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INTRODUCTION GENERALE

L'étude du pouvoir coordinant des oxoanions tétraédriques
-substitués ou non a permis de synthétiser plus d'une centaine
de nouveaux composés. Dans la littérature nous pouvons citer
les travaux de HATHAWAY, POTIER et ROSOLOVSKI sur le
perchlorate. L'essentiel des travaux sur le caracteére
coordinant des oxoanions a été résumé dans les travaux de
HATHAWAY(1) .

Dans notre laboratoire, 1'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 fagcon a définir les divers types
.structuraux en utilisant en plus de 1 infrarouge d'autres

techniques que SALL n’avait pas utiliseées.

L'amino-4-benzéne 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. y

Dans le cas des composés de ASnXl“ la spectroscopie de
vibration peut aider mais la spectroscopie M3ssbauer 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 méme
anion, dans le cas du molybdate, permet de comprendre son
influence sur le comportement en tant que coordinant.




PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des ligandes

La neutralisation totale ou partielle des acides
NH;C¢H,SO3H et AsO,H3 par une solution a 10 % de TMNOH en
milieu aqueux- nous a permis d'obtenir respectivement les sels
NH2CgHpSO3TMN.H20 et HAsSO,TMN,.2H50.

Pour les ligandes TMNyMoO,.5H;0 et TENjMoOy,.6H30, nous
avons neutralisé 1l'acide MoO4H,;, obtenu par dissolution de MoOj

dans 1'eau,par 1l hydroxyde correspondant, selon les réactions.
MoO3 + Hy0 — > MoO,Hy

MoOyHy + 2R,NOH ——— > (RN )MoO, + 2H90
(R = Me Et) ‘

La solution obtenue dans tous les cas, est agitée pendant
une demi-journée, puis chauffée légérement (environ 70°C) en
tirant sous vide. Nous obtenons une poudre blanche qui est
recristallisée dans l1l'éthanol.

Enfin, une fois rincée avec l'éther, la poudre est séchée

dans un dessicateur sous-P305 pendant plusieurs jours.

TMN;MoOy, . 5H20 (R) .
= 7,03

% Calculé C = 24,12 H = 8,53 N =
% Trouvé C=24,25 H=28,56 N-=17,34
TEN2Mo04 . 6H0 (B)
% Calculeée €C = 36,34 H = 9,84 N = 5,30
% Trouvé Cc = 36,62 H = 10,21 N = 5,29
NH,C.H SO ° .

206H SO TMN.H 0 (C)
% Calculé € = 45,45 H = 7,57 N = 10,59
% Trouvé C = 45,11 H=17,53 N = 11,32

!
)
I
b




HAsO0,TMN; . 2H)0 (D)
% Calculé C 29,63 H
% Trouve C 29,52 H

8,95 N
8,76 N

8,64
8,90

Préparation des complexes arséniato avec TMNHASOQ, . 2H20

M

Dans tout ce qui suit les précipités obtenus sont agités
pendant plusieurs heures puis rincés a l1l'éthanol et séchés dans
un dessicateur sous P30y4.( Les précipités traités aux ultra-

sons seront mentionnés ).
* TMN3AsO, . LHeClo.

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0010mol
de (D) et de 0,0030 mol de HgCl;, donne un précipité jaune.
% Calculé cC =9,95 H= 2,48 N=2,9 Cl 19,62
% ‘I'rouvé C =9,17 H 2,22 N = 2,61 Cl 19,12

* TMN3AsO, .4HgBr)
Un mélanhe éthanolique a température ambiante de 0,0015mol
de (D) et de 0,0045 mol de HgBr,, donne un précipité jaune.
% Calculé cC =17,98 H=1,99 N =2,32 Heg = 44,49
% Trouvé c =17,51 H=1,77 N = 2,12 Hg = 43,75

* TMN3AsOy . 4CdBr)

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0018mol
de (D) et de 0,0054 mol de CdBr,; .4H»0, donne un précipité
blanc. ‘ l
% Calculeée C =9,92 H = 2,48 N
% 'I'rouvé C=9,48 H=2,72 N

2,89 Br = 44,12
2,78 Br = 46,84

* IMN3AsOy .3ZnCl . 2H0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0016mol
de (D) et de 0,0016 mol de ZnCl;, donne un précipité blanc.




5,20 cl
5,28 Cl

26,40
26,40

% Calculé C

% Trouveé C

17,84 H
17,92 H

4,96 N
4,96 N

* 2HAsO04,TMN,.3HgBr)

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0029
mol de (D) et de 0,0029 mol de HgBr,;, donne un précipité jaune.
% Calculé C = 11,58 H= 3,01 N = 3,37 Hg = 36,30
11,94 H= 2,76 N = 2,94 Hg 36,73

% Trouvé C
* TMN3As0g .65bF3.2H0

Un mélange éthanolique a 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 = 49,71
% Trouvé ¢ =9,97 H=2,51 N=2,75 F = 22,5 Sb = 50,40

* TMN,(HAsO4)2Cd.2CdCl,y.1/2H50

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0022mol
de (D) et de 0,0022 mol de CdCl;, donne un précipité blanc.
% Calculé C 10,47 H=2,9%4 N = 3,05 Ccl = 15,50
% [rouvé C 10,22 H=2,78 N = 3,02 Cl = 16,71

* TMNoHAsSO, .CoHAsOy . 4CoBry. 2TMNBr. 2H30

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0023mol
de (D) et de 0,0070 mol de CoBr;.4H;0, donne un précipité bleu.
% Calculé C 11,25 H = 3,06 N = 3,28 Br = 46,88
% Trouvé C 11,37 H= 3,11 N = 3,02 Br = 46,12

* TMNHASO,, . FeCl,.TMNoHASO,, . 4FeCly . 2H,0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,002%mol
de (D) et de 0,0076 mol de FeClj, donne un précipité jaune.
% Calculé C = 10,95 H= 3,19 N = 3,19 Cl = 37,82
% Trouvé C =10,9 H = 2,76 N = 2,94 Cl = 36,73




¥ I'MN3As0, .4SnPh3Cl1

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0024mol
de (D) et de 0,0073 mol de SnPh3zCl (la dissolution de SnPh3Cl
dans l'éthanol, se fait a
% Calculé C 52,97 H
% Trouvé H 53,80 H

chaud), donne un précipité blanc.
5,04 N = 2,20 Cl 7,46
4,90 N 1,94 Ccl 7,52

]
it
]
]

Préparation des complexes amino-&4-benzene sultfonato avec

* NH,CgH,S03TMN. 2HgCl 5

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0080
mol de HgCly; et de 0,0020 mol de (C), tous deux préalablement
dissous dans 1l'éthanol, donne un précipité blanc.
% Calculé C-=1%,20 H = 2,28 N = 3,54 Cl
% ‘I'rouveé C = 15,52 H= 2,33 N = 3,75 cl

17,98
18,34

* NH,CgHyS03TMN. ZnCly. 2/3H-0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0040
mol de ZInCl, e& de 0,0040 mol de (C), tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc.
% Calculé H 30,38 H 4,90 N = 17,10 Ccl
% Trouvé C 29,09 H 4,63 N 6,66 Cl

]
]
]

17,98
17,34

* NHyCgH(SO3TMN.ZnBry.Hy0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0080
mol de ZnBry et de 0,0020 mol de (C), tous deux préalablement
dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc.
% Calculeé C = 24,53 H 4,08 N = 5,72 Bx
% Trouvé C 23,38 H 3,74 N = 5,31 Br

32,70
33,74




¥ NH,CgH,SO3TMN.1, SHgBry . 3HZ0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0012
mol de (C) et de 0,0012 mol de HgBry;, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc.
% Calculeé C = 14,26 H = 2,85 N = 3,32 Hg
% Trouveé C = 14,05 H= 2,58 N = 3,40 Hg

35,76
34,63

¥ NH,CegH,SO3THMN.1,55nCl9.2H30

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0020 ;
mol de (C) et de 0,0020 mol de 5nCljy.2Hj0, tous deux
préalablement dissous dans l'éthanol, donne un précipité blanc. @
% Calculeée Cc 21,16 H = 3,88 N = 4,93 Cl = 18,78

% Trouvé C

21,33 H=2,97 N = 5,12 Cl = 18,46
* NHoCgH,uS03TMN.1,5CdCL, . 2/3H,50
2C6H,S03 2 2

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0013
mol de (C) et de 0,0013 mol de CdCl;.Hy0, tous deux
préalablement dissous dans 1l'éthanol, donne un précipité blanc.
% Calculeé C = 22,50 H = 3,62 N = 5,25 Cl = 19,97 ;
% Trouveé C 20,12 H= 3,55 N = 4,78 Cl = 20,97 §

x NH206H4503THN.1,53b013;Hzo

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0060
mol de (C) et de 0,0020 mol de SbClj, tous deux préalablement
dissous dans 1l'éthanol, donne un précipité blanc. .

% Calculé € =19,78 H=3,28 N=4,61 cl
% I'rouvé c = 20,80 H = 3,61 N = 5,08 Cl

26,34
25,68

* NHyCgHySO03TMN(NHCgH,S03) 2Co.2CoBry.1/2H,0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0025
mol de (C) et de 0,0025 mol de CoBry, tous deux préalablement

dissous dans l'éthanol, donne un précipité violet.

°



2,82 N
3,59 N

5,11 Br 29,20
5,69 Br = 28,46

% Calculé C
% Trouvé C = 25,49 H

[}
N
P
c
vy
=

i

* NH:C gH,S03TMN( CABrNH2 Cp Hy SO3 )3 - 2CABT3 TMN

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0013
mol de (C) et de 0,0013 mol de CdBrp.4HpU, tous deux
préalablement dissous dans 1'éthanol,; donne un précipité blanc.
4 Lalculé C = 19,48 H= 2,73 N = 4,46 Br = 32,80
% Trouvé L = 20,79 H = 3,52 N = 4,70 Br = 33,357

* NHpLgH,SU3TMN . SnC15TMN

Un mélange a température ambiante de 06,0152 mol de (C) et
de 00,0152 mol de SnClys tous deux prealablement dissous dans le
benzéne, donne un précipité blanc.

% Calculé L = 27,24 H = 4,70 N = &4,H1 Cl = 28,78
% Trouve C = 287,57 H = 4,64 N = 6,54 Cl = 27,24

* NHoC HoSU5TMN(FeClpNHoCH4S03) 2

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0020
mol de (C) et de 00,0020 mol de reCly, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipite jaune.
% Calcule C 31,21 H = 3,094 N = 6,62 Ci
<% Irouve C 30,49 H = 5,86 N = 6,47 Ci

16,78
15,61

Préparation des complexes molybdato avec 1ENpMoO4.6Ho0 et

TMNaMoOy, - SHa0

* TMNoMoO4 .2HgUlp

Un mélange éthanolique & température ambiante de 00,0012
mol de (A) et de 0,0006 mol de HgClp, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipite jaune quil est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.




2,82 N = 3,28 C1 16,68
.78 N = 3,11 Cl = 17,24

% Calculé C=11,28 H
% Trouve C 11,51 H

il
i

* TMNpMoO4.22NnC1p

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,001F
mol de (A) et de 0,0048 mol de ZnClps, tous deux prealablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes .

%4 Calculé C = 16,391 H = 4.13 N = 4.8¢2 Cl = 24.44
£9,78

% ‘Irouvée C = 16,13 H= 4,96 N = 5,08 Cl1 =
* TMNzMolg . 3CdBrp

Un mélange &thanolique a température ambiante de 00,0021
mol de (A) et de 00,0084 mol de CdBrp.4HpU, tous deux
préalablement dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc
qui est soumis aux ultra sons pendant une dizaine de"minytes.

% Calculé C = 8,53 H=2,13 N 2,48 Br = 42,65
% Trouveé C =186,71 H = 2,24 N 2544 Br = 42,935

I

* TMNopMolg . 3HgBr

Un melange éthanolique a température ambiante de 0,0032
mol de (A) et de 0,0128 mol de HgBrp, tous deux préalablement
dissous dans 1l°ethanol, donne un solide jaune qui est lavé a

l'éther et essoré .

% LCalculé C = 6,90 H
% Trouve C = 64,69 H

1,72 N 2100 Hg = 43,30
1,76 N = 1,93 Hg = 43,37

* TNNeNDUq -3HgC1.

Un melange éthanolique a température ambiante de 0,0014
mol de (A) et de 00,0056 mol de HgUly, tous deux préalablement
dissous dans 1‘'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis

aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.




% Calculé £ = 8,995 H = 2,14 N = 2,49 Br = 18,97
% Trouve C = 9,09 H = 2426 N = 2.48 Br = 19,02

* |ENsMoU, - 3HgU 1.

