
c<>- 04'}12.1

UNIVERSITE CHEIKH ANTA DIOP

FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

DEPARTEMENlDE CHIMIE

SUJET DE THESE

Pour obtenir le grade de Doctêur de 3ième cycle

Spécialité: Chimie minérale

Soutenue le : 29 Juillet 1995

PRESENTE PAR:

M . IBRAHIMA CISSE

MEMü.ES DU JURY:
. Président:

Examinateurs:
M. A. SAMB
M. L. DIOP
M. O. SARR
M. O. GUEYE
M. A. S. SALL

UCAD
UCAD
UCAD
UCAD
UCAD



J"e dédie ce travail à

la mémoire de ma tante AMlNATA SOW, pour toute son atfç~~iQQ

que la terre lui soit légère

la mémoire de ma grand mère E.'LISABl!:'l'H J!°AYE,
repose en paix grand mère

Mon père, EL HD()JI OUMAR CISSE. pour les sacrifices consentis
en vue de L'épanouissement de ses enfants.
Merci Papa

Ma mère AUJA iOA'fOU hOAYE pour son soutien moral et so_I!-~ouJ;

incoImlensurable
Merci Maman

Mon grand père EL HADJI SANE pour son soutien moral

Mon frère HAMIIlOU MISS DIOP qui m'a beaucoup aidé pendant et
après mes études
Merci Grand

Ma chérie NDEYE MARIE DIOUF en témoignage de tout mon amour

Mes tantes et oncles. mes frères et soeurs. mes beaux ~rères et
belles soeurs. mes cousine§. Pieces et neveux pour leur esprit
de solidarité. qu'ils trôûVent ici l'expression de mes sincères
remerciennents pour les' sacrifices consentis pendant.' mes
études.

La mémoire de mon très cher ami DEM8A LY
repose en paix

Tous mes amis. mes collègues et élèves~~

Tous mes collègues de la Facultés plus particulière~ent

D. DK BARROS. M. SIDI8E. A. DIASSE, H. Q~~~. DIAWARA~

A.K. DIOP. M. DIAW. sans oubl;ie~.M.~SOQR I!·AYE et Mme DIAWARA
pour leur soutien.



ma.

'J.O'

a ua vie.

"'/>"

Mas remerciem~nts"' s 'adra==i~~nt aussi à :
'\:<r"J~ ~ ~ ,

l' U.C.A.D., d'avoir
t+avail.



1·

1.
l'
1

1

1

1

1

We are gE'eatly indebted to the TWAS :for Research Grant contract

N° 93 - 318 RG/CfŒ/AF/ AC accorded to our laboratory.



GLOSSAIRE

TEH = tétraéthylammonium

TMN = tétraméthylammonium

Ph = Phényl

Me = méthyl

.Et = éthyl

KtOH = éthanol

J1 = Js vibration de valence symétrique
". J2 = 6s vibration de déformation symétrique

J3 = Jas vibration de valence antisymétrique

J/,} = 6as vibration de déformation antisymétrique

AT'l'R = ATTRIBUTIONS

i'REQ = E"REQUENCES
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INrr~ODUCTION GENERALE

L'étude du pou~oir coordinant des oxoanions tétraédriques

-substitués ou non a permis de synthétiser plus d'Qne centaine

de nouveaux composés. Dans la littèrature nous pouvons citer

les travaux de HATHAWAY, POTIER et ROSOLOVSKI sur le

perchlorate. L'essentiel des travaux sur le caractère

coordinant des oxoanions a été résumè dans les travaux de

HA'l"HAWAY( 1) •

Dans notre laboratoire, l'étude des interactions du

molybdate et de l'arséniate a été initiée par SALL (2). Nous

avons repris son travail dans le but de mieux appréhender la

nature des composés formés de façon à définir les divers -types

.structuraux en utilisant en plus de l'infrarouge d'autres

techniques que SALL n'avait pas utilisèes.

L' amino-~-benzène sulfonate a été étudié par GUEYE (3)

dans notre laboratoire. Nous reprenons aussi son travail.

Dans le cas des oxoanions tétraédriques la spectroscopie

de vibrations infrarouge permet d'arriver au groupe ponctuel,

alors que pour les oxoanions substitués la théorie des groupes

ne peut pas s'appliquer.

Dans le cas des composés de snX~, la spectroscopie de

vibration peut aider mais la spectroscopie Mossbauer semble

plus indiquée pour déterminer la nature cis ou trans de la

complexation.

La RMN du solide, quand les spectres sont disponibles,

permet d'avoir plus d'information sur le métal.

Cette étude utilisant différents cations pour un même

anion, dans le cas du molybdate, permet de comprendre son

influence sur le comportement en tant que coordinant.
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PARTIE .KXPERIMENTALE

Préparation des ligandes

La neutralisation totale ou partielle des acides

NH2C6H~S03H et AsO~H3 par une solution à 10 % de TMNOH en

milieu aqueux" nous a permis d'obtenir respectivement les sels

NH2C6H~S03TMN.H20et HAsO~~~2.2U20.

Pour les ligandes TMN2MoO~.5U20 et TKN2MoO~.6820, nous

avons neutralisé l'acide MoO~H2' obtenu par dissolution de Mo03

dans l'eau,par I-hydroxyde correspondant, selon les, réactions.

MoO~H2 + 2R~NOH > (R~N2)MoO~ + 2H20

(R ='Me Kt)

La solution obtenue dans tous les cas, est agitée pendant

une demi-journée, puis chauffée légèrement (environ 70°C) en

tirant sous vide. Nous obtenons une poudre blanche qui est

recristallisée dans l'éthanol.

Enfin, une ~ois rincée avec l'éther, la poudre., est séchée

dans un dessicateur sous'P205 pendant plusieurs jours.

'1·MN2MoO~.5H20 (A)

'X. Calculé C = 2~,12 H = 8,53 N = 7,03

'X. l'rouvé C = 2~,25 H = 8,5~ N = 1,3~

1'EN2MoO~. 6820 (B)

'X. Calculé C = 36,3~ H = 9,8~ N = 5,30

% 1'rouvé C = 36,62 H = 10,21 N = 5,29

NH2C6H~SO 1~.H 0 (C)
3 2

'X. Calculé C = ~5,~5 H = 1,57 N = 10,59

'X. 1'rouvé C = ~5,11 H = 1,53 N = 11,32
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HAsO~i~2.2H20 (D)

~ Calculé C = 29,63

~ Trouvé C = 29,52

H = 8,95

H = 8,16

N = 8,6~

N = 8,90

Dans tout ce qui suit les précipités obtenus sont agités

pendant plusieurs heures puis rincés à l'éthanol et séchés dans

un dessicateur sous P205. ( Les prècipités traitès aux ultra­

sons seront mentionnés ).

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0010mol

de (D) et de 0,0030 mol de HgCI2, donne un précipité jaune.

~ Calculé C = 9,95 H = 2,~8 N = 2,90 Cl = 19,62

% 'trouvé C = 9, 17 H = 2, 22 N = 2, 61 Cl = 19, 12

* TMN3AsO~.~HgBr2

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0015mol

de (D) et de 0,00~5 mol de HgBr2, donne un précipité jaune.

% Calculé C = 7,98 H = 1,99 N = 2,32 Hg = ~~,~9

% Trouvé C = 7,51 H. 1,77 N = 2,12 Hg = ~3,'15

Hr = ~~,12

Br = ~6,8~

N = 2,89

N = 2,18

H = 2,~8

H = 2, "/2

C = 9,92

% 'trouvé

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0018mol

de (D) et de 0, 005~ mol de CdBr2 •~H20, donne un précipité

blanc.

% Calculé

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0016mol

de (D) et de 0,0016 mol de ZnCI2' donne un précipité blanc.



'%. Calculé

'%. Trouvé

C = 17.8(a.

C = 17.92
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H = (a..96

H = 1.l..96

N = 5,20

N = 5.28

Cl = 26,""0

Cl = 26.(a.0

Un mélange éthano1ique à température ambiante de 0.0029

mol de (D) et de 0.0029 mol de HgBr2. donne un précipité jaune.

'%. Calculé C = 1.1.58 H = 3.01 N = 3.37 Hg = 36.30

% Trouvé C = 11. 9 (a. H = 2. ·/6 N = 2. 9(a. Hg = 36.73

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0.0036mol

de (D) et de 0.0110 mol de SbF3 donne un précipité blanc.

% Calculé C = 9.79 H = 2,72 N = 2.85 F = 23.27 Sb = ""9, ·/1

% 'l'rouvé C = 9.91 H = 2,51 N = 2,75 F = 22. 5(a. Sb = 50,""0

Un mélange.éthanolique à température ambiante de O. 0022mol

de (D) et de 0.0022 mol de CdC12. donne un précipité blanc.

% Calculé C = 10.(a.7 H = 2.9(a. N = 3.05 Cl = 15,50

'%. Trouvé C = 10.22 H = 2.78 N = 3.02 Cl - 16,71

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0.0023mol

de (D) et de 0,0070 mol de CoBr2.(a.H20. donne un précipit~ bleu.

% Calculé C = 11.25 H = 3.0(a. N = 3.28 Br = (a.6,88

% 1'rouvé C = 11.37 H = 3.11 N = 3.U2 Br = (a.6.1.2

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0.0025mol

de (D) et de 0.0076 mol de FeCl3, donne un précipité jaune.

% Calculé C = 10.95 H = 3,19 N = 3,19 Cl = 37.82

% Trouvé C = 10.9(a. H = 2.16 N = 2.9(a. Cl = 36,73
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Un mélange êthanolique à température ambiante de 0,602~mol

de (U) et de 0,0013 mol de SnPh3Cl Cla dissolution de SnPh3Cl

dans l'éthanol, se tait à chaud), donne un précipité blanc.
o

% Calculé C = 52,97 H = 5,0~ N = 2,20 Cl = 1,~6

% Trouvé C = 53,80 H = ~,90 N = 1,9~ Cl = 7,52

Préparation des complexes amino-~-benzene sultonato aveq

NH~~i:S03TMN.H2,Q .

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0080

mol de HgCl2 et de 0,0020 mol de (C) , tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

% Calculé C·= 15,20 H = 2,28 N = 3,5'" Cl = 1",98

% 'frouvé C = 15,52 H = 2,33 N = 3, "5 Cl = 18,3'"

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,00"'0

mol de ZnCl2 et de O,OO~O mol de CC), tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, dçnne un précipité blanc.

% Calculé C = 30,38 H = ~,90 N = 7,10 Cl = 17,98

% 1Touvé C = 29,09 H = ~,63 N = 6,66 Cl = 17,3'"

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0080

mol de ZnHr2 et de 0,0020 mol de CC), tous deux préalablement

dissous dans l'é~ol, donne un précipité blanc.

% Calculé C = 2"',53 H = ~,08 N = 5,12 Br = 32,10

% 1Touvé C = 23,38 H = 3,1'" N = 5,31 Br = 33,1'"
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Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0012

mol de (C) et de 0,0012 mol de HgBr2, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

% Calculé C = 1"-,26 H = 2,85 N = .3,32 Hg = 35, ·/6

% Trouvé C = 1"',05 H = 2,58 N = 3,"-0 Hg = 3"',63

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0020

mol de (C) et de 0,0020 mol de SnCI2·2H20, tous deux

préalablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

'X. Calculé C = 21,16 H = 3,88 N = "-,93 Cl = 18,78

'X. 'rrouvé C = 21,33 fi = 2,97 N = 5,12 Cl = 18,"-6

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0013

mol de (C) et de 0,0013 mol de CdCI2·H20, tous deux

préalablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

% Calculé C = 22,50 H = 3,62 N = 5,25 Cl = 19,97

% ï'rouvé C = 20,12 H = 3,55 N = 1J.,·'8 Cl = 20,97

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0060

mol de (C) et de 0,0020 mol de SbCI3, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

'X. Calculé C = 19,18 fi = 3,28 N = "',61 Cl = 26,31J.

'X. Trouvé C = 20,80 H = 3,61 N = 5,08 Cl = 25,68

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0025

mol de (C) et de 0,0025 mol de CoBr2, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité violet.



% Calculé

% Trouvé

C = 24,09

C = 25,49
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H = 2,82

H = 3,~9

N = ~,11

N = 5,69

Br = 29,20

Br = 28,56

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0013

mol de (C) et de 0,0013 mol de CdBr2.4H2Ù, tous deux

préalaulement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

y. Calculé C = 19,68 H = 2,73 N = 4,46 Br = 32,80

% Trouvé C = 20,75 H = 3,52 N = 4,70 Br = 33,5'/

Un mélange à t.empérature ambi ante de 0,0152 mo 1 de (C) et

de 0,0152 mol de BnC14' tous deux préalablement dissous dans le

benzène, donne un précipité blanc.