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0032
mol de (B) et de 0,012% mol de HgClps:s tous deux préalablement
dissous dans 1‘'éthanol, donne un précipité jaune.
% Calculé C = 15,54 H = 3,27 N = 2,26 c1
% Trouve C = 135,30 H = 3,22 N = 2,00 C1

17,24
18.37

* TMNoMoOg .4HgC1p .

Un mélange éthanolique A température ambiante de 00,0016
mol de (A) et de 0,0128 mol de Hgllps, tous deux prealablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité jaune qul est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.
% Calculé C = 4,88 H= 1,72 N = 2,00 C1
%4 Trouveé C = 7,88 H 1,94 N = 2,15 Cl

20,37
20,02

* 1MNuMoU, . 4CdCLp

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0009
moi de (A) et de 00,0072 mol de CdClps tous deux prealablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

-% Calculé C = 9,21 H 2,30 N 2,648 Cl = 27.26
% lrouve C = 10,24 H 2274 N 2,94 Cl = 28,26

0
Il

* TMNoMoO4 .4 (ZnMoly ) .22nBro

Un mélange éthanolique A température ambiante de 00,0032
mol de (A) et de 0,0128 mol de ZnBrg, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanols donne un précipité blanc qui est lavé a
l'ether et essoré.

% CLalculé C D:76 H= 1,44 ° N 1,68 Br
%4 drouveé c 5,85 H= 1,93 N = 14460 Br

I
N

il
[
~L
n
W

It
r
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w
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459,11
43589

It
[y
~
L
P4
|

= 1,66 Hg

% Calcule C = 8,63 H
% Trouve C 8,466 H

I
n
w
o
Z
I

* 1MNaMoUg .HgMoOg . 4HgUL o .2TMNL1

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0014
mol de (A) et de 00,0028 mol de Hgllps tous deux préalablement
dissous dans 1l'éthanol,; donne un précipité jaune qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes. ‘
% Calcule C-= 9,7& H = 2,43 N 2,83 Cl
% Trouve C = 9,48 H = 2,35 N 2297 Cl

17,98
17.48

il
i

* TENeMDUq.CdMDUq.6CdBre.TENBr

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0023
mol de (B) ét de 00,0092 ‘mol de CdBrp.4HpU,tous deux
préalablement dissous dans 1'éthanol, dome un précipité blanc.
% Calculé : C = 11,35 H= 2,36 N = 1,609 Br = 40,99
% trouvé : C = 11,30 H= 2,3 ' N = 1,44 Br = 40,g2Y

* 2TMNaMoUy, . CdMoUy - 3CdBr

Un meélange éthanolique a température ambiante de 0,0024
mole de (A) et de 0,0024 mol de CdBrp 4Ho0 tous deux
préalablement dissous dans 1'éthanol, donne un solide blanc qui
est soumis aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculeée : C = 11,24 H = 2,81 N = 3,24 Br = 28,11
% trouvé : C = 11,35 H = 2,67 N =2,81 Br = 29,16

* TMNzMoUg . 3(CdMoUy, ) . 2CdC13TMN

Un meélange éthanolique a température ambiante de 0.,0036
mol de (A) et de 00,0109 mol de CdCly, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

%4 Lalculé : C = 11,20 H = 2,80 N = 3,26 Cl = 12,42
% trouvé = C = 11,90 H = 3,00 N = 3,18 c1 11,80




* 1ENpMoUy .4 (ZnMo0y) 22015 . 3HeO

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0023
mol de (B) et de 0,0092 mol de ZnClp, tous deux prealablement
dissous dans 1l'éthanol, donne un précipiteé blanc.

% Calculé c 11,40 H = 2,96 N = 1,66 L1l = 8,43
% Trouvé C=10,01 H=2,53 N = 1,22 Cl = 8,56

* 1MNoMoU,, - 4(CdMoU,,) .2CdBrz 1 MN

Un mé&lange éthanolique A température ambiante de 06,0032
mol de (A) et de 00,0016 mol de CdBrp.4HpU, tous deux
préalablement dissous dans 1'éthancl, donne un précipite blanc.
% Calculé C 8,593 H= 2,13 N = 2,48 Br 21,32
% Trouvé c 8,86 H = 2,40 N = 2,70 Br 20,62

o

* TMNpMaUy . ZnMoly . ZnClp . EHpU

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0.0032
mol de (A) et de 00,0128 mol de ZnClps tous deux preéalablement

dissous dans 1'éthanol, donne un précipiteé blanc.
% Calcule c 13560 H= 3,96 N = 3,86 Cl = 10,05
% Trouveé c 12.94 H= 3,34 N 3.81 Cl = 10,59

[4

I
Il

* TMNpMoUy4 . CdMoUy .2CdC1 o

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0028
maol de (A) et de .0,0057 mol de CdClazs tous deux préalablement

dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé c 10,61 H =278 N = 2,62 ]
4 Trouve C 10,12 H = 2,53 N = 2,956 Cl

14,95
14,96

I
]

/7?7* TENpMoU,, - HgMoO,, . 4HgBr o

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0083
mol de (B) et de 00,0092 mol de HgBrp, tous deux préalablement

dissous dans 1'éthanol, donne un précipité jaune.
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* 3MoU4TMNp . (ZnMoly, ) . 4ZnBrp

Un mélange éthanolique & température ambiante de 00,0015
mol de (A) et de 00,0031 mol de ZnBrp, tous deux preéalablement
dissous dans 1l'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis

aux ulira sons pendant une dizaine de minutes.

4 Calculeé : C = 14,03 H = 3,50 N = 4,09 Br = 31,19

4 trouve @ U = 14,19 H = 3,60 N = 4,07 Br = 32.40
* TENpMolg .3(ZnMoly ) .3782nC1

Un mélange éthanolicue a température ambiante de 0,0023

mol de (H) et de 00,0095 mol de ZnClp, tous deux prealablement

dissous dans 1'éthanol, domme un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé : C = 14,746 H 3,07 N = 2,15 Cl = B,1%

%4 trouvée @ C = 14,89 H = 3,36 N = &,30 C1 7229

I}

* 1MNuMoUg . 2(ZnMoly ) . &2nBrp

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0018
mol de (A) et de 0,0036 mol de .ZnBrp tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

4 Calculeé @: € = 7,93 H = 1,98 N = g,31 Br = 24,44
A Lrouve = C = 7,73 H = g,18 N = 24,10

i
v
Q
c
T
=1

* TMNoMoQy, .2(HgMoOg ) . 2HgBr . TMNBr-

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0015
mul de (A) et de 00,0045 mol de HyBrp, tous deu* préalablement
dissous dans 1'é&thanol, donne un précipité jaune qui est agite
pendant une dizaine de minutes.

4 Calculé 3 C 7106 H= 1,88 N = 2,20 Hg = 4&,13
4 trouvé : C 7+17 H= 1,71 N = 2,00 Hg 4,248




(h>* TENpMo Dy . 2(2ZnMoly ) - 32nBrp

Un mélange éthanolique i température ambiante de 00,0023
mol de (B) et de 0,0092 mol de ZnBrp tous deux préalablement
dissous dans l1l‘éthanol, donne un précipité blanc.

% Calculé : € = 1¢,41 H = 2,38 N = 1,81 Br = 31.02
C 13,04 H = 2,54 N = 1.78 Br- 30,89

% trouvé :
* TMNoMoU, .2(HgMoOy ) -3HgBr . 1, 5TMNBr

Un mélange éfhanolique a température ambiante de 00,0012
mol de (A) et de 00,0048 mol de HgBrp tous deux préalablement
dissous dans l'éthanol, donne un précipité jaune qui est soumis
aux ultra suns pendant une dizaine de minutes. | ‘

% Calculé = C = 7416 H 1,79 N = 2,08 Hg 484,77
% trouvé 1 C = 7,419 H 1,69 N 1,99 Hg = 42,40

C:) *IMNoMo U, « 2 (HgMoUy, ) .HgBrp

Un melange éthanolique a température ambiante de 0,0007
mol de (A) et de 00,0015 mol de HgBrpo tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanols donne un précipité blanc qul est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

% Calculé : C = 6,8% H = 1,7é N = 2,01 Hg 43,22
% trouve : C = 7,02 H= 1,88 N = 2,08 Hg = 43,24

* 1MNpMoD, - 2(MoU4SbC1) . 1/4H,0

Un mélange éthanolique a température ambiante de 0,0016
mal de (A) et de 0,0008 mol de SbClyg tous deux préalablement

dissous dans l'éthanal, donne un précipité blanc qui est soumis
aux ultra sons pendant une dizaine de minutes.

4 Calculé : L = 10,139 H = 2,53 N = 2,96 Cl = 7.4Y

% trouve = C = 9,70 H = 2,64 N = 2,74 Cl = 7,63




* Mol TEN:3.35bC1 g

Un mélange éthanolique a température ambiante de 00,0023
mol de (B) et de 00,0092 mol de SbCly, tous deux préalablement

dissous dans 1l'éthanol, donne un précipite blanc.

% Calcule : C = 23,32 H = 4,85 N = 3.40 Cl = 29,87
% trouvée : C = 22,40 H = 4,70 N = 3.64 Cl = Bh.bb
% Mol TEN:.3SbBrg .

Un mélange &thanolique a température ambiante de 0,0023
mol de (B) et de 00,0092 mol de SbBrg, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité vert clair.

% Calculé : ©C = 17,61 H = 3,47 N = 2,56 Bf = 44,03
% trouvé : [ = 16,86 H = 3,48 N = 2,36 Br = 44,54

* Mol 1ENg.3BiCl:y.4Ha0

Un mélange é&thanolique a température ambiante de 00,0020
mol de (B) et de 00,0080 mol de BiClg tous deux préaiablement
dissous dans 1'éthanol, donne un précipité blanc. ‘
4 Calcule : C = 18,36 H = 4,33 N = 2,467 cl
% trouvée : C = 17,64 H = 4,47 N = 2:86 cl

20,36
194,06

* THMNaMoUy . 35nFhyCL

Un mélange é&thanolique a température ambiante 0,0032 mol
de (A) et de 00,0096 mol de SnPhyCl, tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol (la dissolution de SnPh4ll dans
l'éthanol se fait a chaud)s; donne des cristaux qui . sont
recupérés apres évaporation lente.
% Calculé : C = 50,83 H = 4,71 N
%4 trouvée : C 49,97 H

1.1 L1
9,00 N = 1,94 (1

7:27 5n
7,09 Sn

24,341
23.51

il
1}
il
il

* J3LMo04 (S5nPH3) 0] .MoO, TEN,

Un mélange &éthanolique & température ambiante de 0,0023
mol de (B) et de 00,0072 mol de SnPhzCl tous deux préalablement




dissous dans 1'éthanol (la dissolution de &nPh3Cl dans
l'éthanol se fait a chaud) donmne des cristaux qui sont
récupérés apreés. évaporation lenge.

% Calculé : C = 49,43 H = 4,33 N
% trouve : C 49,48 H 4,32 N

0,93 Sn = 23,75
1.08 8n 3169

* TENBMDUQ.E(MOUQSHPhB)

Un mélange &thanolique a température ambiante de 0.0047
mol de (B) et de 0,0023 mol de SnFhpClp tous deux préalablement
dissous dans 1'éthanol (la dissolution de SnPhpClys dans
1'éthanul e fait 4 chaud), donne des crvistaux blancs qui saont

recuperés apreées ‘evaporation lente.

% Calculé : L = 3/7+34 H = 4,466 N = 2,17
% tirouve : C = 38,68 H = 35,48 N = 2,3

* TMNpMolg . & (MoUg . SNnC1p)

Un mélange & température ambiante de 00,0019 mol de (&)
pré¢alablement dissous dans 1l'éthanol et de 0O,0010 mol de Snuh
dissous dans le benzéne, donne un précipité jaune clair.
% Calculé : C = 9,52 H = 2,39 N = 2,77 Cl = 14,09
% trouvé = C = 10,01 H= 2,19 N = 3,02 Cl = 13.48

* TENpMoU4.2(Mo0, .5nC1p)
Un mélange a température .ambiante de 00,0090 mol de (B)

préalablement dissous dans 1'éthanol et de 00,0090 mol de SnCh

dissous dans le benzéne, daonne un précipité Jaune clair.

% Calculé : C = 17,11 H = 3.56 N = 2.49 Cl = 12,69
% trouve : C = 17,28 H = 4,00 N = 2,47 Cl = 13,05
* TENaMoUyg . 2(Mols . SnBra) .

Un mélange a température ambiante de 0,0018 mol de (B)
prélablement dissous dans 1'éthanol et de 0,0018 mol de SnBryg |

dissous dans le benzéne, donne un précipité jaune clair.




2 ybb

% Calculé = € = 14.77 H = 3,07 N = 2,15 Br =
% trouvé 1 C = 13,0¢ H = 2,97 N = 1,83 Br = 23.46

* TENaMoO, .85n(Molg ) p

Un mélange a température ambiante de ©0.0190 mole de (B}
prealablement dissous dans 1'éthanol et de 00,0063 mol de uSnll 4
dissous dans le benzéne, donne un pécipité jaune clair.
% Calculé = ©C = 14,75 H = 3,07 N = 2,15
% trouvé : C = 13,49 H = 3,22 N = 2,12

* TENgMoO4.25nC1,

Un mélange a température ambiante de 6,0628 mol de (B)
prealablement dissous dans 1l'éthanol,et de 00,0044 mol de SnCl 4
dissous dans le benzéne, donne un preécipitée jaune clair qui
est soumis aux ultra sons pendant plusieurs heures.
4 Calculé =z C = 26,87 H = 5,59 N = 3,91 Cl = 26.49
% trouvée : C'= 27,099 H = 9,9 N = 3,99 1 b, 18

* TENgMoUO4 . &25nBrg .HpO

Un mélange a température ambiante de 00,0024 mol de (B)
prealablement dissous dans 1l'éethanol,et de 00,0048 mol‘de SnBrg
dissous dans le benzéne ,dome un précipitée jaune qui est
soumis aux ultra sons pendant plusieurs heures.

% Calculé : U = 19,92 H = 4,28 N = 2,90 Br = 44,27
% trouvé : C = 20,18 H = 4,30 N = 3.14 Br = 44,87




METHUDE D'ATTRIBUTION

* SPECTROSCUPLE INFRAROUGE .

Guand 1'ion libre AO4"™ a une symétrie Td, seules les
vibrations fondamentales v3 et V4 d'espéce [p sont actives en
infrarouge, tandis qu'en RAMAN elles (V1:¥2sv3 et V4) sont
toutes actives. |

Dans le cas d'un abalssement de symétrie par complexation.

les vibrations v et vp apparaissent en infrarouge.

Selon. le mode de coordination 1'ion AU4M” peut Btre : Td,
C3vs Uav,rcl ou UCs. Le nombre de bandes abtenues en infrarouge, '

permet de;@éfinir-la symétrie de 1l'anion.

|Nombre de bandes actives en 1INFRAROUGE
e Y1 vp V4 Y4
Symétrie de
l'anion
Td. R - - 1 1
CSV  : 1 1 z P
1 =4 3 3

L.oxoanzon substxtué ZXU3P est obtenu par substitution

d'un oxygéne'”dej‘lxm,“‘ par Z.

Pou oxoanion ZXUgP~ il est impossible de faire une

curréldtxon!fgnpgé‘ le nombre de bandes et 1la symétrie de

1 oxoan1on.“
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#_Spectroscopie de SnX4 (X=ClsBr).

SnXq est Cpv ou D4gh suivant que le complexe\uctaédrique forme
est cis ou trans.

- quand 8nX4 est Cpvs vasSnXy d'espece Tp eclate en trois
composantes toutes d'espéce non dégénérée (A; + By + Bp )

- quand 8nX4 est Dgh, on attend 1'apparition de +vSn—X d'espéce

Eu ;3 elle est généralement fine et intense.

* Spectroscopie des groupements SnCp et Snty .

+ groupement SnCp
L'apparition de +vsSnCp entraine un groupement Snlz coude,

et sun absence, un SnCp lineaire

+ Groupement SnC-y

Le groupement Snig peut’ 8tre de symétrie C3V ou Dgh. Dans
le cas d'une symétrie Cgv, la configuration est pyramidale, et
vs8nlgy apparatt. L'absence de cette bande entraine un

groupement SnC3 plan, avec une symétrie Dih.

*_ SPECTROSCOP1E MoSSBAUER.

Parmi les nombreuses méthodes physiques utilisées pour
étudier la structure des composés de 1°'étain, on peut citer la
spectroscopie. Mossbauer.

Découverte en 1957 par RUDOLF MOSSBAUERs la spectroscopie
Mossbauer ou de résonance gamma nucléaire (R.G.N). permet
d'observer 1'émission ou 1'absorption résonnante de
rayomnmements.

Un spectre de rayon [ fournit deux paramétrés : le

deplacement isomérique b et l'éclatement quadripolairedE.




- le déplacement isomérique.

I]1 mesure la vitesse pour laquelle le maximum d'absorption
a lieu par rapport a la vitesse d'origine. Il dépend de deux
facteurs :

a) uh 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 & sur un spectre Mdossbauer en considérant
‘1'écart qui sépare le sommet de la raie d'absorption, de la
vitesse zéro. ,

6 s'exprime en mm/s mais représente une diftérence d'énergie
entre le rayonnement gamma émis par la source et celui absorbé
par 1l'échantillon.

- 1'éclatement quadripolaire.

Il traduit l'interaction en?re le champ électrique did aux
charges extérieures et la densité de charges nucléaires.AE
mesure l'assymétrie autour de 1'étain.

On mesureAE sur un spectre Mossbauer en considérant
1'écart entre les deux pics d'absorption, le milieu de 1'écart
entre les deux pics, mesure le déplacement isomérique.

L'utilisation des deux paramétres ci-dessus permet de
déterminer l'environnement autour de 1l'étain. Signalons que les
premiéres tentatives pour interpreter les spectres Mossbauer
s'appuyaient sur un paramétre . f (rapport entre 1l'éclatement
gaudripolaire et 1le déplacement isomérique) " introduit par
HERBER(13). Ce dernier a conclu a une hybridation sp3 de
1'étain chaque fois que F était inférieur a 1,8 et une
hybridation sp3d de 1l'étain lorsque f’ était supérieur a 2,1.




INSTRUMENTATION

- Les spectres infrarouge ont été enregistrés, en pastille
KBr ou en suspension dans le nujol avec un spectrophotometre
.Perkin- Klmer 580B 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 I

- Les spectres Mossbauer ont été enregistrés dans un
cryostat a4 azote liquide a la température de 80,0K . La source
Casnly est maintenue a la température ambiante et a wune
accélération constante. Un logiciel adéquat a été utilisé pour

affiner les spectres ( Université de Padova-Iltalie )

Les analyses ont été effectuées au service >Central

s

d'analyses du C.N.R.S. a Vernaison (France) et au laboratoire
de Microanalyse de l'Université de Padova (ltalie).
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COMFLEXES MOLYBDATO

INTRODULT 1ON

MULLER, BUGGE et SCHIMANSK1I (13) ont étudié la nature

bidentate et bichélatante du tétrathiomolybdate NDSqe—-

l.'étude spectroscopique des molybdates MDUQE- et MOqu_
ont &té réalisées par GONZALEZ-VILCHEZ et

coll (&) et par
WEINSTUOCH et coll (4).

5ALL (2) a synthétisé des composes d'addition de

MoUy (NMey)p avec des halogénures métalliques et des halogénures
organostamiques. [l a établi

le comportement pdleentate de
l'ion MOUQE_

ainsi que sa tendance a la cheélation.

Nous avons repris ces travaux et avons initié 1'étude de

1'action du Sel MoOg4(EtgN)s afin d'étudier le rsle du cation.
La spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Mosshaudr

dans
le cas des composes de 1'étain sont utilisées.

~

Spectres-infrarouge /”’
des Ligandes

{

TEN2M004 6H20--- !

TMN2M004 . SI'&O—J

Lo 1200 /0 B0 €50 o
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1- Complexes d'addition avec les dihalogénures métdlligges.

Ry NMoO,, .nMX>

)
I

2 ;3 ; 4) (M= Hg ; Zn, Cd)
(X = C1, Br)

.- A3 = Mo0,TMN,.2HgCl,

. B3 = MoO4TMN,.2ZnCl,.H0

. D3 = MoQO4TMN,.3HgCl,

. Eq = MoUO4TEN,.3HgCly.

F3 = MoOyTMN,.3HgBr)

G3 = MoO,TMN,.3CdBr,

Hy = MoO4TMN,.4HgCl)

_ I3 = MoU4TMN,.4CdCl;

Sur _;e§/ figurgs /(57; (e), ﬂ(g) et (i) sont reportés

respectivément les spectres infrarouge des complexes /(Ba),
\(E3);>LG3) et (I3) et les attributions des bandes fondamentales
‘ainsi 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 (Bj3)
avait permis a SALL et Coll (16) d'envisager une structure
discréte avec un molybdate bichélatant ( schéma a).

- L'absence de J; et le pon éclatement de J3 dans le cas des
complexes (D3) et (G3) permettent de conclure a un molybdate de
groupe ponctuel Td. Partant de toutes ces données spectrales
nous proposons une structure dimére représentée sur le schéma
(b) et une structure a chaine infinie (schéma b').

- La symétrie C3v du molybdate dans les complexes:(E3) et (F¥Fj3)
nous permet d'envisager une structure discréte avec un
molybdate trichélatant (schéma c) ou une structure avec un
molybdate tri-unidentate.

Enfin pour les complexes quadrinucléaires (H3) et

(X3), la symétrie 1d du molybdate permet de proposer une
structure discréte avec un molybdate tétrachélatant (schéma d)

ou tétra-unidentate (schéma e).
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Tableau kE
[ FREWUENCES (a1 1
ATIRIBUTINONS| Ay By Doy Ey
Y1 - - - P10 ep
814 F 883 F 893 F 867 1F
804 F 828 m
) b44 F
Vos - - - 533 F
489 m
Y4 464 m 450 m 448 m 393 m
354 m
338 m
- M-o 300 f 330 ep 300 m 290 m
vM—=X 270 m 273 F 270 F 2'/0 m
Symetvrie de
ioanlon i 1 Ia id gV
F = torte 3 + = faible ; M = mayenne 5 =p = épalisment
i1 = ires faible
) G\M\\\'O/,IM /O\ \\\'G
Aa = Mols TMN- . 2HaC1, Q M
Ay flol04 TMNp . 2HgC1p O/ \O/ \O/ \G
By = Molg4TMNp . 22nCla.HpO - _
) : (Schéma a)
D3 = MoUgq TMNp.3HgClp
E3 = MoU,TEN».3HgCl.. '
4 e c M =Hg, Zn
F3 = MuO4gTMNo . 3HgBro
G3 = Mol (MNp.3UdBro
H3 = MolgTMNo.4HgLl
a
',’H O\ /G a
\\\ gl"o O/Hg" H/ . C' C"I,, 40,
a v 27 -0, g B cl
Mo . 7 q O -0 o, =
7 \ /MO g Y \H -0
‘O O\H _O \O O\ ‘ ’, \\\MSO/:&
Q-=Hg / %, N, -9 c| = 0
q \ cl
G -
(Schéma b')

(Schéma b)
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Suite Tableau E

FREQUENCES Cm-1
ATTRIBUTIONS| ¥y Gy H3y I
Y1 901 m - - \ -
8683 F 841 F 880 F 770 F
8e2s TF 830 F 738 F
Vi3 770 ep : 800 F
Y 539 F - - -
493 m |
Y4 367 m 341 m 450 m 355 m
339 m ;
+M—o 303 F 300 m 320 m 915 F %
+vM-X 271 m 153 F 270 200 F 2
Symétrie de
l'anion Cqv Td Td Td
1k = tras forte 3 F = forte ;3 f = faible § m = moyenne';
ep = épaulement.
a a
\ /
) X Qa o) \
] » \ 5% 0
‘x K N{ a’ / \,O
Mo —<Hg ' / Mo v
i) l E) a ‘55" / \‘
#0\ - \0 a
Hg H
s & M
x : I ‘ . \\
. ) S\
X X a a
(Scliéma c) (Schéma d) -
X =¢ ,8r a a

A ;.N!g ye
Cl- o QCr__M
W
CI/ \,(‘-.\' (Schéma e)
M = Hg , Cd
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Figure g : TMN,Mo0, . 3CdBr,
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1f1 - Complexes _de substitution - dfaddition avec les

dihalogénures métalliques.

11-1) (RgN)pMolUy -4 (2nMolly) .228nXp
(R = Et, Me 3§ X = Cl, Br)
et
TMNLMoO,, - 4 (CdMoUy ) . 2CdBr3TMN

(J3) 1 MNEMDUq -4 (ZnMoly )} . E}_"HBFE

.

- (K3) TENpMoU4.4(£nMoly ). 2ZnClp.3Hp0
(Lg) TMNpMoO4.4(CdMoly) -2Ld Hr4TMN

Sur les figures (j) (k) (1) nous avons reproduit les
spectires infrarouge des complexes J3s Kg et Ly respectivement ;
les attributions des bandes foundamentales sont sur le tableau
(F).