% Calculé C - 27,24 H = 4,70 N = 6,81 Cl = 28,78

% Trouvé C = 2'1,59 H = 4,64 N = 6,54 Cl = 2'/,24

* NH2C6H4SU:i' MN ( FeC12NH2C6H4SU3 ) 2

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0020

mol de (C) et de 0,0020 mol de FeC13' tous deux préalaulement

dissous tians l'éthanol, donne un précipité jaune.

% Calc.ulé

.% lrouvé

(; = 31,21

C = 30,4'1

H = 3,54

H = 5,86

N = 6,62

N = 6,89

Cl = 16,78

Cl = 15,61

Prépa,-ation des complexes molybdato avec lENgMoO~.6HgO et

Un mélange éthanolïql.1e à températul-e ambiante de 0,0012

mol de (A) et de 0,0006 mol de H9G12' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.



y. Calculé

y. Trouvé

C = 11,28

C = 11,51

- 8 -

H = 2,82

H = 2,78

N = 3,28

N = 3,11

Cl = 16,68

Cl = 1?,24

Un mélange éthanolique à tempél-ature ambiante de 0,0012

mal de <A) et de 0,0048 mal de ZnClë' taus deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sans pendant une dizaine de minutes .
y. Calculé C ::; 16,51 H = 4,13 N = 4,82 LI = 24,44

Y. lrouvé C = 16,13 H = 4,96 N = 5,05 LI ::; 25,78

Un mélange éthano li que à températUl-e ambi ante dp. 0,0021

mal de <A) et de 0,0084 mol de CdBr2.4H2U, taus deu:<

préalablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc

qui est soumis aux ultra son~ pendant une dizaine de minutes.
"

y. Calculé

y. lrouvé

C = 8,53

C = 8,71

H = 2,1::t

H = 2,24

N = 2,48

N = 2,44

B,- = 42,65

B,- = 42,lI5

Un mélange éthanolique à tempél-atUl-e ambiante de 0,0032

mol de <A) et de 0,0128 mol de H9Br2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un solide jaune qui est lavé à

l'éther et essoré.

y. Calculé (; = 6,90 H = 1,"2 N = 2,00 Hg = 4~,30

y. lrouvé (; = 6,65 H = 1,'16 N = 1 ,9::t Hg = 4::J,3"1

* "l'lNëMoU4 • 3HSlC 12

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0014

mol de <A) et de 0,0056 mol de HgC12' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.



% Calculé

% Trouvé

C = 8,5::5

C = 9,05
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H = 2,13

H = 2,26

N = 2,44

N = 2,41:::1

BI- = 18,97

Br = 19,02

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0032

mol de <B) et de 0,0124 mol de HgCI2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune.

% Calculé C = 1::J,54

[; = 15,30

H = 3,27

H = 3,22

N = 2,26

N = 2,00

Cl = 1·/,24

Cl = 18,37

Un mélange éthanolique à températUl-e ambiante de 0;0016

mol de <A) et de 0~0128 mol de HgC12' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé [; = 6,88 H = 1,72 N = 2,00 Cl = 20,8'1

% -frouvé C = 7,88 H = 1,94 N = 2,15 Cl = 20,02

Un mélange éthanolique à tempél-atUl-e ambiante de 0,0009

mol de <A) et de 0,0072 ~ol de CdC12' tous deux préala~lement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra son~ pendant une dizaine de minutes.

[; = 10,24 H = 2,74

.% Calculé

% 1rouvé

[; = 9,21 H = 2,30 N = 2,68

N = 2,94

Cl = 2'1,26

Cl = 21:::1,26

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0032

mol de <A) et de 0,0128 mol de ZnBr2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est lavé à

l'ether et essoré.

% Calculé

y. "Irouvé

C = 5,76

C = 5,85

H = 1,44 • N = 1,6B

H = 1,93 N = 1,65

81- = 19,23

Br = 21,3'1
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y. Calculé C = 8,63 H = 1,79 N = 1,66 Hg = 4:3, 11

Y. Trouvé C = 8,66 H = 2,56 N = 1,61 Hg = 4~,85

* l Mhl2Mo04 •Hg Mo04 • 4HgC12 • 2-. MNC 1

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0014

mol de CA) et de 0,0028 mol de HgC12' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

y. Calculé

y. Trouvé

C·= 9,72

C = 9,48

H = 2,43

H = 2,35

N = 2,83

N = 2,5'/

Cl = 17,98

Cl = 1r/, 48

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0023

mol de ca> et de 0,0092 ~ol de CdBr2.4HeO,tous deux

préalablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

y. Calculé: C = 11,~5

% trouvé: C = 11,30

H = 2,36

H = 2,34

N = 1,65

N = 1,44

Br -- 40,'19

Br :: 40,29

Un mélange éthanolique à tempél-atUl-e ambiante de 0,0024

mole de CA> et de 0,9024 mol de CdBr2 4H2Ü tous deux

préalablement dissous dans l'éthanol, donne un solide blanc qui

est soumis aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé . C = 11,24 H = 2,81 N = 3,24 Br = 28,11.
Y. trouvé . (; = 11,35 H = 2,67 N = 2,81 Br = 29,16.

0* lMNeMoU4·3CCdMo04)·2CdC13TMN

Un mélange éthanolique à tempél-ature ambiante de 0,0036

mol de CA) et de 0,0109 mol de CdCI2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ul tr-a sons pendant une di zai ne de mi nutes.

% trouvé: C = 11,'10

y. Calculé C = 11,20 H = 2,80

H = 3,00

N = 3,26

N = 3,18

Cl = 12,42

(;1 = 11,80



Cl = 14,9::)

Cl = 14,96

1
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Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,002~

mol de (B) et de 0,0092 mol de ZnCI2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

% Calculé C = 11,40 H = 2,96 N = 1,66 Cl = 8,4~

X lrouvé C = 10,01 H = 2,5~ N = 1,22 Cl = 8,56

Un mélange éthanolique à tempél-ature ambiante de O,OO~2

mol de (A) et de 0,0016 mol de CdBr2.4H2U, tous deux

pré~lablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

X Calculé C = 8,53 H = 2,1~ N = 2,48 Br = 21,~2

X lrouvé C = 8,86 H = 2,40 N = 2,70 Br = 20,~2

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0032

mol de (A) et de 0,0128 mol de ZnCle, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

X Calculé C = 13,60 H = 3,96 N = 3,86 Cl = 10,05

X Trouvé C = 12,96 H = 3,34 N = 3,81 Cl = 10,5~

Un mélange éthanolique à températUl-e ambiante de 0,0028

mol de (A) et de .0,0057 mol de CdCI2' tous deux préalabl~ment

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

X Calculé C = 10,61 H = 2,78 N = 2,62

X lrouvé C = 10,12 H = 2,53 N = 2,96

!(JI l ENé'MoU4· HgMolJ4· 4Hgl3rE'

v
Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0023

mol de (13) et de 0,0092 mol de HgBrê' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune.
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L:/ * 3Mo041MN~.(ZnMo04)·4ZnBr~

Un mélange éthanolique à tempél-atUl-e ambiante de O,OOl~

mol de lA) et de 0,0031 mol de LnBr2' tous deux préalablement

dis5>oUS dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé : G = 14,08

% trouvé: C = 14,19

H = 3,50

H = 3,60

N = 4,09

N = 4,0"1

Br = 31, 19

Bl- = 32,40

@
'\./

. \

\ '
1/ *A

Un mélange éthanolique à tempél-ature ambiante de 0,0023

mol de (B) et de 0,0095 mol de ZnCI2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

o
y. Calculé : C = 14,76

Y. trouvé: C = 14,8~

H = 3,0"1

H = 3,36

N = 2,15

N = 2,30

Cl = 8,19

Cl = 7,2~

Un mélange éthanolique à tempél-ature ambiante de 0,0012

mol de (A) et de 0,0036 mol de.ZnBr2 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est suumis

aux ul t'-a sons pendant unE§? di zai ne de mi nutes.

% Calculé : C = 7,93

% trouvé: C = 7,78

H = 1,98

H = 2,18

N = 2,31

N = 2,00

Br = 26,46

Br = 26,10

Un mélange éthanolique à température ambiante de O,OOl~

mul de lA) et de 0,0045 mol de HyBr2' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est agité

pendant une dizaine de minutes.

X Calculé . C = 7,56 H = 1,88 N = 2,20.
Y. trouvé . C = 7,1'7 H = 1,71 N = 2,00.

Hg = 42,13

Hg = 42,28
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Un mélange éthanolique à températUl-e ambiante de 0,0028

mol de <H) et de 0,OOY2 mol de Zn8r2 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

% Ca l culé: C = 12,41 H .- 2, 5B N = 1,81 Br = 31, 02

% trouvé: C = 1~,04 H = 2,54 N = 1,78

D* IMN,,,l1004·2(HgMo04) .3HgBr2·1.5TI1NBr

Un mélange éthanolique à tempér-atUl-e ambiante de 0,0012

mol de <A) et de 0,0048 mol de HgBr2 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui e~t suumis

aux ultr-a sons pendant une dizaine de R.inutes.

% Calculé: C = 7,16

Y. tr-ouvé: C = ",,1::>

H = 1,"lY

H = 1,69

N = 2,08

N = 1,99

Hg = 42,7"7

Hg = 42,60

Un mélange éthanolique à tempér-ature ambiante de O,OOO?

mol de <A) et de 0,0015 mol de HgBr2 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé : C = 6,89

% trouvé: (; = 'l,Oë

H = 1,72

H = 1,8B

N = 2,01

N = 2,08

Hg = 4~,2ë

Hg = 43,21..

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0016

mol de <A) et de O,OOOB mol de SbC13 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé . L: = 10, 1~ H = 2,5::1 N = 2,96 Cl = 7,49.
% trouvé . C = y,70 H = 2,66 N = 2,74 Cl = 7,63.



Cl = 25,f;f/

Cl = 24,66

Cl = 20,36

Cl = 19,~6

Cl = 7,27 Sn = 24,31

Cl = 7,09 Sn = 23,51
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Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0023

mol de (B) et de 0,00Y2 moi de SbCI3' tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

y. Calculé : C = 23,32 H = 4,8~ N = 3,40

Y. trouvé: C - 22,40 H = 4,,0 N = 3,64

Un mélange éthanolique à température ambiant,e de 0,0023

mol de (B) et de 0,0092 moi de SbBr~, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité vert clair.

y. Calculé : C = 17,61 H = 3,6ï N = 2,56 Br = 44,03

Y. trouvé: C = 16,86 H = 3,48 N = 2,36 Br = 44,54

Un mélange éthanolique à température ambiante de 0,0020

mol de (B) et de 0,0080 mol de BiCl3 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.

y. Calculé : C = 18,36 H = 4,33 N = 2,67

Y. trouvé: ~ = 17,64 H = 4,47 N = 2,86

Un mélange éthanolique à températUl-e ambiante 0,0032 mol

de (A) et de 9,00Y6 moi de SnPh~Cl, tous deu:< préalablement

dissous dans l'éthanol (la dissolution de SnPh3Cl dans

l'éthanol se fait à chaud), donne des cristaux qui sont

récupérés apl-ès évaporation lente.

y. Calculé: C = 50;83 H = 4,71 N = l,YI

Y. trouvé: C = 49,97 H = S,OO N = 1,98

Un mélange éthanolique à tempél-atUl-e ambiante de 0,0023

mol de (H) et d~ 0,0072 mol de SnPhaCI tous deux préalablement
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dissous dans l'éthanol <la dissolution de SnPh3Cl dans

l'éthanol se fait à chaud) donne des cl-istaux qui sont

récupérés après" évaporation lente..
% Calculé : C = 4'1,43 H = 4,33 N = 0,93 Sn = 2::i,?5

% tl-ouvé . [; = 4'1,48 H = 4,32 N = 1,08 Sn = 23,65.

Un mélange éthanolique à tempéra1.ure ambiante de 0,0047

mol de (E) et de 0,0023 mol de SnPh2Cl2 tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol (la dissolution de BnPhëCl2 dans

l'éthanul ~e fait à chaud), donne des cristaux blancs qui sont

récupérés après "évaporation lente.

% Calculé : C = 3~,34

Ït tl"ouve: l.;:::; 38,68

H = 4,66

H = 5,48

N = 2.1ï

fil = 2,32

Un mélange à tempél-ature ambiante de 0,0019 mol de (A)

pl-éalablement dissous dans l'éthanol et de 0,0010 mol de SnCl4
dissous dans le benzène, donne un précipité jaune clair.

% Calculé : C = 9,52

% trouvé: C = 10,01

H = 2,3'1

H = 2,19

N = 2,77

N :::; 3,02

Cl = 14,0'1

Cl = 13,68

donne un précipité Jaune clail-.

H = 3,56 N = 2,49 Cl :::; lë,6~

H = 4,00 N = 2,4'1 Cl :::; 13,0~

Un mélange à température .ambiante de 0,0090 mol de (H)

préalablement dissous dans l'éthanol et de o,oo~o mol de SnC~

di~sous dans le benzène,

% Calculé: (; = 17,11

% trouvé: C = 17,22

Un mélange à température ambiante de 0,0018 mol de (H),
prélablement dissous dans l'éthanol et de 0,0018 mol de SnBr4

dissous dans le benzène, donne un précipité jaune clair.
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% Calculé : C == 14,Ti H == 3,07 N - 2d~ Br = 24,66

% trouvé . C == 13,~2 H == 2,97 N == 1,88 81- = 2::J,46.

* TEN2Mo04·~Sn(Mo04)2

Un mélange à température ambiante de 0,0190 mole de an

préalablement dissous dans l'éthanol et de 0,0063 mol de Snel 4

dissous dans le benzène, donne un pécipité jaune clair.

% Calculé: ç = 14,75 H = 3,0/ N = 2,15

% trouvé: C = 18,49 H = 3,22 N = 2,12

Un mélange à température ambiante de 0,0022 mol de (l:)

préalablement dissous dans l'éthanol,et de 0,0044 mol de Snel 4

dis~ous dans le benzéne, donne un prét..ipi té jaune claï r qui

e~t soumis aux ul tra sons pendant plusieUl-s heUl-es.

% Calculé : C = 26,87

% trouvé: C'= 2'l,~9

H = 5,59

H = 5,ct:J

N = 8,91

N = 3,99

(;1 = 26,4tJ

Cl = 26,18

Un mélange à température ambiante de 0,0024 mol de (B)

préalablement dissous .dans l'éthanol,et de 0,0048 mol de SnBr4

dissous dans le benzéne ,donne un précipité jaune qui est

soumis aux ultra sons pendant plusieUl-s heures.

% Calculé . (; = 19,92 H = 4,28 N = 2,90 Br == 44,2'].
% trouvé . (; = 20,18 H = 4,50 N = 3,14 1:11- = 44,8'/.
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METHU1>E:. lJ'AT1HIBUTION

* SPEC1HOSC;OPIE INfHAROUbE •

Quand l'ion libre A04n-. a une symétrie -rd, seules les

vibra1.ions.10ndamentales ../',3 et ../4 d'~spéce (2 sont actives en

infrar-ouge, tandis qu'en RAMAN elles ("/1'''/ë'''/3 et ../4> sont

tClut~s actives.

1>ans le Las d'un abaissement de symétrie par complexation,

les vibrations ../1 et../2 apparaissent en infrarouge.

Selon le mode de coordination l'ion A04n- peut ~tre : 'rd,...~

C;;JV' t:2v,'Cl ou Cs. Le nombre de bandes obtenues en infl-al-ouge,

permet de~éfinirla symétrie de l'anion.

"

Nombre de bandes actives eri' 1NF_RAROUGI::.
.." ~

Vib,:;ations
.n\':-~ '."

.,,11 .,,12 .,,13 ../4
.~,,' ,

Symétrie. d~
1 'anion

Td· - - 1 1

C3v 1 1 2 2
.-

Ci!v>, .< ·•. P':' 1 l 3 2
j,-; ;": ' • ~ . ' .. :

.« ..... '.',
Cl "OU .' Cs}: 1 2 3 3

"'.; , .

est impossible

bandes et la

L' oxoàni on . substi tué zxu:l'­
d 'un OXyg~~'~de')(04m- par' z.

Pour;.;J~i·o,(o~nion ZXU3P- i l
~;;-(~;i:J .. .' :-:_,;/; ;~:;i;~' ,

c.orrélation· en,tt:e le nombre de
.... ~.~_:: ..~;,,. {' ". i.

l •oxoanion~;
';,'':'

',/

est obtenu par substitution

de taire une

symétrie de
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* Spectroscopie de SnX4 <X=CI,Br>.

SnX4 est C2v ou 04h suivant que le complexe octaédrique formé

est cis ou trans.

quand SnX4 est C2v, "'asSnX4 d'espèce T2

composantes to~tes d'espéce non dégénérée (Al

- quand SnX4 est D4h, on attend l'apparition

Eu ; elle est généralement fine et intense.

éclate en trois

+ BI + B2 )

de ~Sn-X d'espèce

la spectroscopie

<R.G.N), permet

résonnante de

* Spectroscopie des gl-oupements SnC2 et SnC;:3 .

+ groupem~nt SnC2

L' appari ti on de "/sSnC2 entl-ai ne un groupement SnC2 coudé,

et sun absence, un SnC2 linéaire

+ Groupement SnC3

Le groupement SnC3 peut ~tre de symétrie CaV ou D3h. Dans

le cas d'une symétrie C3v, la configuration est pyrami~ale, et

.,/sSnC3 apparaît. L'absence de cette bande entraîne un

groupement SnC3'plan, avec une symétrie Dah.

* SPEC1ROSCUPIE MbSSBAUER.

Parmi les nombreuses méthodes physiques utilisées pour

étudier la structure des composés de l'étain, on peut citer la

spectroscopie. Mossbauer.

DécouveTo te en 195'7 pal- RUDOLF MoSSBAUER,

Mossbauer ou de résonance gamma nucléaire

d'obse,"ver l'émission ou l'alJsOl-ption

l-ayonnements.

Un spectre de l-ayon r' fOUI-ni t deux pal-amètl-es le

déplacement isomérique b et l'éclatement quadl-ipolaire6E.
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- le déplacement isomérique.

Il mesure la vitesse pour laquelle le maximum d'absorption

a lieu par rapport à la vitesse d'origine. Il dépend de deux

facteurs :

a) un facteur purement nucléaire constant

b) un facteur chimique qui est fonction de la variation de la

densité électronique entre noyaux émetteurs et absorbeurs.

Seuls les électrons des orbitales s sont concernés.

On mesure fi sur un spectre Mossbauer en considérant

. l'écart qui sépare le sonnet de la raie d'absorption, de la

vitesse zéro.

6 s'exprime en nn/s mais représente une différence d'énergie

entre le rayonnement gamma émis par la source et celui absorbé

par l'échantillon.

- l'éclatement quadripolaire.

Il traduit l'interaction entre le champ électrique dû aux

charges extérieures et la densité de charges nucléaires. /::. E

mesure l'assymétrie autour de l'étain.

On mesure A E sur un spectre Mossbauer en considérant

l'écart entre les deux p~cs d'absorption, le milieu de l'écart

entre les deux pics, mesure le déplacement isomérique.

L'utilisation des deux paramétres ci-dessus permet de

déterminer l'environnement autour de l'étain. Signalons que les

premières tentatives pour interpreter les spectres Mossbauer

s'appuyaient sur un paramétre· f (rapport entre l'éclatement

qaudripolaire et le déplacement isomérique)' introduit par

HKRBER( 13). Ce dernier a conclu à une hybridation sp3 de

l'étain chaque fois que f était intérieur al, 8 et une

hybridation sp3d de l'étain lorsque f était supérieur à 2, 1 .



1

1

1·

1

,

1

- 20 -

1NS1'RUMEN'l'A'fION

- Les spectres intrarouge ont été enregistrés, en pastille

KBr ou en suspension dans le nuiol avec un spectrophotomètre

.Perkin- .Klmer 500.8 les faces étant en iodure de césium ou en

polyethyléne pour les spectres basses fréquences .

- Les spectres R.M.N. ont été pris au Centre Régional de

Mesures physiques de l'ouest, Université de Renne 1

Les spectres M05sbauer ont été enregistrés dans un

cryostat à azote liquide à la température de OO,OK . La source

CaSn03 est maintenue à la température ambiante et à une

accélération constante. Un logiciel adéquat a été uti.lisé pour

affiner les spectres ( Université de Padova-Italie )

Les analyses ont été effectuées au service Central

d'analyses du C.N.R.S. à Vernaison (France) et au laboratoire

de Microanalyse de l'Univ~rsité de Padova (Italie).



CHAPITRE 1

COMPLEXES MOLYBDATO
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1 NI HOVUt.:-' l UN

MULLER, BUGGE et SGHIMANSKI (15) ont étudié la natUl-e

bidentate et bictlélatante du tétl-athiomolybdate MoS42 -.

ont

L'étude spectroscopique des ma 1ybdates

étè ,-éalisèes par (jUNZnLEZ-VILCHE:.Z et

Mo042- et

coll (6)

WE:.INSTUCH et coll (6).

SALL (2) a synthét~sé des composés d'addition de

Mo04(NMe4)2 avec des halogénures métalliques et des halogénures

OI-ganostamiques. Il a établi le comportement polydentate de

l'ion Mo042- ainsi que sa tendance à la chélalion.

Nous avons repris ces travaux et avons initié l'étude de

l'~Ltion du Sel Mo04(Et4N)2 afin d'étudier le r~le du cation.

La <;,pect,·osl:oJ.'ie infrarouge et la spectl-oscopie Mossuauë,- dans

le cas des composés de l'étain sont utilisées.

,
1,

1
1
j

1,
/

1

1,
,,
1.
~

1
\

~-, ,
1 •

l ,, '\ ,"',
, '-., t' "

'... ' \
l ', l ,

1 l ,
, 1

,1

",1

,,,
1

,"J
j

1
1

1
1,

TMN2Mo0 4 • 5~O-J

Spectres' i rifrarou ge /.~ .
des Ligandes /.~

1,
1
1

TEN
2

MoO 4 6H
2
0--- 1

1400 1U>O 1000 800 650
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1- Complexes d'addition avec les dihalogénures métalliques.

R",NMoO",. nMX2

(n =

, A3 =
B3 =,-

D3 =
E3 =".

F'3 =,/,

G3 =
./

"3 =
"

......... 13 =

2 3; ",) (M = Hg Zn, Cd)

(X = Cl,' Br)

MoO","l'MNZ·2HgC1 2

MoO",TMNZ·2ZnC12·H20

MoO","l'MN2·3HgC12

MoO",TKN2·3HgC12·

MoO",l'MNZ·3HgHr2

MoO",TMN2·3CdBr2

MoO",'l'MN2. "'HgC12

MoO",TMN2·"'CdC12

Sur l e'S', figure~' rH», (e) , (g) et (i) sont reportés

respectivement les spectres infrarouge "des complexes )B3),

\ (E3),' tG3) et (13) et les attributions des bandes fondamentales

"à1nsi que la symétrie de l'anion de l'ensemble des complexes

ci-dessus, sur le tableau E.

- La symétrie Td du molybdate dans les complexes (A3) et (B3)

avait permis à SALL et Coll (16) 'd'envisager une structure

discrète avec un molybdate bichélatant ( schéma a).

- L'absence de Ji et le po~ éclatement de J3 dans le cas des

complexes (D3) et (G3) permettent de conclure à un molybdate de

groupe ponctuel 'rd. Partant de toutes ces données spectrales

nous proposons une structure dimère représentée sur le schéma

(b) et une structure à chaîne infinie (schéma b'). ,
- La symétrie C3v du molybdate dans les complexes (E3) et (F3)

nous permet d •envisager une structure discrète avec un

molybdate trichélatant (schéma c) ou une structure avec un

molybdate tri-unidentate.

Enfin pour les complexes quadrinucléaires (H3) et

(13), la symétrie Td du molybdate permet de proposer une

structure discrète avec un molybdate tétrachélatant (schéma d)

ou tétra-unidentate (schéma el.
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~R!:::'!UE.NCEo (~_:,n-l )

An RIaU"! IONS A:.i B:.i D3 /::.3 ,

../1 - - - 910 ep

814 F 883 F 893 F- 867- 1F 1
804 F 828 m

./3 644 F

../2 ,- - - 533 F
489 m

../4 464 m 450 m 448 m 3t.t5 m
354 m
338 m

../1'1-0 300 t· 830 ep 300 m 290 m

..;r"l-X 270 m 2'15 F 2?0 F- 2'/0 m

1
3yl1l~i;ri~ tÎE: 1

1
i. .:11',1 wl~ i J I.J Id 1 ld !";3v

i

F = 'tCJrtE! t = talllle !TI = moyenne

li' = très faillIe

A3 = f'loU4fMN2 -2HgC1 e

B3 = Mo041'MN2-22nCle-HeU

D::3 = (-10°4 lMNe_3HgCle

1::.3 - Ma04TEN2-3HgC12-

F3 = r-1uo4 lMNë-3HgBr2

03 = Moo4rMN2-3l:dl:lre

H3 = Mo04ïMNë_4Hgt:le

(Schéma b)

M = Hg, Zn

CI, CI
. CI . ".R./"Y.......~

0, r . ....-~ CI
.)t .....0, ......0,: °

0'" ji", "'~ ",?;(
0, ° -"'0CI "Hcr-'- -

CI ...........-·O"" CI
. CI

(Schéma b')



- 24 -

Suite Tableau ~

J!'R1!:QUENCES C~·-t

Arl'R1HUTIONS l!'3 G8 H:3 1::1

~1 901 m 1 - - -
.'