Le chevauchement des bandes dans le domaine des vibrations
de valence permet difficilement de faire la diftférence enire
deux ditftérents molybdates de symétrie T1d avec efrvet de cristal
et la présence simultanée d'un molybdate Td et d'un molybdate
de symétrie Cpv ;3 tout choix serait arbitraire.

Nous attribuons les bandes de valence aussi bien que les
vibrations de déformation aux deux molybdates sans prévoilr avec
exactitude quelle bande appartient a quel molybdate. .

—a}) Dans 1'hypothése de deux molybdates de symétrie 7Td
nous pouvons proposer une structure infinie dansnlaquelle un
molybdate central tétrachélatant est 1lié par chélation a

quatre ZnMolg4 qui sont liés chacun a un Zn)Xp bartagé (schéma
al). (Dans 1le cas du cadmium les deux molécules de TMNBr
peuvent se lier ‘directement aux atomes de cadmium 1liés au
molybdate central par liaison dative simple ou par pont partagé

entre deux centres métalliques).

-b) Dans 1'hypothése de 1la présence simultange d'un
molybdate de symetrie Td el d'un molybdate de symeétrie Cpvsnous
proposons une structure discrate avec un molybdate

tétrachélatant central 1ié¢ a4 deux groupements CdMoU4CdBr4TMN et




4 deux groupements CdMolU, (schéma bl). (Dans e cas des

cumpusés du zinc on remplace les CdBrg par des ZnXpl.

Yableau F
FREQUENCES cm—1
ATTR1BUT 10NS Jg Kg Loy
Vibrations de 929 m
valence de 20 62 m . 879 m
884 792 m 828 TF
Mo, - BLG TF 738 m 798 F
8eg 730 F ;
799 g
744 ;
Vo 423 m 469 445 m |
Y4 360 ep 416 m 384 m §
320 m 3460 m g
353 m 1
318 F
YM—o 296 m 329 ep 270 m
238 m ‘ 238 m
+M-X 206 m 274 F ' - 177
Syméetrie de Td ou 1d ou Td ou
1'anion
Td + Cov 1d + Cov Td + Cov
1F = trég forte ; F = forte ep = épaulement ; m = moy=mme

(J3) TMNafaly -4 (2nMolly) «22nBrp

(K3) TENpMoUy . 4 (ZnMoly) . 22NnCla . 3HpO

(L3) TMNaMoUy -4 (CdMoUy) . 2LdBr3TMN
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Figure k : TEN,Mo0, . 4(InMo0,) . 2ZnC1, . 3H,0
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Figure 1 : 'I'MN2M604 . 4(CdM00‘4') . 2CdBr3-TMNw
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(Schéma al)

X =Cl}, Br

(Schéma bl)




~1I-2) 'I'MNoMoOy4 .MoO4Zn.%4nCly.2H»0

Sur la figure (m) nous avons reproduit le spectre
infrarouge de <ce complexe etu sur le tableau (G) les
attributions des bandes fondamentales.

L'apparition de J; sous forme de trace, le non éclatement
de J4 et l'absence de J3, permettent de conclure a une symétrie
d pour le molybdate. La structure proposée est une chaine
infinie avec des molybdates bichélatants (schéma all).

Cependant rien n'empéche a priori de considérer le
complexe comme TMNMo0,ZnCl.H;0, la structure serait une chaine
infinie avec un molybdate bichélatant, 1'environnément autour
du zinc étant pyramidal a base carrée (schéma bII).

L'existence de deux bandes dues au Zn-0 favorise la

premiére structure,:

£1-3) TMN;MoO, .CdMo0,, .2CdCl,

Sur le tableau (G) sont reportées les ,attri_bq_t:iorns des
bandes fondamentales @ggq:t}__:’_igﬁra?ouge (figure n 5/? de ce
complexe ainsi que la symétrie de l'anion.

[a non apparition de J1 et J; le non éclatement de Jj
permettent de conclure a un molybdate de symétrie Td.

Le trés faible éclatement des vibrations J3 et J4,, serait
di 4 un eftftet de cristal.

Le spectre RMN du solide de ce complexe est reporté sur la
tigure (n'). Ii contirme les .deux types de Cd a diftérent
environnement dans le rapport 2 : 1 (rapport des aires).

La structure dérivant des données spectroscopiques est
discrete avec des molybdates bichélatants, 1'environnement
autour du métal étant tétraédrique (schéma alll). DIASSE-SARR
(17) a trouvé ce type de coordination dans le complexe
'.l‘!‘[t\'lzii(),l . CdSOa, . ZCdBr2 .
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Figure m : TMN,Mo0, . CdMo0, . 2CdC12
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II-&) TEN,MoO, .HgMoO, . 4HgBr,

-
et

I'MN,Mo0y, . HEMoOy, . 4HEC1 5 . 2TMNC L

Sur la figure (o) nous avons zreproduit 1le spectre
infrarouge du complexe bromé et les attributions sur le tableau
(G).

L'apparition de J1 a 907 cm~1l sous forme d'une bande
taible et le non éclatement de J3j, permettent de conclure a un
groupe ponctuel Td pour le molybdate.

La structure proposée est une chaine infinie avec des
molybdates tétrachélatants. L'environnement autour du Hg
central, dans le cas du complexe chloré, est octaédrique,
(schéma alV); alors que dans leucas du complexe. bromé, le Hg
central est tétraédrique (schéma blV).(L'approche des chlorures

étant sirement plus aisée que celle des bromures).

I1-5) 'TENMoO, .CdMoOy . 6CdBr,. TENBr |
.
N

~

»

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

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

J1 est absente, tandis que J3 n'éclate pas. J apparait a
470 cm~1l (faible) et J, a 348 cml : le molybdate est de
symétrie 1d. Les deux bandes localisées a 306 cm~l et a 236
cml, attribuées & JCd-0 prouvent 1'existence de deux types de
coordination Cd-0.

La structure proposée est discréte avec un Cd central
pentacoordiné (schéma aV) ( ou hexacoordiné si le bromure est

pontant ).




Tableau G

FREQUENCES (Cm~1) B
ATTR1IBUTIONS Moy N3 Oy Py Ge
Y1 19 1 f - 907 f - -
880 F H3v F 831 F
V3 856 ep ey 784 VF | BG& E
814 m
vy - - o95% m 450 T -~
391 m 435 ¢ 498 m 348 ep 4530 m
2 44683 m
3/3 m
viM=-u 316 ep 30B F 332 m 306 m 220 ep
308 F 313 m 234 m
~M—X 253 F 230 F 272 F 181 F g70 F
Symétrie de Td Td Td Td Td
l1'anion
1F = tres tforte ; Tf = trés taible ; f = faible ; Forte ;
m = moyenne ; ep = épaulement ‘
M3 = TMNz=MoOg4 MoOg42Zn.ZnClp.2HpU Br\ .\\Bl' Bl'\ /Br
Cd Br  «Cd
7 TN D B
Ny = TMN2MoU,, -MoU,ld.2CdClg Br\ 0 /O\I Wir, 40\ o br
Cd Mo Cd Mo Cd
7 T W NS NS
U3 = TENgMoUq.Mal4Hg . 4HgBr o I‘Cd \\Cd
~ e
Br// Br Br” Br
Py = TENpMOUg .MoUg4Cd.6CdBrL . 1ENBr
(Schéma aV)
U4 =

TMNg Mol - MoU,Hg . 4HgC 1 . 2TMNL L
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vo\:zn/O\M(;\'Ol,"Zn\\'ol,’ .\'Ol,,‘lzn\‘.o
N NN ~o” Yo

(Schéma bII)

(Schéma alll)
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O', 0 O,, _0
Br—H wmBr r—H wuBr ,,
Br\ O/, g:O\ O,l g>0\ ~Br
H H H
N N of S0 NG,

Br“'Hg\'Br Br'“Hg\'Br

o” o o
(Schéma bIV)

0, 20 Oy O

Qm=Hg=Q (1 Qm=Hg=Q

a_ w0, ol l.ol, ,o\ ~a
I ML St oM o Ng

(]luH ||(] GOIIIIH n(]
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Schéma alV)
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~IL-6) 2MoU4IMN,.CdMoU, .3CdBr,

~

e
e

sur {gﬂtigg;é%%gf'nous avons reproduit le spectre infrarouge de

Sy
-~

ce complexe et les attributions des bandes fondamentales sur le
tableau (H). ‘ \ ”

' L'absence de la vibration de valence symétrique Jy et le
non éclatement de J3 permettent de conclure a un groupe
ponctuel Td pour le molybdate. La vibration de valence
antisymétrique J;, apparait a 306 cm~ 1. Parfant de ces données

spectrales, nous proposons, une structure discréte avec des

"molybdates bichélatants et le Cd central étant hexacoordiné

{schéma aVI). BR' Br

(Schéma aVI) “ /

O*-Mo"O O Mo—0

3 \

Br—Cd*' O | O—Cd'*Br

IL-7) MoU4IMN,.3(CdMoly ) .2CdCL3IMN B
_ T

Sur La;ffgg%;;;éT nous avons reporté le spectre infrarouge

de ce complexe et les attributions des bandes fondamentales sur
le tableau (H).

J1 apparait sous forme de trace. L'absence de‘'J; et le non
éclatement de J3, permettent de conclure a un molybdate de
symétrie Td.

Les deux bandes a 240 et 205 cm~l sont dues respectivement
a JCd-0 et JCd-Cl. Nous proposons une structure discrete avec
un molybdate bichélatant (schéma aVII).

\

Br
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IAbleau H
] e vrre o . -1 ]
FREGUENCES (Cm™*)
ATTHI@UTIUNS iy Ry .
v1 - Y60 tf
V43 821 1k a4 (F
Vo . 446t -
v 306 F 310 F
~JLd—o 240 m 240 ep
VCd—-X 176 TF 205 F
Symétrie de
t'anion Td Td
TF = tres forte j3tf = tres faible 3 f = taible ; m = moyenne
ep = epaulsment.
(tiy) 2Mall,1MNa.CdMaly, . 3CdBr o Cl
: e
{R3) MoU4TMNz.3(LdMoly ) .2CdU13THN /o-——-/Cd‘ cl
C)”'hdo"C) ,
o——;?d"o
OulMo"’O
o0—Cd=0
/ / .(Schéma aVII)
OIHMQ""O
o—Cd=0
OlllMo""O
Gl —Cd=O0

C-l"f-,/ é\

-
bl



Figure q : 2TMN2M004 . CdMoO4 . 3Cd'Br2
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Figure r : TMN,Mo0, . 3(CdMo0,) - 2CdC13TMN
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11-8) 3TMN,MoU, .ZnMoVy . 4ZnBry

infraréﬁée du complexe ci-dessus et sur le tableau (I), les
attributions des bandes fondamentales.

Le trés faible éclatement de J, et l'absence de J,
permettent de considérer 1'éclatement de J3 comme étant dd a un
effet de cristal et conclure a un molybdate de symétrie 7d.
Partant de ces données spectrales nous proposons :

- une structure discreéte avec des molybdates bichélatants et un
Zn central tétraédrique {schéma aVIII). .

- une structure discréte avec des molybdates bichélatants, 1le
Zn étant octacoordiné (schéma bVIII). DIASSE a trouvé le méme
type coordination dans le complexe 3TEN2804.CdSb4.ECdBr2 (17).

Ce deuxiéme type devrait entrainer une grande différence
au niveau des Zn0 du fait de l'encombrement autour de Zn d'ou
1'apparition de deux fortes bandes a 255 et 230 cm™l attribuées

a JZn-0.

LIL-9) TENy MoUy.3(ZnMoO,).3/2 ZnCly

Sur lg,,figurs’”lu) nous avons reproduit le spectre

infrarouge de ce complexe et les attributions sur le tableau

(1),

L'apparition de J1 a 960 cm~1l, 1'éclatement de J3 et le
nombre de bande permettent d'envisager l'existence de deux
types de molybdate :

L'un de symétrie Cyv, l'autre de symétrie 1'd. Les trois
bandes d'intensité moyenne associées & la bande a 960 cm1
seraient certainement dues au molybdate de symétrie Cyv ; alors
que la bande trés intense a 795 cm™l serait due a J3 du
molybdate de symétrie Td. La structure rendant compte de ces
données spectrales est tridimensionnelle avec - un molybdate

central de symétrie Cyv (schema alX).



Tableau I
’ FREQUENCES  (Co~ D) 1
A171R1IBUI 1UNS Ty U~y
1 - FEO m
vy 887 F ' D47 F
821 F ?15 m
8390 ep
795 TF
v - 405 m
Ve 420 m 410 m
390 ep
395 m
YZn—a 299 F 265 ep
230 F
vEn—X ‘ 208 TF 270 1F
Symétrie de
1'anion Td 1d + Cov
1 = trés fort 3 F = forte ;§ m = moyenne ; ep = épaulement.