1

88::J F 841 f 880 F 1 TIO F- I
~2t. TF ! 830 F 1

-;;;r8 r
~3 'l'JO ep 800 f-

~2 ~::J9 F- - - -
4"i::J m ,

../4 867 m 341 m 450 m 355 m
339 m

~M-o 303 f 300 m 320 m 815 F

..lM-X 2'/1 m 153 F 270 200 F

Symétrie de
l'anion l.:3v Td -rd Td

lf = très forte ; F = forte ; f = faible ; m = moyenne ,

ep = épaulement.

o X
1 l ,*,X

MO----:THg
O?"a-"O"
\ ~O,:

--,Hg H~

X...... : l '-. X
X X
(ScHéma c)

x = Cl ~ Br

M

M =Hg, Cd

(Schéma e)

= Hg ~ Cd
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II Çgmplexes de substitution, g~~_ddition av~c_J~2

dihalogénures métalliques.

11-1) (R4N)2MoU4.4(~nMoU4).2ZnX2

(R = ~t, Me ; X = Cl, Br)

et

lMN2Mo04·4(CdMoU4)·2CdBr31MN

(J;::I)
/'

,/ (K3)

-' (L3)

-f MN2Mo04' 4 (ZnMoU4) .2LnBr2

TEN2MoU4·4(LnMo04)·2ZnCI2·3H2Ü

TMN2Mo04' 4 (Cdf'loU4) • 2CdBr8TMN

Sur les figures (j) (k) (1) nous avons reproduit les

SlJect,-es i nf,-arouge des complexes J;:3' K8 et L3 respecti vemellt ;

les attributions des bandes ~ondamentales sont sur le tableau

le chevauchement d~s bandes dans le domaine des vibrations

de valerlc~ permet di f'f i ci lement • de -t ai re la di fférence 8111:!-e

deux diffé,-ellt!:t molybdates de sym~hie ld avec efi"et de C1-istal

et Id IJI-ésencesimultanée d'un molybdate rd et d'un molybdate

de symétrie C2v; tout choix serait arbitraire.

Nous attribuons les bandes de valence aussi bien que les

vibrations de déformation aux deux molybdates sans prévoir avec

exactitude quelle bande ~ppartient à quel molybdate.

-a) Dans l'hypothése de deux molybdates de symét.-ïe Td
,

nous pouvons proposer une structUl-e i nfi nie dans laquelle un

molybdate central tétrachélatant est lié par chélation à

quatre 2nMoù4 qui sont liés cha~un à un ZnX2 ~artagé (schéma

al). (Dans le cas du cadmium les deux molécules de lMNB1­

peuvent se lier -directement aux atomes de cadmium liés au

molybdate central par liaison dative simple ou par pont partagé

entre deux centres métalliques).

-b) Dans l'hypothése de la p'-ésence simultanée d'un

mulybdate de symétrie ld et d'un molybdate de symét'-ie C2v,nous

proposons une structure discrète avec un molybdate

tétrac.hélatant cent,-al lié à deux groupements CdMoU4Cdlk3H1N et
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à deux gl-oupements CdMoU4 (schéma bl). (Dans l'le cas d~s

compo~ès du zinc on remplace les CdBr3 par des ZnX2).

FRE:.QUENCES Cm- l

AlTRl~U-'lUNS J3 K3 L3

Vibrations de 925 m
valence de 920 962 m f09 RI

884 792 m 828 Tf-
Mo04 . f::164 TF 738 m 798 F

828 '/30 F
795
·/44

../2 423 m 469 f 4~-15 RI
-"_..._-_ ..• .,-'-- -

../4 360 ep 416 m 384 m
325 m 360 m

353 m
3H:I F-

../M-o 296 m 329 ep 290 m
238 m 238 m

---
.JM-X 206 m 274 F l'i?

SY"léti-i e d~ lcJ ou ld ou Td ou
l'anion

.

Td +" C2V -rd + Cëv Td + C2v

lOF = très forte ; ~ = forte ep = épaulement m = moyenne
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(Schéma al)

x =Cl, Br
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spectre

(G) les

reproduit le

le tableau

Sur la figure (m) nous avons

infrarouge de ce complexe et sur

attributions des bandes fondamentales.

L'apparition de Ji sous forme de trace, le non éclatement

de J3 et l'absence de J2, permettent de conclure à une symétrie

'!'d pour le molybdate. La structure proposée est une chaîne

infinie avec des molybdates bichélatants (schéma aIl).

Cependant rien n'empêche à priori de considérer le

complexe comme i~oO~ZnCl.H20, la structure serait une chaîne

infinie avec un molybdate bichélatant, l'environnement autour

du zinc étant pyramidal à base carrée (schéma bill.

L'existence de deux bandes dues au Zn-O favori~e la

première structure~.'.

Sur le tableau (G) sont reportées les attributioJ1~ des

bandes fondamentales ~pe~!::r~~~.iJ!trarouge (figure n» de ce

complexe ains~ que la symétrie de l'anion.

La non apparition de J1 et J2 le non éclatement de J3
permettent de conclure àun molybdate de symétrie Td.

Le très faible éclatement des vibrations J3 et J~, serait

dû à un effet de cristal.

Le spectre RMN du solide de ce complexe est reporté sur la

tigure (n'). Il contirme les ,deux types de Cd à diftérent

environnement dans le rapport 2 : 1 (rapport des aires).

La structure dérivant des données spectroscopiques' est

discrète avec des. molybdates bichélatants, l'environnement

autour du métal étant tétraédrique (schéma aIlI) .. DIASSE-SARR

(17) a trouvé ce type de coordination dans le complexe

1~2S0~.CdSo~.2CdBr2
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11-~) TEN2MoO~.HgMoO~.~HgBr2

/
et

Sur Id figure (0) nous avons reproduit le spectre

infrarouge du complexe bromé et les attributions sur le tableau

(G).

L'apparition de JI à 907 cm-I sous forme d'une bande

fdible et le non éclatement de J3' permettent de conclure à un

groupe ponctuel Td pour le molybdate.

La structure proposée est une chaîne infinie avec des

molybdates tétrachélatants. L'environnement autour du Hg

central, dans le cas du complexe chloré, est octaédrique,.
(schéma aIV); alors que dans le cas du complexe. bromé, le Hg

central est tétraédrique (schéma blV).(L'approche des chlorures

é·tant sûrement plus aisèe que celle des bromures).

Sur le tableau (G) nous avons reporté les attributions des.' .

principales bandes de ce. complexe. La figure (p) représente son

spectre infrarouge.

JI est absente, tandis que J~ n'éclate pas: J2 apparaît à

~'l0 cm-1 (faible) et J6, à 36,8 cm-I : le molybdate est de

symétrie 'l'd. Les .deux bandes localisées à 306 cm-I et à 236

cm1 , attribuées à JCd-Q prouvent l'existence de deux types de

coordination Cd-O.

La structure proposée est discrète avec un Cd central

pentacoordiné (schéma aV) ( ou hexacoordiné si le bromure est

pontant) •
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Tableau G

f-Rl:.QUENCl::.S (Cm- l )

Al·-r Rl BUT IONS M3 Na
1

°3 P3
1

(;4

../1 7"19 -If - 91)'1 ... - -
1

.
1 880 1- 839 FI 831 F l../:3 tj56 ep 'J2Y '784 lF 8()b !=

1
814 m

../ë - - ::i59 m 4'10 Tf .-

::Nl m 435 t 4178 m 348 ep 4::'>0 m
../4 463 m

3'/3 m

../11-0 316 ep 308 F 332 m 306 m 320 ep
31)8 1- 313 ë~6

1m m

../M-X 253 f- 250 F 2"12 F HH F 2'70 F

Symétrie de rd l"d ld Td Td
1l'anion 1

1 1

"IF = très torte ; Tt- = tl-ès taible , f = faible ; FOI-te

m = moyenne ; ep = épaulement

(Schéma aV)



- 39 -

~ &. y
;X \ 0'

0,: ./ 0.......... .' 0" , " 0 " , .' 0"" ' '
Zn Mo 'Zn Mo ~Zn
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(Schéma bIV)

Schéma aIV)



- 44 -

Figure p TMNBr
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II-'/)

Surl~ nous avons reporté le spectre in~rarouge
de ce compl~e~les attributions des bandes tondamentales sur

le tableau (H).

Ji apparaît sous forme de trace. L'absence de'J2 et le non

éclatement de J3 t permettent de conclure à un molybdate de

symétrie Td.

Les deux bandes à 240 et 205 cm-1 sont dues respectivement

à JCd-O et JCd-Cl.• Nous proposons une structure discrète avec

un molybdate hichélatant (schéma aVII).

./

)

1

1

1

1
s~__.l:~_tig~r nous avons reprodui t le spectre infrarouge de

1 ce complexe et les attributions des bandes tondamentales sur le

tdbleau (H).

1 L'dbsence de la vibration de valence symétrique Jl et le

non éclatement de J3 permettent de conclure à un groupe

1 ponctuel Td pour le molybdate. La vibration de valence

,

~ antisymétrique J~ apparaît à 306 cm-1 . Partant de ces données

1

/ spectrales t nous proposons t une structure discrète avec des

1 .molybdates bichélatants et le Cd central étant hexacoordiné

1 ( (schéma aV!). Br",~Br

./\
1 1 q, /0

1 Mo

Il l'a
(Schéma aVI) ", /

O-Cd-O
/ 'J '.... \

O-Mo.O 0 III Mo-O
/ ;:'" \ \

Br-Cd Il 0 O-Cd'"Br
MoOIj.'1'MN2.3(CdMoolj.) .2CdC13'l'MN J . \

Br Br
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TAbleau H

r-FŒo(,!UI::.NCE.S (Cm- 1 )

AOI or RIJ:3U"r IONS f./3 H3

"/1 - 460 tf

"/::1 8ël lr 844 n.:

"/é! 436 t -

"/4 306 H- 310 F

.,/Cd-o 240 m 240 ep

-/Cd-X 1'/6 lf 20~ r

Symétrie de
l'anion -rd -rd

'TF = très f~rte ;tf = très faible ; t = taible

eJ.l = épaulement.

m = moyenne

. (Schéma aVII)

CI..
.... _Cl

O-Cd
/ / ---Cl.

OIlIMo-O
: /..

O-Cd"O
/ / '.

OIIIMo-O
: /

O-Cd"O
/ /

0111 Mo-O
:" /

O-Cd"O
/ /

0111 Mo-O
. : /

C··-Cd"O
/\ .

Cf·. c\
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Sur !a-~îg~e (t) nous avons reproduit le spectre

infrar6l.i~e dtt complexe ci-dessus et sur le tableau (1), les

attributions des bandes fondamentales.

Le très faible éclatement de J~ et l'absence de J1'

permettent de considérer l'éclatement de J3 comme étant dû à un

effet de cristal et conclure à un molybdate de symétrie Td.

Partant de ces ftonnées spectrales nous proposons :

- une structure discrète avec des molybdates bichélatants et un

Zn central tétraédrique (schéma aVIlI).

- une structure discrète avec des molybdates bichélatants, le

Zn étant octacoordiné (schéma bVIII). DIAS~E a trouvé le même

type coordination dans le complexe 3T~~2S0~.Cd~O~.~Cd8r2 (11).

Ce deuxième type devrait entrainer une grande différence

au niveau des ZnO du fait de l'encombrement autour de ln d'ou

l'apparition de deux fortes bandes à 255 et 230 cm- l attribuées

à Jln-O.

"" Sur ~_.f-igure----{u) nous avons reproduit le spectre

) . infrarouge de ce complexe et les attributions sur le tableau
(I).

L'apparition de Jl à 960 cm-l, l'éclatement de J3 et le

nombre de bande permettent d'envisager l'existence de deux

types de molybdate :

L'un de symétrie C2v, l'autre de symétrie t'd. Les trois

bandes dl intensité moyenne associées à la bande à 960 cm- l

seraient certainement dues au molybdate de symétrie C2v ; alors

que la bande très intense à 795 cm- l serait due à J3 du

molybdate de symétrie Td. La s~ructure rendant compte de ces

données spectrales est tridimensionnelle avec' un molybdate

central de symétrie C2v (schéma aIX)~
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Tableau 1

FREQUENCf:.S ((;m- 1 )

Ail F-<IBUllUNS
,

T3 1 U3

"1"1 - ~60 m

...I::J 887 F '747 r-' 1,
821 F 915 m 1

8~0 e~ i
7'-;'5 TF 1

j...12 - 4:J5 m
\

-/4 ::JëO m 410 m l390 efJ
3~5 m

.JZn-o 255 F 260 ep
230 f-

...IZn-X 205 1F 2'JO lF

Symétrie de
l'anion Td "Id + Cëv

1f- = très tort ; ~ = tarte ; m = moyenne ep = épaulement.