(T4) JTMNpMoUy . ZnMo0y . 4<nbrp

(Uy) TENpMoUg4 .3 (ZnMoly ) .372£4nC1 o

a a
O""IZI]\\.O"'M /O\Zn“o"l /O\ \‘AO'/, w0y, I-\\O
0 Mo - .Zn Mo  UZn
O/L\O/ \O/ \0/ ;0/ \O/ \O/I ~5
n - a
0\\ \O ’
‘9 /
\Mg
y .0
O’f/ I
Q—zn—Q .
) \o

(Schéma aiR)

A
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fh
O———ih-—Br
orriptomd
BI' "'MO-
\NS /
\OnnZn—O
S /N
O—Mo—0O Br
QunzZnwm(
S/
Br f)"'hdo-O
\s 4
[ ]
¢~O”;Z“\‘ O (Schéma aVIII)
/O—'MO-O Br o)
Brlluzn__o
/
Br
Br
Bry -
~\Zh
5.
‘\hi ‘/Br
l’,,O /O\' -
> Br
O\s O\MO'I,O\
. O\Zn
O—rs S0
MO”'O‘ I O
- Mo
Br [ No
oT
\ZD,
l !Br
Br

(Schéma bVIII)

7
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Figure u : TEN,Mo0, . 3(ZnMo0,) . 3/2 ZnClj
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11-10) MoU4TMNp - 2(ZnMoly ) . 22nbrp

Sur Jle tableau (J) sont reportées les abttiributicns d=s
bandes fondamentales du spectire infrarcuge de -2 complas2 ainsi
que la symétrie de l'anion.. .

La non apparition de vy et le firés faible éclatemant de V3
permettent de conclure a un molybdate de symétrig Td.

La structurz proposée est discréte avec des molybdates

bichélatants (schéma aX).

(Schéma aX)

d1-11) MoU,TENp.2(EnMoly) . 3ZnBra

Sur la figure (w) “nous avons reproduit le spectrs
infrarouge de ce complexe et ies attributions sur le tableau
(J). . .

L'apparition de vy{-a 945 cm~l, 1'éclatement de Y3 et le
nombre de bande permettent d'envisager 1'existence de deux
types de molybdate :

- l1'un de symetrie Cpv
- l1'autre de symétrie d.

Les trois bandes d'intensite moyenne assocides & la bande
a4 945 cm~! seraient dues au molybdate de symeétrie Cpv ; alors
que la bande trés intense & 793 cm”! serait due & Y3 du
mulybdate de symetrie (d. La structure rendant compte de ces

dunmnées spect ales est discréte (schéma aXl).



Tableau J
FREQUENCES  (Cm— 1) ]
ATTRIBUT 1ONS Ve o ey
v1 -~ 945 F
V13 4y ges m
gi5 T+ H4b5 m
8568 793 F
14¢ 797 m
v - See tf
A 360 f 407 m .
370 m
358 m
335 m
+M-o 295 m 296 ep
240 ep
+vM—=X c1a 1F 206 TF
Symeétrie de
1'anion “ T Td + Lpv
TF = tigdg tort 3 F = forte 3 m» = moyenne § en = épaulerenrt

(V) MoUg TEN.Z(Zntely ) -&2nBrp

(W:3) MOULTENg.2(<ZnMolyq ) . 3LnBrp

Br,, _O W0/, O wOu, _O wOu Br
M oM ] SMe m
o) \\ .4‘0 0 Br

(Schéma aXI)
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11-12) Mo041MNp.2(HgMolg ) . nHgBrp.n' THANBr
in=1 ;2 ; I
tn' =0 3 1 ; 3/8)

(X:3) Mol41MN,.2(HgMoU, ) -HgBra

(Y3) MolgTMNp . & (HgMoOy) .2HgBrp . TMNBY

(24) MoU4TMNp . & (HgMoUy) - 3HGBrp . 3/21 MNBr

Les spectres infrarouge des compleres ci-dessus sont
reprodui ts respectivement sur. les figures (), (yl).,ef (). Sur
le tableau K nous avons repartée les attributions des bandes
tondamentales ainsi que la symétrie des anions.

Le trés faible eclatement de 4 et l'absénce de i
permettent d'expliquer 1'éclatement de vy comne eétant J&d a un
eftet de cristal et de conclure &4 un molybdate Je symetrie Id.

Le complexe Xy peut 8&tre considéré comme dérivant du
complexe MoU4TMNG.2(HgMoOg4 3 par addition d'une molécule de
HgBrpo. Nous pouvons logiquement envisager une structure du type
4y en considerant la tormule dimeére (MoUg)gHgyTMNg .2HgBr o5
les quatre Hga+ seraient aux sommets d'un tétraédre et reliés
entre eux par des molybdates bich#latants . On peut imaginer la
cage en interactions certes faibles avec les HgBrp externes qui
seraient partagees entre deux faces.
la structure proposee peut Btre uner structure
tridimensiomelle avec quatre Hgbrp pontants.

Pour le complexe Yg, Nous proposons ‘une structure
tridimensionnelle avec un HgBrp sur chacune des faces. les
bromures servant de pont entre ces cages .

Enfin pour le complexe Z3 les HgBrp seraient en
interaction suivant 1les six cotés de 1la cage avec les
molyhdates et seraient liés aux HgBrp d'une autre cage gréace A
un pont B~ 3 la structure proposée est tridimensiommelle.

Ce type de molécule de structure similaire A& Pg4lg a déja
été synthéiisee dans notre laboratoire dans le cas du sulfate
par DISSE-S5ARKR (17) et dans le cas du tungstate par DREBARRDIS
(90)



lableau K

58

FREGUENLES (Cm— 1)
ATTRIBUT LONS ) Y3 Z:3
71 _ __ _
BYS HYy F 910 m
V3 862 856 m HYH m
' PG 779 Tk 877 m
667 m 437 F
788 F
Jp 453 1 455 f 47 f
439 3569 m 419 m
A 332 m 452 m 345 F
322 m 359 m g f
32 m
JM-U0 287 m 299 TF 301 m
273 m 24 m
M—X 168 TF 187 IF 188 TF
Symeatrie de 1d d Tu
I'anion
IF = trés fourte ; F = forte ;5 f = faible ;7 m = moyenne

(X3) Molg)MNp .2 (HgMolly, ) . HgBro

(Y3) MoO4TMNp.2(HgMoll, ) .2HgBr o - TMNBr

(24 MoO4TMNp .2(HgMoUy, ) - 3HgBro.3/21TMNEr
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Figurey: TMN,M00, . 2(HgMo0,) . 2HgBr, . TMNBr |
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Figure Z : TMN,Mo0, . 2(HgMoO,) . 3HgBr, . 3/2 TMNBr
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11}13) MoUs TMNy - 2 (MoU,SbLT) .

Sur la Tigure (#) est reporte le spactra 1nffarsuge d= ce
complexe et sur le tableau (L) leé attributions des bandes
fondamentales ainsi que les symétries des anions.

La bande 1localisée & 908 cm~! est attribute a i
cependant compte tenu du nombre de bande pour 3 et J4s nous
ervisageons deux types de molybdate : 1'un de symétrie rd,
1'autre de symeétiie Cov.

La bande intense localisée & 70% cm~! peut &t)yes attribuse
& Y3 du molybdate de symétrie 71d, alors que celles qui
apparaissent a 844, B00., et HHY? cm~!l seraient dﬁes au malybdate
de symétrie Lpv. Partant de toutes ces darmnges spectrales nous
proposcons  une siructure discreéte dans  laguelle Sb a  un

environuement pyramidal & base carvée (Scheéma axXlll).

lableau L

V1 V3 vE V4 Y5b-0 VSb—C1l |[Symetrie
des anions
08 Bu4 F 936 + | 478 F 324 F 278 T+ Td
800 ep 524 m 400 F +
709 TF | 376 F Cov
859 m 36z F
TF = tras forte 3 ¥ = forte § m = muyenne ; 2p = dépaulement.
a a
O’, W OI},' W OI,I .\'Ol,,‘l \\'Ol,l /O
/Mo /Sb\ /Mo /'Sb MQ
0 0 o Yol o

(Schéma aXIII) »
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Figure P 1 TMN,MoO, . 2(Mo0,SbC1)
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I11-14 NquTENa.SMXa
avec (M = Sb, Bi}
et (X = Cl, Br)

(o) MoOg TEN3.3SbU1y .
(£0) MOUg TEN3.35bBry
—£00) MulqTEN3.3BiC1y. 4Ha0

Sur la figure (xo') est reporteée le spectre infrarouge du
complexe MoUg4 lEN3.3SbCly et sur le tableau M, les attributions
des bandes tfondamentales des complexes ci-dessus.

La bande qui apparait a4 964 cin~l sur tous les spectres est
attribuée & la vibration de valence vMo = 0. Les vibrations de
valence de Molly sont localisées a 90 cm~! ( tfaible) et a 793
em™l ( trés forte). L'environnement autour du molybdate est
globalement Cygv. La similitude spectrale des complexes et la
stechiométrie MoO4TEN3.3MX:3s permettenf d'envisager les mémes
types'de comportement du ligande et partant, de proposer les

mé8mes structures (schémas X1V st XV).

lableau M
FREQUENLUES (Cm~1)
ATTRIBUTLONS *0 : Ro o0
/Mo=0 Yua IF Yat TE 984 TF.
Vio Uy 90t Qo f GO0
TYS TE 791 1F 796 TF
574 m 574 m 579 f
EMoU:y 4677 4677 f 558 f
449 f 440 f 525 m
oy 305 m 300 m 299 m
M=X 178 F 180 F 237 F

1F = trés forte 3 F = forte ; f = faible m = muyenne.



- 65 -

|
X MO“'OI, /X
P N
X—M’" 0] / \X
\ ‘ X
X
X\M/X
X\
schéma XIV
M = Sb, Bi
X =Cl, Br
C X
Lo
A ety
O l O
‘.‘40\:
oM ~
X = | X
- X X
Schéma XV
M = Sb , Bi

X =2¢61, Br
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111-_Complexes molybdato stannigues

III-1) MoO4TEN;.2SnPhyMo0y

Sur 1la figure (SI) nous avons reproduit le spectre
infrarouge de ce complexe, sur le tableau (SI) les attrihuFions
des bandes ftondamentales ainsi que la symétrie de 1'anion.

La vibration de valence symétrique J; apparait a 931 cm 1.
L'éclatement de J3 et le nombre de bande permettent de conclure
a deux types de molybdate :

- un molybdate de symétrie 1d ;
- un molybdate de symétrie Cyv

Dans SnPhy(HpP05);, SALL (2) localise JasSnCy a 300 cm~1
alors que DEBBARROS (50) 1localise JasSnCy; a 275 cm™l dans
25nPhyW0, .WOLTMN;. Ceci nous permet d'attribuer 1la bande
intense a 274 cm™1 & JasSnCj.

Les bandes moyennes a 230 et 222 cm~ 1l sont attribuées a
JsSnCy et JSn-0 respectivement; ce qui permet de conclure a la

présence d'un groupement SnCy9 coudé. La structure proposée est
2

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

molybdates terminaux (C,v). Le groupement SnCy est angulaire
schéma (SI). Rien n'empéche d'envisager un développement de
type infini avec un environnement octaédrique autour de Sn et

un SnCy coudé.

L11-2) MoOgTMN,.3SnPh3Cl

Sur la figure (SII) nous avons reproduit le spectre
intrarouge de ce complexe et sur le tableau (SI), les
attributions des principales baﬁdes ainsi que la symétrie de
1'anion. ,
Nous notons 1'apparition de v a 932 cm™1l,et 1l'éclatement de /3
en plusieurs composantes.La vibration de valence antisymétrique
JasSnC3 apparait a 273 cm~1,

La valeur du déplacement isomérique 6=1,27 mm/s, permet
de conclure a un seul site Sn IV organométallique. '

L'éclatement quadripolaireAE = 3,12 mm/s est supérieur a

celui de SnPh3Cl (2,48 mm/s) ce qui confirme la coordination.
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En effet dans Et, NNO3.35nPh3Cl les parametres Modssbauer
sont : 6 = 1,64 mm/s,AE = 3,14 mm/s.

Nous proposons un

environnement bipyramidal
autour de Sn.

trigonal

La structure proposée est discrete, avec un molybdate tri-
unidentate (schéma S11).