(Schéma a.t.X)
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Br--..
O-Zn-Br

/ J
Br OIlIMo-O\ ...... /

OIIIIZn-O
...... / '"

O-Mo-O Br
/ J

o IIIIZn_O
,...' /

Br 0 III Mo-O
\ ...... J

o IIIIZn-O...... J \ (Schéma aVI II)

O-Mo-O Br D
/ /

Br IIIIZn-O
J

Br

(Schéma bVIII)
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Sur le tab le<iu (J) sont l-epOl-tées les a t b- i bu t i el ilS d''''"5

bandes fondamentales du specti-e i":-'71-al-ouge de :~2 cDmple;;e <31n=>i

que la symétrie de l'anion ••

La non apparition de../l et le ti-ès faible éclatdllt\?llt de -./3

permettent de conclure à un molybdate de symétrie Td.

La structUl-e proposée est di SCI-ète avec des mo 1 ybda tes

bichélatants (schéma aX).

(Schéma aX)

/
Sur la figure (w) nous avons rE:!~I-odlli t le spectr.::

infrdl-ouge de ce complexe et les attl-ibutions SUl- le tableau

(J) •

L'apparition de ../1' à 945 cm-l, l'éclatement de ../3 et le

nombn? de bande pel-met tent d' envi sager l' exi stence de deux

types de molybdate :

l'un de symétrie C2v

l'autre d~ symétrie ld.

Les trois bandes d' i ntensi té m(Jyenn~ associées ... la bandec.

d 94:J cm- l s81-aiellt dues au molybdate de symétrie Cëv ; alO1-s

qUE:! la LJallde tr ès IntenSE::! à °/ 93 cm- l serait due à ../3 du

mulyuddt.... d~ symétrie rd. La structUl-e l-endallt compte de ces

d(J11I1~""'=i slJ~Ltlal""h E:!ht disc.:rète <schéma aXI).
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Tableau J

f-HEf1Ul:.NCE::S (Cm- 1 ) !
•
1

AfrRIBUïl0NS V3 1 W3,
,

-/1 - 945 F.
-/3 94'1 '122 III

'7'18 lI- 846 m
!:::l68 ~/93 F
'/42 7'.3? m

.J2 - 522 tf

~4 360 t" 407 m
:":::l'!O m
358 m
355 m

-lM-a 295 m 296 ep
240 ep

1
..,IM-X 210 H: 206 Tf 11

Symétl-ie de
l'anion rel

i = faible.

(Schéma aXI)
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11. -12) f10041 MN2. 2( Hgf1004 ) • nHgHr2' ni Tt1Nl;k

(n = 1 ; 2 ; 3)

(n' = 0 ; 1 ; 3/2)

," (X3) MoU41 MN2. ë (HgMo04) • Hglk2

/' "( Y3) Mo04lM~ê.J;~JH9J'!9g~).2HgBr2. -1 MNJjr

(23) MoU4TMNê. 2 (HgMoU4) • 3HgBr2. 3/2"1 MNI::h-
1

\.

Les spectres infrarouge des complexes ci-dessus sont

repl-oduits respectivement sur-Ies figUl:es (x), (y),et (z). SUI­

le tableau K nous avons l-epol-té les attl-ibutions des bandes

fondamentales ainsi que la ~ymétrie d~s anions.

Lt:! très faible éclatemellt de ../4 et l'ausE:!nce de ""'1

per"mettelJt d'expliquer l'éclatement de ../3 COffitOe étant dû à un

efiet de cristal et d~ conclure à un molybdate de symétrie rd.
Le complexe X3 peut être considéré comme dérivant du

cum~l~x~ Mo04TMNe.2(HgMu04' par addition d'une molécule de

Hgl:lre. NQUS ~ouvons lQgiqueolent envisager une stl-ucture du type

f'4Û6 en considérant Id tOl-mule dimère (MoU4)6H94TMN4.2Hgf:h-2;

les quatre Hy 2+ seraient aux sommets d'un tétraédre et reliés

entr~ eux par des molybdates bichélatants • On peut imagj.nel- la

cage en inter-actions cert~s faibles avec les HgBI-ê externes qui

seraient pal-tagèes entl-e d~ux faces.
,"

la structure proposée peut être une Stl-UC tUl-e

tridimensionnelle avec quatre HgUr2 pontants.

Pour le complexe Y3' Nous proposons une structure

tridimensionnelle avec un H9Brë SUl- chacune des faces, les

bromures servant de pont entre ces cages •

Enfin pour le complexe 23 les HgBr2 seraient en

interaction suivant les six Côtés de la cage avec les

molybdates et seraient liés aux H98r2 d'une autre cage gl-âce à

un pont 1:11-- ; la structure Pl-oposée est tl-idimensiollnei le.

Ce type de molécule de structure similair~ à P4U6 a déjà

été synthétisè~ dans notre laboratoire dans lE:! cas du sulfate

~al" DISSE-SAliR (1?) et dans le cas du tungstate pal- Dl::.HARROS

(::JO)



1

1
1

1

1

1

1

1

1

1

- 58 -

lableélld-.K

FREQUENL:l:.S <Cm- 1 )

A'll RIBUllUNS X3 V3
-,
~:3 ,

-l"/1 - _..~ -

89'~ 898 F iJI0 m

"/3 862 f- 8~8 m 8'18 m
TliJ "1"19 H- 8'17 m

667 m 83'; F

1. 788 F

"/2 453 t 455 f 4::.i'l t

339 F 36'" m 419 m
~4 332 m 352 m 345 F

322 m 33'f m 322 t
322 m

"
"/M-lJ 287 m 299 TF 301 m

2·J3 m 2'14 m
1----- --- ----_._---

."lM-X 188 lF 18~1 H- 188 1f-

Symétt-ie de -f d ld hi
l 1 éllli on

-- --- ---_._-_.

IF - très forte ; F = forte ; f = fdi~l~ ; m = muyenn8
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2(HgMo04) . 2HgBr 2 . TMNBr

70

1T

~r--------------~----::--------'
~
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1
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1

r-

I
0
r-

I C\.J
l.D

f"-
Ln

! rn r'-
L()

1

600 5~5 4-70 d05 3cl.G 2-75 ~lQ MS CM-l 80
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3/2 TMNBr

100 ------------------------,
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o
1500 1200 1000 800 600 CI1-1 400

~r--------~~--------- __.,.

en
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r.e 51:00=----:5::;:-35:--11 '7":"""0---------r------.--~~---~c:h
4- 405 311.0 2.75 2.10 145 CrH 80,.,..
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SUI- la t i gure (a) est repor te le spec t1-e l nfl-al-8uge de ce

CompLE:Xe et SUl- le tableau <L> les attributions des bandes

f'ondamentales ai nsi que les symétl-i es des aTli ons.

La bande localisée à 908 cm- 1 est attribuée à ~1

cependant compte tenu du nombre de bande pour -/3 et -/4' nous

envi sageons deux types de ma 1ybdate l'un de symétl-"i e rd,
l'autre dE: symétl'ie (;2v.

La bande intense localisée à 70C:' cm- 1 peut être attl-ibuée

à ''/3 du molybdate de symétrie ld, alOl-s que celles qui

apparaiss~nt à 844, 800, et b59 cm-1 seraient du~s ~u molybdate

de symétl-ie L:2v. Partant Lie toutes c~s données spectl-ales nous

~ropCJsons une stl-ucture discrète d,~ns laquelle Sb a '.:n

~nvir·Ql11lem~nt pYl-amidal à base carrée (Schéma aXlll).

'lableau L

-/1 ../'3 v"2 ~4 ~b-U ~Sb-Cl Symetrie
des anions

'108 844 r tJ56 r 478 F 324 F 2'18 TF Td
800 ep 524 m 400 F +
"/09 Tf 376 F (;2v
bb9 m 362 F

l~ = très forte ; F = forte , m = moyenne ep = épaulement.

(Schéma aXIII)
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11-14 MoU4léN3.8MX3

avec (M = Sb, Bi)

et (X = (.;1, Br)

(oco)

( «~o )
~ (lTO)

---.

f'lo04ïEN3. 3Sbl:13

MuU4TEN3·3SbBr3

Mo041EN3·3BiCl3·4H2U

Sur la figure (oco') est reporté le s~ectre infrarouge du

complexe t-loU4rEN3.3SbC13 et sur le tableau M, les attr-ibutions

d~~ bandes fondamentales des complexes ci-dessus.

La bande qui apparaît à 964 cm- l sur tous les spectres est

attribuée à la vibration de valence ~Mo = O. Les vibrations de

valence de 1'1003 sont localisées à 902 cm- l faible) et à 795

cm- l ( très forte). L' envi ronnement autoUl- du ma 1ybdate est

globalement C3v. La similitude spectr-ale des complexes et la

stéc.hiométl-ie MOÜ4H::N3.3MX3' permettent d'envisagel- les mêmes

types de comportement du ligande et partant, de proposer les

mêmes structu~es (schémas XIV et XV).

lableau M

F-RI:l.!UENCE8 (Cm- l )

..
ATlRIBUTIONS oco , (la 0'0

~
-IMo:::U 964 H': 964 n= 964 TF,

.,/1'10°3 902 f 90ë. f 900 t'
·/95 Tf 'l'il lF 7'-16 IF

ti74 m '::174 m ';j'/9 f

0'1003 467 f- 46·/ f 5'::18 f
44';j f 440 f 525 m

../1"1-0 305 m 300 m 2Y~ m

-.lM-X 1?8 F- 180 F 237 F
-

"If ::: très forte ; F ::: torte , f ::: faible ; m ::: muyenne.
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o
1 x

X MOI"O, /
: /" "M

X-M"""'O 0 / "-

"X 'X X
")(........ M..-X

",
X

schéma XIV

M = Sb, Bi

X = Cl, Br

Schéma XV
M = Sb Bi

X = Cl t Br
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Ill-_Ç~~ple~es molybdato stanni~~~

111-1) MoO~TEN2.2SnPh2MoO~

Sur la figure (SI) nous avons reproduit le spectre

infrarouge de ce complexe, sur le tableau (SI) les attributions

des bandes fondamentales ainsi que la symétrie de l'anion.

La vibration de valence symétrique J1 apparaît à 931. cm-1 .

L'éclatement de J3 et le nombre de bande permettent de conclure

à deux types de molybdate :

- un molybdate de symétrie Td ;

-- un molybdate de symétrie C2v

OdnS SnPh2 (H2P02) 2' SALL (2) localise JasSnC2 à 300 cm-1

alors que DEB~OS (50) localise JasSnC2 à 215 cm-1 dans

lSnPh2WOq.WOql~2. Ceci nous permet d'attribuer la bande

intense à 21q cm-1 à JasSnC2.

Les bandes moyennes à 230 et 222 cm-1 sont attribuées à

JsSnC2 et JSn-O respectivement; ce qui permet de conclure à la

présence d'un groupement SnC2 coudé. La structure proposée est

"discrète avec un molybdate bichélatant au centre (Td) et deux

molybdates terminaux (C2v). Le groupement SnC2 est angulaire

schéma. (sr ). Rien n'empêche d'envisager un développement de

type infini avec un environnement octaédrique autour de Sn et

un SnC2 coudé.

/ 111-2) MoOql'MN2.3SnPh3CI

Sur la figure (511) nous avons reproduit le spectre

intrarouge de ce complexe et sur le tableau (SI), les

attributions des' principales bandes ainsi que la symétrie de

l'anion.

Nous notons l'apparition de JI à 932 cm-l,et l'éclatement de J3
en plusieurs composantes.La vibration de vdlence antisymétrique

JasSnC3 apparaît à 213 cm-1 •

La valeur du déplacement isomérique 6=1,27 mm/s, permet

de conclure à un seul site Sn IV organomé-tallique.

L'éclatement quadripolaireâE = 3,12 mm/s est supérieur à

celui de SnPh3Cl (2,q8 mm/s) ce qui confirme la coordination.
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En eflct dans EtIj.NN03' 3SnPh3Cl les paramètres Mossbauer

sont: ô = 1,61j. mn/s,Al!: = 3,140 mm/s.

Nous proposons un environnement bipyramidal trigonal

autour de Sn.

La structure proposée est discrète, avec un molybdate tri­

unidentate (schéma 511).

(Schéma SI)

(Schéma SIl)

"
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'l'ABL~U SI

FRE.IlUENCE.S (Cm- 1 ) !
.--

A'J" RIBUTrUNS . l !lA IlE

';1 931 m 932 fil C/29 m

';3 ft10 t-: 8'/3 f 868
840 f 85:3 f 84ft
E:l10 tf 793 f '/84
'/86 TF 737 m '/3'1
65'/ 1-

~--- ---

';2 tJ75 m 43~ ep 435 ep

';4 415 m . 3Y? f 395 f
373 m 340 F
32~ "IF

';asSnC::s 273 TF 27~ TI-

';asSn(;2 274 F -

';sSnC::s - - .
';sSnC2 230 F -

..;si,-u 222.1- 32~ F , 326 F

';Sn-(;l 2'13 TF ,
,/

Symétrie de "Id + Td +
l'anion C2v C3v Cëv

If :.: très fOl-te; 1- = forte; tf = t'-ès faible; f = faible,

( 1) 1"1004"1 ENë. 2SnPhër1004

( lIA) HuU4"'1N2 .3SnPh3Cl •

( lIB) 31-10°4 (SnPh::J ) 2. MoU4"IE:.Në
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Sur la figur~ (5111) nous dvons reproùuit le spectre

~ntrarouge de ce complexe et les attributions des bandes

fondamentales, sur le tableau (SI).

La vibration de valence symétrique JI dppar~ît à 929 Cm- 1 .

L'écldtement de J3 et le nombre de bande permettent d'envisager

l'existence de deux types de molybdate : l'un de symétrie C2v,

l'autre de symétrie Td. La bande à 929 Cm-1 associée a~x trois

bdndes d'intensité moyenne (868-8~9-737Cm-1) seraient dues au

molybdate de symétrie C2v. La bande à 18~ Cm-1 est attribuée à

la vibration de valence antisymétrique du molybdate de symétrie

'.rd.

La présence de la bande intense à 223 Cm-1 due à JasSnC3

d'après ~' et Coll (18), LAHLOU et DIOP (19) et la trace à

213 Cm-1 permettent de conclure à un groupement SnC3 de

symétrie D3h.

Les valeurs du déplacement isomériques ô = 1,~3 mm/s et

de l'écldtement quadripolaireAE = 3,2" mm/s permettent de
, .

conclure cl. un seul site SnlV organométallique trd.nscoordiné
. \.,)

cOlllme dd.n~ (.,'I!;t~N 2C20(". 2 (SnPh3 J2C20~ (20) . La stru~ture

proposée est discrète (schérnd. SIII).

v
(Schéma SII Il
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II1-~) (MoO~snX2)2.MoO~(R~N)2

(R -:: l'EN , l'MN)

(X = Cl, Br)

111*, (MoO~SnC12)2.MoO~1~2

1V* (MOO~Sl~12)2.MoOQTEN2

~- V* (MoO",SnBr2) 2 .,MoOQT.KN2

Sur les figures (SrV) et (SV) nous avons respectivement

reproduit les spectres intrarougedes complexes (IV) et (V).

Le tableau (511) porte les attributions des bandes

fondamentales de ces complexes ainsi que les symétries des

anions.

Les spectres infrarouge des composés (RQN)2MoO~.2SnX2MoO~

et (R",N)2MoOQ.2SnlMoO~)2montrent l'existence de bandes tortes

vers 96~ cm-1 et 895 cm-1 et un épaulement vers 905 cm-1 .

Les pardmétres Mossbauer de ces composès sont reprèsentès

sur le tableau suivant . 115 permettent de conclure à un seul

type de Sn IV covalent. x X
-0

O 0 l ,0, ....... 0 ..... : .......0, "
......... " "1 'l', 'S MoMo 'Sn Mo / n /'
/ ~O'" ~O~ ·.....Or 1.....0 ~O

o X X

Complexes III IV V

o(DD1/s) 0,"'5 0,31 0, ~"l

61!:(Iml/s) O,BO 0,~6 U, "/6

Schéma SIV

x :;: Cl, Br

Les valeurs obtenues pour l'éclatement quadI?ipolaire6 E

indiquent que l'environnement autour de Sn est octaédrique

comme l'ont souligné &~~YE et coll dans T~C204.2SnC14.

La structure proposée pour ces trois complexes 2st

di~Lrèt.e, avec un 'J1olybdate central de symëtl-ie "Id et deux

molybdates terminaux de symétrie C2v (schéma SIV).



- 17 -

--- ---------
Li t i. gun:!' (SV1) l-eprésente le spec. tre i nf-ral-oug~ (JE: ce

le tableau (Sil) nous avons porté les

attr- i. buti ans des bandes fondamen tales al nsi que les s/fT1é T;,- i e-:;

d~s anions.

Jl dppar~it sur le spectre infrarouge ~ 964 cm- l .

L' éclatement de ./3 et le nombre de bandes pel-mettent de

pl-évcil- l'existense de deu:{ types de mpolybdat? l'ul' ds-

synlétrie C2v l'autre de symétrie ïd. Comme dans Ie"3 cas

précédents, la valeur du déplacement isométrique ~ = 0,29 mm/s

et de l'éclatement quadripolaire6 ~ = 0,57 mm/s permettent de

conclure à uri seul site ~n. IV covalent à erivironnement

octaédl-ique.

La stl-ucture propos~E:!' est l-eprésentée pal- le schéma. (SV)

On pE:!'U t ai n~i. ç.;onsi d~rer l~ d<::'...-nl el composé comme clt=l- i vant

dE:!'s d~u:< prttmiel s par substitutio:-I des haL.:;gèrlures pal- des

molytJdate!:t.

.. .... .... ..

o 0
\/
M

,,0

Mo
.... '\

.. 0o

1
0, ~O

'.. ,
Mo

cf "0 , 0, /O~~- 0
'- / ' 1 ..,,\", S
......Sn~ ~Mo~ /1\

o "0 0 0
"... j .

Mo
/ \-

o 0

(Schéma SV)
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., ABLEAU SIl

1
J-=HE:.(,/UENCE:.S

~A-r l RIBUT IONS 111 IV V VI

../1 964 H- '164 Tf 964 Tf 964 f-
_._---

89~ ep 8Y~ ep 897 ep 17'10 F
800 r 800 F 798 F- 854 m

../3 80b J-

-

../2 434 m 434 m 432 m 438 r
48'7 m

--
../l. 356 m 3~6 m 3::i6 m ..-".:-", m•.:IJ+

311 ep -311 ep 315 ep 8IB e~

----.------ ---- ----------
../Sn-o 295 r 24~ r 2Y::i F- 2tt6 F

+
-ISn-X 222 f 264 f

Symétrie de "rd +
"' d

+ -rd + "Id +
l'anion C2v C~v C~v C~v

_._--_._--~

F = forte ; lF = très forte ; f - faible ; ep = épaulement •

nI = moyenne
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111-6)fEN3MoU4·2SnSnX4

aveL (X = Cl, Br)

(VU> "IEN3MoU4.2SnCI4

(VIII) lEN3MoU4.2SnBr4.H20

L'existence de composés dèrivant de " l 'hydr"o:<yde dp

molybdate .. MoUlOH)3 a été soulignée pal stARTSEV el caU \j'.I:­

Les spectl-es i nf-,-al-ouge de ces camp le:{e~ sant reprodui ts

sur les figures (SVlll) et (SIX) et sur le taGleau (8111) snnt

l-epOl-tées les bandes fondamentales.

L'anion MoU43 - libre 'est de symétl-ie -rd. Dans

TEN3Mo04.3MX3 (avec M = Sb, Bi et X = Cl, BI- > , i 1 es t de

!;>ymétie C3v. Ceci nous pousse à att.-ibuel- la bande à 964 Cm- 1 à

../I·lo=U • ../Mo03 est localisée à 81:15 Cm- 1 (t"aible) et à 798 Cm- 1

(forte>.

Les donnéE:!!:i f'lossbauE:!f de ces camp le:<es sont repur tée~, SUl­

l~ tableau ci-dessous :

Complexes VU VIII

b(mm/s) 0,'12 0,32

!iE(mm/s) 0,80 0,27

Les valeUl-s du déplacement isomél-ique et de l'éclatement

quadripolaire nous permettent de conclure à un seul type SnIV

cavalent. La valeur du déplacement isomérique montre que

l'environnement autour du Sn est octaédrique. lUDELA et

coll(47) ont étudiè par spectroscopie M~ssbauer des complexes

du type cis et trans SnX4.2L (47) et ont conclu à une

cOfTIplexatiol1· cis quandAE = 0,55mm/s et t,ans au dela de

O.60ffim/s • Nous pouvons donc conclure à une coordination trans

dans le Chol-U1-e et ci s dans le bromure.

La similitudE:! spectrale des complexes et la stéchiométrie

Ho04lèN;j.2SnX4 per"mettent d'ellvisagel- la m~me type de st\-uctlll-e

rJ0ur CE:!5 complexes. La stl-uctUl-e propo~ée est tl idimE:!l1siollli~lle

av~c Utl molybdate tétra-unident~te (schéma SVI),la coordination

étd-nt I;ran!:> tid-llS le chlurure et ci s dan~ le bl-omuce.
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F-l-<l::.t!UE.NCE8 ( C - 1 \fi _ 1

-------_./
AT-,HIBUTIONS V1I 1 '!lI! i

..,/Mo==O CJ'/", F '-164 r.0.

../" 10°3 889 t , 889 of ,
79f::l F ri98 F

592 fi ~O8 fi

oMoÙa 4::13 m 434 fi

356 m 355 fi

~n-[J 315 ep 27'4 m
ë7'~ F 2'17 fi i

-./Sn-X 2'1'5 TF 2(J'i TF

F = forte ; f ::: f~ible fi ::: mOYE:lll1e.

(Schéma SVI)

X :: Cl

x
X" 1/0-',
/Sn
/-",

X X Mo "10 : X
',,1 / \ X

O-Sn-O
/ :-\

X X 0
X'I l "X

;r~x

/0

, Br
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CONCLUS 1UN

ri

La nature polychélatante du molybdate Mo04c- a ~tè

confirmée _ Les composés obtenus sont de type addition simple

(H4N)2MoU4.nMX~ et de . type substitution addition

m(R4N)2Mo04.MMoU4-nMX2 avec ou sans R4NX d'addition.

L'ion MoU4 ::J- de symétrie C::tv a été mis en ëvidence poùr la

première fois dans ~e travail.

Nous remarquons qu'avec le cation tëtraméthylammonium il

~e forme beaucoup de compo!:lés d'audition du type lMN2Mo04.nMX2

(fi = 2,3,4) alors que l'ion tétraélhylammonium ne donne qu'un

!:Ieul composé "' EM2Mo04. 3HgC12-

Parmi les compo~és de substitution-addition avec les

RIO lécule~ de type MXë !:iur- la vi nytai ne de composés obtenus

!:leu15 cinq o~t le tétraéthylammonium comme cation

~tabi lisiiteur •

Alors que le molybdate donne un composé d'addition avec

SnPh;:JCI quand le cation est le tétraméthylammonium, on ob5erve

une substitution-addition avec le tétraéthylammonium.

Vis-à-vis de SnC14 le

substitution-addition avec

molybdate donne un composé

les deux cations, mais

de

le

té traéthylammonium est le seul à donner des composés

impliquant une réduction pu molybdate MoVI---MoV. Les composés

de BnX4 que nous avions" jusqu 1 ici synthétisés avec les autres

anions tétraédriques 8°42-, Be04ë-, H2PU2-' MeAsUë-' étaif'nt

des composés du type SnX4.HëPUëlMN, SnX4.MeëAs021MN ou

(SnX4)1,SS04TMN2-

Ce n'est qu'avec l'oxalate que nous avons olltenu
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COMPLEXES AMINU-4-~E~~~N.~ SULFONATU

INTRODUCllUN

La spectroscopie infrarouge des complexes sulfonato a été

déjà initiée par SIMON et KHIEGSMAN(8) qui ont étudié l'acide

métl1ane sulfoniqu~.

Ves complexe~ alkyl sulfonato ont été étudiés par HOUL1UN

et TARTAR (9), F-UJIMORI (10), les sulfonates aromatiques pal­

BELLAMY (11) et CUL"fHUP (12), les fluoro sulfonate par AUBK~ et

Gall (13).

Dans notre laboratoire, SAHR et VIUP (14) ont étudié par

spectroscopie infrarouge les complexes phenyl sulfonato et

GUEYE (2) quelques complexes pyridine-3 sulfonato.

La spectroscopie intI-al-ouge ne nous penllet pas à PI-iOl-i de

détel-minel- la natUl-e mOllodentate, bidentate ou tl-identate de

l'anion comme cela peut se taire avec les oxaniolls non

substitués, la théorie des groupes s'appliquant mal au~-: anions

substitués.

5&:l

670

1135

Spectre i nfrarooge
OJ Ligaœ

Nous avons repris le travail de GUEY~ afin de l'affiner,

afin de prèciser davantage la nature coordinante de l'ion

ami no-4-benzène sul fonato et de pouvoi r le comparel- avec

l'i:lminu-4-berlzène sultonato étudiè pa\- b!AMAR(48) et le sult"ate

étudiè par DIASSE-8ARR (17).
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A - Çomplexe~ d'addition

Nuus envisageons pour tous les composés ami no--4-benzène

","ulfonato d'utiliser d'autres méthodes pal-mi lesquelles le

r'lëssbauer ou la RMN à l'état solide ou en solution de façon à

avoir plus d'informations sur les centres métalliques.