/l (Schéma S1I)

(Schéma SII)

O

|

; Ph
Ph M

1 \ .07 |°"'o,,,'| e
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/ Ph
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TABLEAU SI

i FREWUENCES (ca~1)
ATTRIBUTIUNS . I 11A 11B
Vi 931 m - 93E m 929 m
v Y10 F 873 f B&Y
B40 f 855 f B4y
B10 tf 793 f 784
786 TF 737 m ST
b%57 F
Yo 979 m 439 ep 435 ep
Ve 415 m ’ 397 f 395 f
373 m 340 F '
323 1F ,
vasSniy #73 TF 279 TF
YasSnlp 274 F -
vsSnty _ _ ]
¥santp 240 F -
YEN~U 2ee . F 35 F . 326 F
vEn-Cl 273 TF ‘
/
Symétrie de d + H 1d +
1'anion Cov Cyv Cov

TF = Llrés forte ;3 F = forte ; ti = trés faible ; ¥ = faible j;

m = moyenne

(1) Mol 1ENp . 25nPhotoly,
(11A) Mol 1MNz.38nPh4Cl .
(11B) 3Mo04 (SnPhy)p.MoUy TEN,
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Figure SI : TEN2M004 . 2$nPh2M004
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111-3) 3MoU,(SnPhjg)-.Mo0, TEN,

Sur la figure (SIII) nous avons reproduit le spectre
intrarouge de ce complexe et les attributions des bandes
fondamentales, sur le tableau (SI).

La vibration de valence symétrique Ji appargit & 929 Cm 1.
L'éclatement de /3 et le nombre de bande permettent d'envisager
l'existence de deux types de molybdate : l'un de symétrie C,v,
1'autre de symétrie 1'd. La bande a 929 Cm~1 associée aux trois
bandes d'intensité moyenne (868-849-737Cm~1l) seraient dues au
molybdate de symétrie Cyv. La bande a 784 Cm~1 est attribuée a
la vibration de valence antisymétrique du molybdate de symétrie
rd. _ -

La présence de la bande intense a 223 Cm~1 due a JasSnCjy
d'aprés WHARF et Coll (18), LBHLOU et DIOP (19) et la trace a
213 Cm~1 permettent de conclure a un groupement SnC3 de
symétrie Djh.

Les valeurs du déplacement isomériques & = 1,43 mm/s et
de 1'éclatement quadripolaireAE = 3,27 mm/s permettent de
conclure a {n1"5eul site SniV organométallique transcoordiné
coume dans  (EtyN)»C304.2(SnPhgy)9Cy0, (20). La structure

proposée est discréte (schéma SIIL).

] : 1O
0] Ph Ph 0 O P ! Mo
O\‘SH.Q ~ §n/ \S:‘,vo/(‘)
n
/\ /'\N 57
\} Ph Ph Ph Ph h
Pp

(Schéma SIII)




[I1-4) (MoO4SnX;),.MoOg (R, N)-
(R = TEN , 1MN)
(K = €1, Br)

[II* (Mo04SnCly) o .MoO,TMN,
IV¥ (MoOg4,SnCly) 9 .MoO,TENS
V¥ (MoO4SnBry)3).Mo0,TENY

Sur les figures (SIV) et (SV) nous avons respectivement
reproduit Lles spectres intrarouge des complexes (IV) et (V).
Le tableau (SI1) porte les attributions des bandes
fondamentales de ces complexes ainsi quek les symétries des
anions.

Les spectres infrarouge des composés (R4N)Mo0y.25nX;Mo0,
et (R4N);Mo0,.25n(Mo0, ), montrent 1'existence de bandes fortes
vers 964 cm 1 et 895 cm™ 1l et un épaulement vers 905 cm~1l.

Les paramétres Mossbauer de ces composés sont representeés

sur le tableau suivant . [ls permettent de conclure a un seul

type de Sn IV covalent. X X

ot 0

O {Orh ﬂo'r /O -./O\‘ .

W O sl s Seal me
/N1 N7 Yo7 o 0

X
Complexes IIr 1v v Schéma SIV
6(mm/s) 0,45 0,31 0,47 X = Cl , Br
AE(mm/s) 0,80 0,5%6 0,76 .

Les valeurs obtenues pour 1l'éclatement quadripolaire A E
indiquent que l'environnement autour de Sn est octaédrique
comme 1'ont souligné GUEYE et coll dans TENpCpO4.25nCly.

La structure proposée pour ces trois complexes =st
discretes avec un molybdate central de symeétrie 1d et deux

molybdates terminaux de symeétrie Cpv (schéma SIV).




111-9) 28n(Moly)».Moly NEN, //

. R
T P

La figure (5VY1) repréasente iz spectre infrarouge dg ce
compleoxe Sur le tableau (5119 Nnous avons porté  les
attributions des bandes fondamentales ainsi que les syménrios
des anions.

v1 appare?t sur le spectr= infrarouge & F54 cm 1,

L'éclatement de v4 et le nombre de bandes permettent de

preveliry 1'existense de deux types de mpalybdat= : 1'unr 4

1Y]

symétrie Cpv 1'autre de symétrie Td. Comme dans iss cas
précédentss la valeur du déplacement isométirique & = 0,29 mm/s
et de l'éclatement quadripolaireAE = 0,57 mm/s permettent de
conclure a un seul site &n., 1V covalent & environnement
vctaddrique.

La structure proposée est représentée par le schéma (80

On peut ainsi. considérer le desnis compos@® comme deérivant
des deux premier s par substitution des halegénures par des

molvbdates.

O o

: \/
0',, ,° M
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/ \ 0 O O

W
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1ABLEAU S11
FREGUENUES
TATTRIBUTIUNS 111 v Y V1
Y1 764 Tk 964 TF Y64 TF 64 F
825 ep 8vyo ep 897 ep 10 F
BOO F 8OO F 798 F 834 m
vy BOSs F
Y 434 m 434 m 432 m 438 F
489 m
Y4 396 m Jdb6&m 396 m 334 m
311 ep 311 ep 315 ep 318 ep
Y5n—-o 2vs F 279 F o990 F owb F
+
YS5n—X 222 f 269 f
Symetrie de Td + d + d + d +
1'anion Cav Cov Cov Cav

T
It

forte 3 1F = trés forte 3 f = faible ; ep = épaulement :

i

Mt moyenne ¢
111% (MoU4SnGlp)y. Molg1 MNg
IV%  (Molg&nl1p) 5. Moliy ) MNg

V# (MoUg48nbro) s MoU, TEND

VI*¥  28n(Holy) . Mol TEN
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Figuré SVI : 2Sn(Mo0,), .. MoO,TEN, -
70
IT

] E;,:\J,/é

©

0 N RN S T N SRR (JLLIIL[LLIIIIJ
1500 1200 1DDD 800 600 ¢M=1 400
xQ
on

® \
/

/&
et
=
g

adl

q‘

2
al”

= g

SJ 4 L l 1 L )

600 535 470 405 30 2’ A0 145CMHMAD



111-6) TEN3MoU4 .25nSnX,
avecr (X = Cl, Br)

(VEYI} TEN3MoU. .25nCl,,

(VI11) TEN3gMaU,.25nBrg.HpU

L'existence de composés dérivant de " 1'hydroxyde de
molybdate " MoU(UH)4 a été soulignée par SIARTSEV 2t coid Cou

Les spectres infrarouge de ces complexes sont reproduits
sur les figures (5VI11) et (S1X) et sur le tableau (S5111) sont
repor tées les bandes fondamentales.

L'anion MDU43' libre ®st de symétrie Td. Dans
TEN3M004.3MX3 {avec M = Sby Bi et X = Ul, Br) ,il est de
symétie Uyv. Ceci nous pousse a attribuer la bande & 964 Cm~1 &
Jio=0. +vMoU3 est localisée a BHO tm~1 (taible) et & 798 Co~l
(fur te).

Les données Mossbauer de ces complexes sont repor tées swr

°

le tableau ci-—-dessous

Complexes Vil VIII :
S(mm/s) 0,72 0,32
AE(mm/s) | 0,80 0,27

Les valeurs du dép]écement isomé&érique et de 1'eclatement
quadripolaire nous permettent de conclure a un seul type &Hniv
covalent. La valeur du déplacement Iisomerique montre que
l'enviromement autour du Sn est octaéddrique. 1TUDELA et
coll(4/) ont étudie par spectroscopie Mossbauer des complaxes
du type cis et ftrans SnXg4.2L (47) et ont conclu a une
complexation*cis quanddE = 0,59mm/s et trans au dela de
0.60mm/s . Nous pouvons donc conclure a une coordination trans
dans le chorure et cis dans le bromure.

La similitude spectrale des complexes et la stéchiométrie
MoU4 1EN,. 251X, permettent d'envisager l1a méme type de stiructure
pour ces compl?xEE. La structure proposee est tyidimensiomelle
averc un molybdale tétra-unidentate (schéma SV1),1a coordination

elant Urans dans le chlorure et cis dans le bromure.



TableauSIII

o)
)('1, I .\‘)(
VIR
X | X X
0 X, ’./’/()
I 2N
X X hdo“‘O g X
0 s’ o/ X
Sy —
/A
X X 0
X’"é .‘\'X
‘DN
X I‘X X
o)

FREQUENCES (Cm~ 1>
ATTRIBUT LOUNS V11 V111
+Ma=0) Dol F Yol F
vMal):y HEY Lue f
798 F /98 F
592 m 578 m
8M003 4533 m 434 m
336 m 395 m
~Sn-0 315 ep 294 m
2949 F =77 m
JEn—X 295 TF 207 1F
1F = trés forte ; F = forte ; f = faible ; m

(VI1) TENgMOO,-2SnCly,

(VIL11) TEN4MoU, .2SnBr,,

moyenne.

{(Schéma SVI)

Cl , Br
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CONCLUSIUN

La nature palychélatante du molybdate MoD4E‘ a ote
contfirmée . Les composés obtenus sont de type addition simple
(Rg4N) -Mo0g . NMX ’ et de | type substitution addi tion
m(R,N) Mo0, .MMoU, .NMX avec ou sans R4NX dfaddition.

L'ion MoU43~ de symétrie Cyv a été mis en évidence pour la
premiére fois dans ce travail. ‘

Nous remarquons qu'avec le cation tétraméthylammonium il
se lorme beaucoup de composés d'addition du type TMNpMoOg.nMXo
(n = 2,3,4) alors que 1'ion teétraéthylammonium ne donne qu'‘un
seul caomposé TEMpMoly .3HgClo. _

Parmi les composés de substitution—addition avec les
molécules de type MXzp sur la vingtaine de composés obtenus
seuls cing ont le tétraéthylammonium comme cation
stabilisateur .

Alors que le molybdate donne un composé d'addition avec
SnPh4Cl quand le cation est le tétraméthylammonium, on observe
une substitution—addition avec le tétraéthylammonium.

Vis—-a-vis de 6SnClgy le molybdate donne un camposé de

substitution—addition avec les deux catiaons, mais le
té traéthylammonium est le seul a donnen des compaoseés
impliquant une réduction du molybdate MoV1-——MoV. Les composés

de SnX4 que nous avions' jusqu'ici synthetisés avec les autres
anions tétraédriques S048~, Sel4&, HaPUOL"s MeAsUp™, étaient
des composés du type 5SnXg4.HpPURTMN; SnXg4.MepAsO1MN ou
(5nXg4 )1, 5504 TMNG .

Ce n'est qu'avec l‘oxalate que nous avons abtenu

TENpL 0, - 250X, - .




COMPLEXES AMINO-4-BENZENE SULFONATO

INTRODUCT1UN :

La spectroscopie infrarouge des complexes sulfonato a &tle
déja initiée par SIMUON et KRIEGSMAN(B) gul ont étudié 1'acide

méthane sultfonique.

Ves complexes alkyl sulfonato ont é&té étudiés par HOULITUN
et TARTAR (9)., FUJIMORI (10), les sultonates aromatiques par
BELLAMY (11) et LLULTHUP (12), les fluoro sultfonate par AUBKE et
Coll (13).

Dans notre laboratoire, 5ARR et DIUP (14) aont étudié par
spectroscopie infrarouge les complexes phenyl sulfonato et

BUEYE (2) quelques complexes pyridine—-3 sultonato.

lLa spectroscopie infrarouge ne nous permet pas a priori de
déeterminer la nature monodentate. bidentate ou tridentate de
l1‘anion comme cela peut se faire avec 1les oxanions non
substitués, la théorie des groupes s'appliquant mal aux anions

substi tués.

Nous avons repris le travail de GUEYE afin de 1'atfiner.
afin de preciser davantage 1la nature coordinante de 1'ion
amino—4-benzéne sulfonato et de pouvoir 1le comparer aver

l'amino-4-benzéne sultonato étudiée par GAMAR(48) et le sultate

v

étudie par D1ASSE—-GARR (17). ﬂ
Spectre infrarouge ( 460
du Ligande H f
560
NH2'C6H45031FN.H20 ,
670

UEY

14C




A - Complexes d'addition

Nous envisageons pour tous les composés amino-—-4—benzene
sultonato d'utiliser d'autves méthodes parmi lesquelles : le
Mossbauer ou la RMN a l'étal solide ou en solution de fagon a

avoir plus d'informations sur les centres metalliques.