1-1 NH2CbH4S03TMN.nMX2

(n = 1 ; 2) <M = Hg, Zn x - (;1, Br)

(Ba) NH2(;bH4S03=iMN.2HgCI2

( Bb) NH2CbH4S0::t rMN •ZnLî. 2. 3/2H20

(Bc) NH2CbH4SU3TMN.ZnBr2.H2U

Sur le tableau A~ nous avons repl-odui t les attJ-ibutions

d~s bandes fondamentales de ces complexes et sur les figl1res~ B

et C les spectres infrarouge de, Bh et Bc respeetivment.

Les spectres infrarouge des complexes Bb et Bc sont très

similail-es. ../ZnCI appal-ai::t SUl- le SfJec.tl-e de Bli à 2f:lO em-1~

alOl-s que ../Zn-Ik ~ sur le spectre. d~ Be est local i sée à 200 cm­

1. La pertubation des bandes du groupement SU3 permet de dire

qu'il y'a coordination. Sur la base du spectre infrarouge nous

envisageons cinq

Bd E:!t Hc.

structures pour Ba et trois structures pour

Pour Ba nou"," proposons :

Une structur'e discl-ète avec les deu:< HgCl2 liés" à des

oxygènes (schéma la).

- Une structure discrète avec les deux HgCl2 liés aux oxygènes

par chélation <schéma lli).

- deux structures discrètes dans lesquelles un HgCl2 est lié à

l'azote et l'autre aux oxygènes, soit par tri-o-~hélatioll, soit

par chélation <schémas le et Id respectivement>.

- Une structure tridimensionnelle

l'azote liés (schéma le>.

avec tous les o:<ygènes et
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Pour les complexes Bb et Bc nous proposons :

- deux structures discrètes dans lesquelles un MXë est lié aux

oxygènes soit pal- tri-o-cttélation, soit pal- chélation (schémas
"If et Ig respectivement). (Vu le nombre de sites donneurs nous

n'envisageons pas le cas de la cOOl-dination pal- Ull seul atome).

Une structure en chaine infinie avec des MX2 liés aux

oxygènes et servant de pont (schéma Ih).

lABLEAU=---B

(Cm- l )
1

I-/-(E.(,!UENCES

Ail RI l::JUT lUNS Ba Bb Bc

1240 ep 1220 m -1120 m
1120 m 1165 m 1145 m

"/sS0::J . 1165 f- 115::J ep 115::i ep ,
1150 F 1130 m 1130 m
1130 m 1100 F- 1110 l- I1120 ep 104~ m 1045 m
1035 m 1035 m 10~~ m

--1"/C-S 840 m B40 m 840 ID

bSU3 580 m 575 F 5?~ F
570 F 540 f 540 f
420 m 420 m 420 m

"/M-U 320 m , 310 f 350 tf
--

"/M-X 2'70 F 280 TF 200 m

ep = épaulement ; m = moyenne ; t= = forte ; f= faible ;

tf = très faiLle ; TF = très forte.



CHAPITRE Il

.
COMPLEXES AMINO-4-BENZENE SULFONATO



-00-

. Schéma lb

Schéma la
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Schéma If
x = Cl • Br

o"'~'o
O;",~ X

\
X

Schéma Ig

1

!

1

1

!.

1

x x x
1 /s, , '1 s 1

", M-O ,," '0"" 'M-O/("O"'M-O-

, ," 0\ J 0 \ 0 \X X

X

Schéma Ih
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1-2°) NH2l:bH4!:)O::."IMN.l,5MXn

(n = ë ; 3 M = Hg, Sn, Cd, Su x := Cl~ Br)

1.

Les attri buti ons des bandf#s fondamentales des camp lexes

sont reportées sur le tableau B.

Les figures D, E et ~ représentent les spectres infrarouge

des complexes Bd, B~ et Bg respecti~ement.

La ~imilitude spectrale ~ans le cas des complexes Bd, Be

~t Hf pel-nlet d 'envisag~r' les mêmes types de compOl-tement du

ligande et partant, les mêmes stl-uctUl~es POUI- ces composés.

Nuus proposons ::5 types de structures :

- deux stluctures discrètes dimères dans lesquelles un MX2 est

lié d l'azote et les autres aux oxygènes suit pal- tri-o­

chélation, soi~ par chélation (schémas lIa et lIb

r~~lJeLtivelTJent).

- Une structUl-e di scrète dimèl-e dans laquelle deux 1'1X2 sont

li ès aux azotes et l' autl-e aux oxygènes pal- uni -cool-di nati on

<schéma Ile).

- - Une stl-ucture di scrète di mèl-e avec tous les MX2 liés aux

oxygènes par- chélation <schéma Ild).

- Une structure en couche infinie avec des O-donneurs <schéma

1le). Par souci de symétrie nous nous limi terons au seul cas

des oxygènes donneurs.

Dans le cas du complexe NH2C6H4S031MN.l,5SbC13.H20, nous

proposons les m~mes structures, avec MX2 remplacé par SbCI3.
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TABU:.AU - B

fHEQUl:.NCES <Cm- 1 )

AT1R1BUïlONS Bd Be Ht Bg

12::16 m 1244 r.:. 120l:::l r.:. 125::i ep
11~3 F- 1180 t 1189 m 1245 m

../55°3 1124 F 115"1 r 116S7 m 1160 F
1033 F 1123 f- 1133 m 113:...i m

1084.r.:. 10'14 F- 1110 ep
1033 F- 1û i l0 F-

../C-8 849 m 835 m 832 m 840 m

tiSU3 601 F ~60 F- 586 F- ~'lO m
557 F 429 F- 460 f 560 F-
4~4 m 389 F 420 r.:. 427 m
874 F 408 ep 388 m

"

344 m 299 F 340 f 299 F
../M-U 304 m 287 F

../M-X 188 F- 248 F 208 m 2'/5 F
28~/ F 2S5 F-

--
m = moyenne ; ep = épaulement ; F = fOI-te f= taible
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N.H2 NB..,

Schéma IId
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~ur la 1igure G

attributions des bandes fondamentales.

La vibration de valence -v"anCl5 est localisée à 300 cm- 1 ~

~Sn-U apparaît a 310 cm- l •

Partant de C2S données spectrales, nous proposons une

stl-ucture discrète avec un Sn à envil-Onneillf.'nt octaédriqu~~ lié

à l'azote ou à un des oxygènes <schéma III).

La spectroscopie Mossbauer ou la RMN de l'oxygène CL!. de

l'azote permettra de confirmer le type de coordihation.

TABLEAU - C

Attributions .....sSU3 .,/(;-s .,/'3 °3 .JSn-U ../sSnCI~
ou

../Sn-N

1250 ep 1035 F 5'/(1 m 1
1240 r t+25 m

r.-équellces . 1180 ep 840 m 380 m 310 r 300 F
<c..m- l ) 11~(l F

1110 F ..

ep = épaulement in -- moyenne.

s-o
o~\

o
O,, 1"'0
~Sn'

o ~a

n

Sc héma III
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(Cb) rMNA.3(CdBrA).2CdHr31"MN

et.

(Cc) TMNA.2feC12A.

Le':5 sfJectl es infrarouge dl::?s comp le:<es Ca, Cb et Ce sont

T"~pnJduits sur l~s figures H, 1 et j l-espectivemellt 12s

attl-i!:Jutions dt:s pr i ncipales bandes sont repol-tées SUl- le

tableau U.

POUl- le complexe Ca, la pl ésence de deu;"; bandi:::c's à 331 et

294 cm- 1 que nous attl-ibuons au;<viblc::ticns ../[;o-U, ffi;Jnl;"e

l'e:<istence de deu:< distances Ca-O. /'Co-BI est localisée à 228

cm- 1 • La st,-uctUl-e proposée est dl sL;-ète (-3eri(~Tj:.J. Iv:?)-.

S' agi ssar,t du comp lexe Cb, ,'/cd-O est poi ntée à 2S'3 .=!!"~-l

alors que ../Ld-Hr appal-aît à 177 cm- 1 • .Pal- soue: d.::; symétri e,

nous nous limiterons à une structure dIscrète (schéma IVbJ.

Enfin pour le complexe Cc, la bande très torte localisée à

355 cm-1 es t attl- i buée à ../'f-"e-Cl.

Nous PI-OPOSOIlS les stl-uctUl-es di scn~~·tes sui vantes (schémas

IVc, IVd, IVe et 1Vf"). La spectroscopie Mossbauel- pe,-mettl-a de

dét~rmlnel- l'~xistent.~ d'un seul ou de deu:: types dEo' f~,-.

Schéma IVa
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r--------------------------,
1F-RE:.UU!::.Nt..:E:.S { C;fi- ;1

,
(...

A1IHIBU'; iONS (Ca> (Cb) i (Cc) , 1

1 1219 f- 1208 F , 1303 f 1

1
118"1 f 1189 tt' 1245 r-

I ";sSÛ3 1161 m 1168 F 1210 f
113tJ t 113::1 m 115'/ f
1102 f' 1075 m 1123 F
1078 f- 1045 m 1033 m
1040 f-

../l;-S 832 F 833 III 847 m

583 m 4"/0 tt" 5'12 r
~~2 m 4~5 f 429 F

bS03 420 F 420 lf- 389 m
412 f 408 ep

..,lM-X 22B U; 1"/'1 -1 F 355 Tf

..;r-1-0 ::131 f- 810 ep 815 f-

i 294 F 293 m 299 F

<Cb) TMNA.3(CdBrA).2CdBr31MN

m == moyenne,

Br

Br " , .....Br
"Cd

1
NHz

Br
\Cd_A

Br .
\ /S",/ /Br

Cd-O \o"To IllICd/ \r'·\
Cd

B .......... 1" ur Br
Br

épault:.'ment

Schéma IVb

(M = Co, Cd, Fe X =- 1:Ir', X)

~- = -tur-te j TF = très tOI-te, ep =
tr =- très faible f = faible.
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Figure H TMNA . CoA2 .2CoBr 2 !H 2O

avec A - NH 2C6H4S0 3
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Figure 1 TMNA 3(CdBrA) 2CdBr 3TMN

avec A ~ NH 2C6H4S0 3
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Nous avons pu synthétiser et caractériser une dizaine de

complexes ave~ le ligande NH2L6H4SU31MN.

La nature polydentate de l'jon amino-4-benzène sultonate a

été con1ï l-mée dans ce tf-avai l •

Ld plupart des comple:~es obtenus sont d{;~5 cunlpus~s

d' êlddi tior.. Cepend.ant contrai l~emellt aux oxoani ons non

subst.i tués, la spe~tr'oscopie i nt rarouge ne nous permet pas à

priori d~ con~lure quant à la nature des liaisons du groupement

8 °3-

La spec.:t,-oscopie Mossbauer ou la Rf1N de l' o:<ygène ou de

l'azote pel-mettra dans cel-tains cas de confil-mel- le type de

cool-di na t i on.
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COMPLEXES "ARSENIATO"

Introduction :

L' étude structurale de la Weillite (CaHAsO",,) , de

l'haidingerite (CaHAs0IJ..H20) et de la, pharmacolite

(CaHAs0lJ.. 2H20) , aux. rayons X par j!'ERRARIS et CALLKRIS ( "")

montre que les ~ons sont associés en liaison hydrogène entre

eux et sont liés au cation. Cependant les molécules d'eau

présentes dans le cas de l'haidingerite et de la pharmacolite,

assurent la cohésion dans la structure.

La structure de l'anion HAs0IJ.'l'MN2 a été déterminée par

analogie à partir de la Weillite, structure tridimensionnelle

dans laquelle les anions sont reliés par des liaisons

hydrogènes verticales et horizontales.

L'ètude spectroscopique de l'ion AsO",,3- a étè taite par

SIE8KH1' ( 6 ).

Le travail que nous présentons ici a pour but de

synthétiser de nouveaux complexes contenant les ions

~monohydrogénoarséniateet arséniate, et de les caractérisor par

spectroscopie infrarouge et éventuellement Mossbauer pour les

composés de l'étain.

SpEctre infr~

wliglDie



Sur le tableau 1 nous avons reproduit les attributions des

bandes fondamentales de ces trois complexes. Le spectre

infrarouge du complexe (Ad) est représenté sur la figure 1.

Nous notons une similitude dans le comportement de AsO~3­

dans ces trois complexes; l'absence de Jl et le non éclatement

de J3' permettent de conclure à un ion arséniate de symétrie

Td. Les structures proposées sont discrètes :

- Une structure dans laquelle l'arséniate est tétra-unidentate

(schéma. la).

- Une structure dans laquelle l' ar~éniate est tétrachélatant

(schéma lb).