1-1 NHpUg4H4S0:3TMN. nMX o
(n=1352) (M =Hgy Z2n ;3 X = Cl, Br)

(Ba) NHpCgHgSU44MN.EHgU1
(Bb) NHpUg4HgES04TMN. ZnC1 p. 3/2Hp0
(Bc) NHuCgHgSU5TMN . ZnBra. HpU

Sur le tableau A, nous avons reproduit les attributions
des bandes fondamentales de ces complexes et sur les figures., B

et C les spectres infrarouge de, Bb et Bc respectivment.

Les spectres infrarouge des complexes Bb et Hc sonl treés
similaires. +Znlil apparait sur le spectre de BLU a 2BO cm~ 1,
alors que +Zn—-Br, sur le spectre de Bc est lucalisée a 200 cm™
L, La pertubation des baqdes du groupement Sy permet de dive
qu'il y'a coordination. Sur la base du spectre infrarouge nous
envisageons cing structures pour Ba el trois structures pour
Bd et Hc.

Pour Ba nous proposons :

— Une structure discrete avec les deux HgClp liés , a des
oxygeéenes (schéma la).

— Une structure discréte avec les deux Hgllp liés aui oxygénes
par chélation (schéma IbL). '

— deux structures discreétes dans lesquelles un Hgllp est lie a
l'azote et 1'autire aux oxygeénes, soit par tri-o-chélations soit
par chélation (schémas 1lc et 1ld respectivement).

- Une structure tridimensionnelle avec tous les oxygénes et

l'azote liés (schéma le).
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Pour les complexes Bb et Bc nous proposons :
- deux structures discreéetes dans lesquelles un MX: est lié aux
oxygénes soit par tri—-o-chélation, soit par chelation (schémas
1f et 1g respectivement). (Vu le nombre de sites donneurs nous
n'envisageons pas le cas de la coordination par un seul alone).
- Une structure en chaine intinie avec des MXp liés aux

oxygénes et servant de pont (schéma 1lh).

TABLEAU — A
FREGUENCES (Cm™1)
ATTR1BUT LUNS Ba Bb Bc
1240 ep 1220 m 1120 m
1120 m 1165 m 1149 m
vasly . 1165 F 1135 ep 1155 ep
1150 ¥ 1130 m 1130 m
1130 m 1160 F 1110 F
1120 ep 1040 m 1045 m
1035 m 1039 m 1035 m
+vC-5 840 m 840 m B40 o
3107 . 280 m 579 F 975 F
970 F ' 940 f 940 f
420 m 470 m 420 m
vM-0 . 320 m . 310 f 350 tf
V=X 270 F 280 TF ‘ T 200 m
ep = épaulement ; m = moyerme ;3 F = forte ; f= faible ;

t1 = trés faible 3§ TF = trés forte.

(Ba) NHplgHy 5041 MN.2HgC 1,
(Bb) NHaCuH4SU3TMN.ZnC1y . 3/2HaU

(HC) NHpLgH4SUyTMN. ZnBrp . Hol
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| Figure B - NH2C6H4SO3TMN

. ZnC]é . 3/2H20

~
<

|

‘ & u
CHE- R A L
1300 1000 900 700 500 cm-1 300
Figure C : NH266H4SO3TMN ZnBr2 . HZO
(.
g

§
| L |
900 700 600 400 (11200

- 90 -



I-29) NHpCgHES04TMN. 1, 5MXn
(n =2 3 3 M=Hg, Sn, Cd, Sb ; X = Cl, Br)
(Bd) NHgplgHg 504 TMN . 1 5 SHGBr o - 3Hp0
(Be) NHalaHaSUz1MN.1:58nC1a.
(Bf) NHolgHaSU4TMN . 1,50d0 . 3/ 6HH0

(Bg) NHpLgHgSU4TMN. 1,96b01 4. HpO

Les attributions des bandes fondamentales des complexes
sont reportées sur le tableau B.

Les figures Dy E et F représentent les spectres infrarouge
des complexes Bds Be et Bg respectivement.

lLa similitude spectrale dans le cas des complexes Bd, Be
et Bf permet d'envisager les m8mes types de comportement du
ligande et partant, les mBmes structures pour ces composés.
Nous proposons 9 types de structures :
- deux stiuclures discréetes dimeres dans lesquelles un MXp est
lie a 1l'azote et 1les autres aux oxygénes soit par tri-o-
ché&lation, soit par chélation (schémas 11a et Ilb
respectivement).
- Une structure discréte dimére dans laguelle deux MXp sont
liess aux azotes et 1'autre aux oxygénes par uni-coordination

(schéma 1llc).

-— Une structure discréte dimére avec tous les MXp liés aux

aoxygeénes par chélation (schéma Ild).
- Une structure en couche infinie avec des OUO-donneurs (schéma
Ile). Par souci de symétrie nous nous limiterons au seul cas
des oxygénes domeurs.

Dans le cas du complexe NHpUgH4SO04TMN.1,55bC1lg.Hp0s nous

proposons les m&mes structures, avec MXp remplacé par S5bClg.




TABLEAU ~ H

FREWUENCES (Cm™ 1)
ATTRIBUTIONS Bd Be bt Bg
1236 m 1244 F 1208 F 1255 ep |
1153 F 1180 * 1189 m 1245 m |
vsSU:y 1124 F 1157 F 11657 m 1160 F ;
1033 F 1123 1133 m 1135 m |
1034 .F 1074 F 1110 ep |
1033 F .| 1040 F |
VR 849 m 835 m 832 m H40 m |
55Uy 601 F 560 F S86 F 570 m |
957 F 429 F 460 f 560 F %
494 m 389 F 420 F 427 m ;
374 F 408 ep 368 m |
344 m 299 F 340 f 299 F
vM-U 304 m 287 F
vM-X 188 F 24l F 203 m 275 F §
e37 F 299 F :
m = moyenne ; ep = épaulement ; F = forte ; f= taible ;
(Bd) NHpLgHgS041MN. 1, SHgBr » . 3Ho0

(Be) NHaCgH4S043TMN. 1,58nC1

(BY) NHaCgH4S04TMN. 1,90dCp. 3/4Ha0

(By) NHzLgHe503TMN. 1,95bC1 4. Hpl
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-Figure D : NH,C H4SO
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Figure E : NH206H4SO3TMN 1,5 SnC]z
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Figure F NH,CoHySO,THN . 1,5 SBCT5 . Hy0
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I-3°) NHpUgHgSU43 TMN.SNCLe, IMN

e spectre infrarcuge du complex= cl—-dessus o=
surr la tigure ¥ 3 sur le GLableau € sont regortées  les
attribulions des bandes fondamentales.

La vibration de valence v5nillg est localisee a 300 cm~ 1,

vYSn—-0 apparait a 310 cm™ 1, .

Fartant de c2s dommeéees spectrales, nous proposons une
structure discr&te avec un Sn a4 enviromement octaddrigue, lie
a4 l'azote ou & un des oxygénes (schéma 111).

La spectroscopie Mosshauer aou la RMN de 1'aoxygeéne cu da

l'azote permettra de confirmer le type de coordination.

TABLEAU - C

Attributions |vsS5U4 V-5 ~SU0y Yon-0U]+vs5nCly
ou .
YSn—N
1250 ep 1035 F 970 m
1240 F 429 m
rirequences ¢ 1180 ep 8540 m 380 m 310 F} 300 F
tem™1) 1150 F
1110 F
=p = epaulement ; F = forte ; m = moyenne.
NH, |
S—O
o/\ Schéma III
0
a., | ,.a



Figure G NH2C6H4503TMN . SnCl 5TMN
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B-CUMPLEXES DE SUBST11UT1UN-ADDITION

Fosons A = NHpCgH4S03
(La) TMNA.CoAp.2LoHrp. 1/2HaU

(Cb) lMNA.B(CdBrH).EUdBraTMN
et ‘
(Lc) TMNA.2FeClpA.

Les specties infrarouge des complexes Ca, Cb et Ce sont
reproduits sur les figures H, 1 et J respectivement ; les
attiributions des principales bandes sont reportees sur le
tableau D.

Pour le complexe Ca, 1la pxé;ence de deux bandes a 331 =t
£54 cm—1 que nous attribuons aux .vibrelticns Lo-U, montie
l'existence de deux distances Co-0. J/Co-By est localisée a 2e8
cn~l. La structure proposee est cisciéte (Ecﬁéﬂ& ivz).

S'agissant du complexe Cbh, +cd-0 est pointze a 293 cm L
alors que «Ud—-Br apparait a 177 em~l. Par souc: ds symétrie,
nous nous limiterons a une structure disardte (schema IVB).

Enfin pour le complexe Ccs la bande trés forte localisde a
399 cm—1 est attribuee a'JFe—Cl.

Nous proposons les structures discrétes suivantes (schémas
Ivec, IVd, 1Ve et 1VF). La spectroscoplie Mossbauer permettra de

determiner 1'existence d'un seul ou de deuix types de fer.

NH,

o

Schéma IVa
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1ABLEAU-D
FREGUENCES (cm 1) |
ATTRIBUY 1GNS (Ca? (Cb) L)
1219 F 1208 F 1303 +
1189 f 118y tf 1243 F
vsS50y 1161 m 1168 F 1210
1139 + 1133 m 1157 F
1102 1675 m 1123 F
1078 F 1049 m 1033 m
1040 F
JL-5 832 F B33 m 847 m
o983 m 4/0 tt ave F
SO m 455 f 429 F
bS04 420 F 420 1F 389 m
412 F 408 ep
YM—X 228 1k 177 F 3u5 TF
JH-0 331 F 210 ep 315 F
294 F 2Y3 m 299 F
(M1 = Los Cds Fe X = bHr. X)
F = Yorte ; TF = trés forte, ep = épaulement ;3 m = moyenne
. LF¥ = trés faible t = faible.
_ Br
Br 1, ' /BI'
(La) TMNA.CoAp.2LaBrp.1/2Hu0 ‘Cd
(Cb) TMNA.3(CdBrA).2CdBr4TMN NH;
(Cc) TMNA.2FellpA.
_ . Br
Avaer A = NHachqSUa \
Br '
S’I, Br
OIIIICd
Schéma IVb
r SBr
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Figure H : TMNA . CoA, . .2CoBr, . 2H,0 ’

avec A = NH,CoH, S04
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3(CdBrA) 2CdBr , TMN |
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Figure J : TMNA . 2FeC12A
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CONCLUS10N :

Nous avons pu syhthétiser et caractériser une dizaine de
complexes avec le ligande NHpoCgH4SUSTMN.

La nature polydentate de 1'ion amino—4-benzéne sultonate a
été contirmée dans ce travail.

La plupart des complexes obtenus sont des compuses
d'addition. Cependant cantrairement aux oxoanions 1on
subsiltués, la spectroscopie infrarouge ne nous permet pas &
priorl de conclure quant 3 la nature des liaisons du groupement
S5Uy.

La spectroscopie Mossbauer ou la RMN de 1'oxygéne ou de
1'azote permetira dans certains cas de confirmer le type de

coordination.
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COMPLEXES "ARSENIATO"

Introduction :

L'étude structurale de la Weillite (CaHAsO, ), de
1'haidingerite (CaHAsO4 .H0) et de la. pharmacolite
(CaHAsO4.2H70), aux rayons X par FERRARIS et CALLERIS (&)
montre que les anions sont associés en liaison hydrogene 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 HAsO,IMN; a été déterminée par
analogie a4 partir de la Weillite, structure tridimensionnelle
dans laquelle les anions sont reliés par des liaisons

hydrogeénes verticales et horizontales.

L,"étude spectroscopique de 1 ion A5043“ a éte faite par
SIEBERT ( 6 ).

Le travail que nous p1:ésentons ici a pour but de
synthétiser de nouveaux complexes contenant les ions
'monohydrogénoarséniate et arséniate, et de les caractériser par
spectroscopie intrarouge et éventgellement Mossbauer pour les

composés de 1'étain.

Spectre infrarouge
du Ligande
T, HA0, . 240
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I-1°) TMN3As0y.4MX) (M = Hg, €d ; X = Cl1, Br)

(Ra) TMN3AS0,, . 4HeCl,
(ab) TMN3AsOy . 4HgBr)
(Ac) ‘I'MN3As0y . 4CdBr

Sur le tableau I nous avons reproduit les attributions des
bandes f'ondamentales de ces trois complexes. Le spectre
infrarouge du complexe (Aa) est représenté sur la figure I.