1

1
1
1

1

1

,

- 100-

(M = Hg, Cd

(Aa) TMN3AsO~.~HgC12

(Ab) 1~3AsO~.~Hg8r2

(Ac) ~~3AsO~.~CdBr2

~'AHLEAU 1

x = Cl, Br)

)
f-REQUENCES <Cm- 1 ) ,

A1TRIBUlIONS ( Aa·) <Ab) (Ac)

..,I~ "i85 lf "/79 f- 819 .-:

-';1 - - -

..,14 4::i3 m 4~3 m 4~3 m
-

..,12 - - -

.,{M-O 2.'-17 m
+ 258 lI=- 18"1 Tf- 2 l 1-9 m

../f'l-[;l 152 TF

Symétrie de
l'anion -f d "Id ld.

T~ = très farte ; F = t-orte m = moyenne tf = très faible
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X = CI, Br
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Schéma lb
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Figure 1 4HgC1 2
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n'apparaït pas ; le non éclatement Je ../::J et l'at.JSp.llce

permettent de conclure à un gl'oupement AsU4::::- de

'Id. ../Zr.-O est c.:ertainement noyèe dans la bande à 2'14

Nous PI-oJ-Josons à parti 1- de ces

Le spectre infl-al-ouge de CP. ï:ol1Ji-'le:·:c est repOl-té SUi- la

fi gur e 11 .

../1

cJ~ ../2'

symétrie

Ln,-l att.-ibuè~ à ../.2:n-Cl

1
1
1

1

1

cJonné~s spE:!ctr'ales dew-: types de stl-uctUl-es comme dans

TMN2 f'lo04.3HgCl2 (tl) :

- Une structure discrète dimère avec deux ZnG12 pontant <schéma

Ua) .

Une stl-ucture à chaîne i nf ~Jni e avec des 2:nGl2 chélatés

<schéoma lib).

L'étude de la RMN du solide nous permettra de choisiJ­

parmi les diverses structures proposées.

---
CI

CI, ~CI ICI
,·Zn, Zn Zn

" '0 0--" / ....... CICI "''/ '0 0""
, As ", /

l " ~Aso 0 . Or '0
~ ........... Zn..... '-. _CI

CI .... Zn 1 "... Zn
, CI CI \
CI CI

Schéma lia

CI, ~CI

o CI )zn...... 91

0 ........... ' ..... 0.......... ......0........... : ...... 0
,·Zn ,As --,Zn

0\' 1 "'0:: 'Or: ~O
CI);2o CI

CI 'CI
Schéma lIb
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Le spectre intrarouge de ce complexe est reporté sur la

figure III.

J3 n'éclate pas et apparaît à 787 Cm-1 . L'absence de JI et

le non éclatement de J~ permettent d'envisager un environnement

tétraédrique pour l'arséniate. JSb-F est localisée à ·114 Cm-1

alors que JSb-O est pointée à 326 Cm~l. La structure proposée

est discrète avec un arséniate bichélatant <schéma 111).

Sdiml III

Le spectre infrarouge de ce complexe est reporté sur la

figure IV.

L'absence d 1absorptions fortes de type A, B , e montre que

les ions hydr?génoarséniates ne sont pas associès par

l'intermèdiaire de liaisons hydrogène comme dans C~iAsO~( ~ ).

La bande torte localisée à 153 Cm-1 est attribuée à JHg-Br,

JHg-O est pointée à 230 cm-1 •

Partant de ces données spectrales la structure proposée

est discrète avec des hydrogénoarséniates bichélatants

l'environnement autour du Hg central étant octaédrique <Schéma

IV) •

~hénB IV
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Figure IV
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Le spectre infrarouge de ce complexe est reporté SUT la

figure V et les attributions deS bandes fondamentales, sur le

tableau V.

JCd-O est localisée à 2~8 Cm- 1 alors que JCd-Br est

pointèe à 20G Cm-1 . L'absence d'absorptions fortes de type

ArBre (dues à la liaison hydrogèné) monte l'inexistence

d'interactions secondaires du type O\\\\H-O faisant intervenir

les groupements hydroxyl de l'hydrogénoarséniate.

La. structure proposée est discrète r l' hydrogênoarséniate

étant hichélatant l'environnement autour du Cd est,tétraédrique

(schéOld. V).

'l'ABLt:AU V

A1-!'lH JAs03 5As03 JCd-o JCd-Cl

819 l'F ~G2

l!'R~Q ~53 } l'l!' 2~8 TF 20G '1'~'

~~9

T~' -= très forte tt = t~ès faible m = moyenne.

H

CI.., "0,,, ...b, "0,,, ...0, "CI
Cd As" Cd As Cd

CI/ .....~ '0/ .....~ ',/ ""'CI

H

Schéma V
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Figure V
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Sur la tigure VI nous avons reporté

de ce complexe et sur le tableau VI,

bandes fondamentales.

le spectre intrarouge

les attributions des

L' absence d'absorptions tortes de type A, B, C montre que

les ions HAsO~2- ne sont pas reliés par des liaisons hydrogène.

La tormule montre une substitution partielle des bromes du

cobalt par des ions hydrogénoarséniates. JCo-O est certainement

noyée dans la bande intense localisée entre 232 - 225 cm-1 que

nous attribuons à 'JCo-Br. Partant' de ces données spectrales

nous proposons deux types de structures 'discrètes dans

lesquelles l'hydrogénoarséniate est monochélatant (schémas VIa

et Vlb).

Cependant rien n'empêche de considèrer la tormule comme

étant TMNAsO", • 2 , SCoBr2 , on aurait de ce f ait les structures

suivantes

-une structure discète avec des arsèniates tri-unidentates

(schéma VIc) .

-une structure discète avec des arséniates trichélatants

(schéma VId) .

-une structure de type infini avec un arsèniate tétrachèlatant

(schéma VIe).

'fAHLEAU VI

A'l-l'R JAsO'.:J 8AsO'd JCo-Br +
"/Co-Q

SOO m 232 }

FREQ 823 F 350 m 225 } F

~ = forte ; m = moyenne
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Br", ..,-Br H Br" -flIlBr
Co ': .,Co

./...... - " "-..../' 0",0", /0, ,.,' , ...............
Br /AS ......... CO /As . /Br
~ 0 ~Or ......... 0/ ~O'

~ / l ',C9 /Co,
Br "Br H Br 'Br

Br Br
\ H 1

/Co Br. \ /Co-Br
Br "'0 1, "0,, "0,, /0

As 'Co ' As
/0/ ~O~ 1 ~O' '0

Br-- Co \. Br 'Co-Br
\ H \
Br Br

Schéma VIa

Schéma VIb

Schéma VIc

Schéœ VId Schéma VIe
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Le spec.:tl-e infl-al-ouge de cé comple;;~' est l-epl-oduit SU1- la

figure VII et les attributions des bandes fondamentales sur le

tabl~au VII.

v"Fe-O est pointée à 31"; c'm- 1 t-.lndis que v'l-e-Cl est

locallsée à 35~ cm- 1 • Vu l'absence d'absorption~ fortes de type

A,B,C, nous n'envisageons par d'interaction~ secondaires entre

les de l'hydrogénoarséniate; nous

proposons deux structures discrètes :

une structure dans laquelle l'hydrogénaarséniate est

monochélatant av~c un F-e central à envi I-onnement actaédl-i que

av~c des FeCl3 unidentates ( Schéma VIla).

une structUl-e dans laquelle l' hydl-agénoal-séni ate est

l'environnement autoUl- du Fe central est

oc.:taédi-ique avec: des FeCI~ bichélatés (Schéma VI Il:,,).

La spectrosc.opie Mossbauer du fel pennet b-a dE: chai si 1­

parmi les structures proposées.

rABU::~~ VII

Attributions

fréquences
(cm- 1 )

~ASU3 bAsU3 .,/fe-C 1 v're-U

885 F
8B? r 880 ep 33~ F- 317 ln

.
F-= feil-te ep= épaulement m= moyenne

Schéma Vllb

CI H CI

\ 1 CI I"ci
CI-- Fe 110 0',0 o-Fe/ ",./ .......... \\ ",./ "

CI _,As /~e ~As CI
(T '0": ~if '0

te CI' \
CI,! -:;. H FellCI

CI CI C(~I

Schéma VIla
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Sur le tableau VIII nous avons reporté ] es attributions

des bandes fondamentales de ce complexe, la figure VIII

représente le spectre infrarouge.

Les vibrations de valence de l'ion arséniate sont

localisées entre 895-790 cm-1 . Ce type d'éclatement a été déjà

trouvé par SALL et DIOP (1).

Le nombre dè bandes de l'arséniate permet de penser à un

effet de cristal. JSn_Cl est noyée dans JasSnC3. Les données

Môssbauer, reportées sur le tableau suivant prouvent

l'existence de deux types de Sn à différent environnement dans

le rapport 3 1 et permet Lcnt_ de conclure à des Sn VI

. organométalliques.

0 A.t!: r A
(DIII/S) hrm/s)

1,12 2,6"/ 0,"13 25 'X,

1,58 2,88 0,92 75 'X,

La valeur de l'éclatement quadripolaire.6E .= 2,6"' nm/s,

attribuée au Sn IV 25 'X,", indique que l'environnement autour du

Sn est une bipyramide trigonale.

Cependant la valeur de l'éclatement quadripolairec1E = 2, H8

rrm/s, attribuée au Sn IV 15 'X, , permet d'envisager un

environnement bipyramidal trigonal autour du Sn.
u

La structure proposée est discrète avec un arséniate

tétra-unidentate.( Schéma VIII).
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'rABLJo:~1'--VJJ.l

1
1
1

r'

1

r

1

FREQUENCl!:~

Hi l R1BU"IIUNS Lm- 1

8'f2 t=
8~'1 J- o

835 /-
-11+"/3 805 F-

78'1 F

./4 474 m
446 F-

./2 869 m

./asSnC:;J 271 TF

./Sn-U 324 m

, Symétrie de
l'anion c.:3v 1

1

Schéma VIII

. ,

F = fort~

CUNCLUSiUN

ep = é~dule1flel1t

Ce tr aVèlll nous a per mi s de synthéti sel une dl zai ne de

c.omp le:<es

arséniat~.

contenar.t les ions monohydrogénoarséniate el

Le munohydrogénoarsèniate se compOl-te cumme AsÙ4 ::J-- Ott

HAs042- mais jamais comme H2AsU4-.

La nature polydentate de ] 'ion AsU43 - a été confirmée. Il

faut cependant notel- la décomposi tion rapide à tempél-atUl-e

ambiante de ces composés.
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r.;UNCJ-!:IpJ,!J!~L GENEHAl,-E:.

Ct:? t,-avai 1 nous cl p~l-mis de montre,- la tendance du

fOulybdatEo' à dunner des composés po1ynucléairoes d'addition

directe des composés po l ynuc léai ,-es de

substi tution-acJcJi tian dans lesque11~s le m~tal ct:'!ntral

S'E::!lltuure de deux, t,-ois ou

vi erlnent se fi ~er un nomb,-e de

de molybdat~ entourant le

quatre molybdates SU1- lesquels

molécules de MX2 éga,l au nombl-e

métal centl-al ~ des composés

polynucléaires de substitution-addition dans lesquel-=;; lill

IJlolybdale s'entoure de plusieUl-s centres métalliq'le~, qui

sE::!l-aient liés à des molécules de MX2 extenles pal- d'autres

molybdates.

Avec l'étai n IV à cô té des camp l exes organométaIl i ques

d'addition et de substitution obtenus avec SnPh3(;1 el SnPh2C12~

nous avons mi s en avi dence l'ex i stenc~' de compusés d(~

substitution-addition avec les tétrahalogénures d'étain.

Vans ce t,-avai 1 a été mi s en évi dence pour la premi èl-e

fois l'existe'~e d8 l'anion MoU43 - dans les cumposés de l'étain

IV, dt:? l'antimuine et du bismuth. Le lTIolybdate se compOl-tEo'

comme Ull polydentate en géné,-al polychélatant.

L'aminu-4-bE::!llZène sliloronate dunne des Lumpusés d'ac..lditiull

directe et peu de substitutiun-addition

polydentate a été confirmé.

Les conlposés de l'ëll-séniate ont la pal-ticulari té de se

d~CUlllpOSt:H à ce qui explique la

di f1ï LuI lé d'en ti I-el- suff i samment de résul tats POUl- pr ételldr-e

à une étude f-ll us appl-ofond i e. Cependant des composés cl' add i tian

di recte avec l'anion arséni ate neutl-e AsOft::J- ai nsï que des

c..ümposés avec l' hydl-ogénoarséni ate ont pu êtl-e synthéti sel­

l'allion est en génér-al polydentate.

La spectroscopi e Mossbauer .nous a pel-mi s de p,-oposel- des

structures qu'il aurait été impossible de proposer sur la base

de la seule spectr-oscopie i ntl-al'ouge~

Les composés du cadmium, du mel-CUI-e et du zinc poun-aiellt

fOaire l'objet d'étude Rf'ÎN du solide a-l'ilt de choisil- parmi les

di ve,-ses St!-uctUl-es proposées.
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