Nous notons une similitude dans le comportement de AsOy3-
dans ces trois complexes; l'absence de Ji1 et le non éclatement
de J4, permettent de conclure a un ion arséniate de symétrie
Id. Les structures proposées sont discretes :

- Une structure dans laquelle l'arséniate est tétra-unidentate
(schéma Ia). ) )

- Une structure dans laquelle 1l'arséniate est tétrachélatant
(schéma Ib).

TABLEAU I
' FREQUENCES (1)
ATTRIBUY IONS (Aa) {(Ah) {AC)
V3 7859 1F . 779 F i 819 F
V1 ' - - -
Y4 403 m 4953 m 403 m
) - — ‘ -
+vM—0 297 m
+ a8 TF 187 TF 249 m
+vM—-C1 152 TF
Symétrie de
1'anion . Td d Td

1F = tres forte 3 F = forte 35 m = moyenne ; tf = trés faible

H
i
¥
B
v




- 109 -

Schéma Ib
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Figure I : TMN3A .0, . 4HgCl,
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1-2%) TMN4A=04.32ZnC1a.2HU

Le spectre infrarouge ce ce complere est reporte sur la

tfigure 11
vy n'‘apparait pas ; le non éclatement de 4 et 1'absence
de =, pernettent de conclure

symelrie iTd. +Zrn—0 est certainement novee dans la bande a 274

4 un gioupement AsQ4°” de

em— L attribuee a v&n—-Cl . Nous pyroposons a partirv de ces
données spectrales deux types de structures comme dans

TMNp Mol .3HgClp (D) =
= Une structure discrete dimere avec deux ZnClp pontant

(schéma
I1a).
— Une structure & chaine infynie aveo des <«nlly chélateés

(schéma 1lIb).
L'étude de la RMN du solide nous permettra de choisir

parmi les diverses structures proposées.

Cl
- Cl Cl /CI
\\'an zn/ Zn
cit 'O, _o7 Tg ~ 7 >c|
‘e ‘) /
As 4
7 \ sAS Schéma IIa
#© O\Zn‘o/ °. ¢
C|==Zn /7 n~
| cl’ ¢l \
Ci Cl
cl,, Cl
Cl LZn Cl
A =
O\' /O\As/o\in/o
O\\ l ’IO:: )O/E‘O
o ' Zn Cl Schéma I1Ib
AN -
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Figure I1 : 'TMNA O, . 3ZnCl, . 2H,0
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[-3°) AsO,TMN3.65bF3.2H50

Le spectre infrarouge de ce complexe est reporté sur la
figure III.

J3 n'éclate pas et apparait & 787 Cm~1l. L'absence de Jj et
le non éclatement de J, permettent d'envisager un environnement
tétraédrique pour l'arséniate. JSb-F est localisée a ‘174 Cm~
alors que JSb-0 est pointée a 326 cm~l. La structure proposée
est discréte avec un arséniate bichélatant (schéma 1I1I).

F F
FQIF n
Sb ?b
s Fl O o _F
Schema 111 W,
F—>Sb As< >Sb"'F
7 N 0 -
I |
Sb, P
7| |
o F

I-4°) 2HAsO,TMN,.3HgBr,

Le spectre infrarouge de ce complexe est reporté sur la
figure 1V.

L'absence d'absorptions fortes de type A,B,C montre que
les ions hydrogénoarséniates ne sont pas associés par
l'intermédiaire de liaisons hydrogéne comme dans CéHASOQ( 4 ).
La bande forte localisée a 153 Cm~1 est attribuée a JHg-Br,

JHg-0 est pointée a 230 cm™1.

Partant de ces données spectrales la structure proposée
est discréte avec des hydrogénoarséniates bichélatants
l'environnement autour du Hg central étant octaédrique (Schéma

).

H
Br |
BN Hg:O /O\' i s N
Eham 1V B~ of ‘O/ \O/Hg‘ar
Br

H



Figure III : TMN;A 0, . 6SbF; .2H,0
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Figure IV : 2HA504TMN2 . 3HgBr,
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£-5°) 'TMNy(HASOg)5Cd.2CdCLy.1/2H0

Le spectre infrarouge de ce complexe est reporté sur la
tigure V et les attributions desg bandes fondamentales, sur le
tableau V. '

JCd-0 est localisée a 248 cm-1l alors que JCA-Br est
pointée a 206 Ccm~1l. L'absence d'absorptions fortes de type
A,8,C (dues & la liaison hydrogéne) monte 1'inexistence
d'interactions secondaires du type O\\\\H-0 faisant intervenir

les groupements hydroxyl de 1'hydrogénoarséniate. .

La structure proposée est discréte, l1l'hydrogénoarséniate

étant bichélatant l'environnement autour du Cd est,K tétraédrique

(schéma V).

TABLEAU V

ATTrRY | JAsO4| 6As03| vcd-o | vea-ci

819 1F|462
FREQ 453)1F|268 TF |206 TK ‘ |
649 | i

TF = trés forte ; tt = trés faible ; m = moyenne.

'OI, /O \\CI
y \\Cd

Cl_ w0, ,J)\ w0,
o~ N \T/ el

Cd As - Cd
cti” N7 S

H

Schéma V
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Figure V : TMNZ(HASO4720d . ZCdC'IE . %HEO
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[-6°) TMN,HASO, . CoHASO, . 4CoBry . 2TMNBr . 2H,0

Sur la ftigure VI nous avons reporté le spectre intrarouge
de ce complexe et sur le tableau VI, les attributions des

bandes fondamentales.

L'absence d'absorptions fortes de type A,B,C montre que
les ions HASO@Z— ne sont pas reliés par des liaisons hydrogéne.
La ftormule moﬂtre une substitution partielle des bromes du
cobalt par des ions hydrogénoarséniates. JCo-0 est certainement
noyée dans la bande intense 1ocalisée entre 232 - 225 cm 1 que
nous attribuons a JCo-Br. Partant de ces données spectrales
nous proposons deux types de structures " discrétes dans
lesquelles 1l'hydrogénoarséniate est monochélatant (schémas Vlia
et VIb).

Cependant rien n'empéche de considérer la formule comme
étant TMNAsO,.2,5CoBr;, on aurait de ce fait les structures
suivantes _ ,
~une structure discéte avec des arseniates tri-unidentates
(schéma VIc) .

-une structure discéte avec des arséniates trichélatants
(schéma Vvid) .
-une structure de type infini avec un arséniate tétrachélatant

(schéma Vle).

TABLEAU V1
ATIR JAsOy 6As04 JCo-Br +
vGo—-0
9500 m 23z 3
FRE® 823 F| 330 m 22y ¥ F

F = forte ;5 m = moyenne ;
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Figure VI : TMNZHA_sQl; ...CoHASO4 . 4C6Br, . 2TMNBr . 2H20
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1=7%) THNHAsOLFeCls . THNaHASD, . 4FeCl,y. 2H,0

[
I}

Le spectre infrarougs de ce complexs =2st reprodult sur

[
i}

figure VII 2t les attributions des bandes fondamentales sur
tableau V11. ' h
vFe—-0 est pointae a 317 cm~! tandis que +Fe-Cl est ‘ j
localisée &4 355 cm~i. Yu 1'absence d'ausorptions fortes de type
A,B,LU, nous n'envisageons par d'interaclicns secondaires entre
les groupements hydrouyl de 1 'hydrogénoarséniate; nous
proposons deux structures discrétes :
- une structure dans laquell= 1’'hydrogénoarséniate est
monochelatant avec un Fe central a environnementvpctaédrique
avec des Felly unidentates ( Schéma Vi1Ia).
- une structure dans laquelle 1 'hydrogénoarseniate est
trichélatant. 1'environmement autouwr du Fe central est
octagdirigue avec des FeCly bichélatés (Schéma V1Ib).

La spectroscopie Mossbauer du fer permettra de choisir

‘parmi les structures proposées.

TABLEAY VI
Attributions vAsUy bAsly | vFe-Cl |[ve-0
frequences 8YS F
tcm~1) 887 F| 380 ep| 335 K| 317 m
F= fourte ep= épaulement m= moyenne
cl cl “\ A
“\'Fe\ Ci _‘\\'Fe\ Cl I e,  IENY MY,
H ll|'o,"As/O\F': \\'O’,IAS/O——H Cl O’AS\O/F::G\O/AS\
e -
NN N 4 ci 1
- _,~Fe, . Cl ZFemcCl ClImy/=
CIm y Cl ™ N cl cl

Cl

Schéma VIIb Schéma VIIa
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Figure VII : TMNHASO4FeCl2 . TMN ZHA504 . 4FeC]3 . 2H20
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1-8°) AsO4TMN3.4SnPh3Cl

Sur le tableau VIII nous avons reporté Jles attributions
des bandes fondamentales de ce complexe, la figure VIII
représente le spectre infrarouge.

Les vibrations de valence de 1'ion arséniate sont
localisées entre 8Y5-790 cm~1l. Ce type d'éclatement a été déja
trouvé par SALL et DIOP (7).

Le nombre de bandes de 1' arséniate permet de penser a un
effet de cristal. JSn_Cl est noyée dans JasSnCj. Les données
Méssbauer, reportées sur le tableau suivant prouvent
1'existence de deux types de Sn a différent environnement dans
le rapport 3 : 1 et permettent de conclure a4 des Sn VI

. organométalligues.

b AE 1 A
(mm/s)| (mm/s)
1,12 2,67 0,73 25 %
1,58 2,88 0,92 75 %
La valeur de l'éclatement“quadripolairQAE = 2,67 mm/s,

attribuée au Sn 1V 25 %, indique que l'environnement autour du
Sn est une bipyramide trigonale. _
Cependant la valeur de 1l'éclatement quadripolaireAE = 2,88
mm/s, attribuée au Sn IV 75 %, permet d'envisager un
environnement bipyramidal trigonal autour du Sn.

La structure proposée est discréte avec un aéséniate
tétra-unidentate.( Schéma VIII).
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. 4SnPh3C1

TMN3A504

Figure VIII :
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FREQUENCES
LA TRIBUTLUNS Lm—1 Ph 'fh Cl
Cl \s  Ph
8ye F n
T Ph /
- Ph s :
H39 F \:
v+ . 805 F Sn—
' 789 / O\i _Ph o
- Ph I Sl, Oll“sn/
V4 474 o <
446 F O |l "Pn
R 4 . Ph
vasSnCy 271 TF Ph Ph
v5n~-0u 24 m
Symétrie de Schéma VIII
1'anion Coyv
F = forte ; TF = $rés torte ; m = moyenne ; ep = épaudlement

CUNCLUSLIUN =

Ce travarl nous a permis de synthétiser une dizaine de

comp lexes contenant les ions monohydrogénoarséniate 2t

arseniate.

Le munohydrogénoarséniate se comporte coaome A5043” ou
HASUQE_ mais jamais comme HpAsUg ™. .
La nature polydentate de 1'ion ASUQB— a éte confirmée. I
faut cependant noter la décomposition rapide & température

ambiante de ces composées.
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CUNCLUSI1UN GENERALE

Ce travail nous a permis de montrer la tendance du

mulybdate & donner des composés polynucléaires d'addition
directe (RN pMoly . MX s des composés polynucleaires de
substitution—addition dans lesquelles le me&tal cential
s'entoure de deuxs tirois ou quatre molybdates sur lesquels
viermenl se tfixer un nombre de molécules de MXp ¢€gal au nombre
de molybdate entourant le métal central. des COoOMmposeés
polynucléaires de substitution—addition dans lesquels un
molybuale s'entoure de plusieurs centres métallique: qui
seraient liés 4 des molécules de’ MXp externes par d'autres
molybdates. Q '

Avec 1'étain [V a4 coté des complexes organométalliques
d'addition et de substitution obtenus avec SnPhg4Ul el GnPhpClys
nous avons mis en avidence 1'existence de composes dJde
substitution—addition avec les tétrahalogénures d'étain.

Dans ce travail a &té mis en évidence pour la premiére
tols l'existence de 1l'anion MDUQB— dans les composés de 1'étain
Ve de 1'antimoine et du bismuth. Le molybdate se comporte
comme un polydentate en géneral polychélatant,

L'amino—-4-benzéne sulionate dunnme des composés d'addition
dirvecte et peu de substitution-addition ; son Laréctere
'pnlydentate a éate confirme.

Les composés de ['arséeniate ont la particularite de se
décomposen a4 lempérature ambiante ;3 ce qui explique la
difticulte d'en tirer sutfisamment de résultats pour prétendre
a une elude plus approtondie. Lependant des composeés d'addition
directe avec 1'anion arséniate neutre Aqu3" ainsi que des
conpousés avet 1'hydrogénoarséniate ont pu étre synthétiser ;
l'anion est en général polydentate.

lLa spectroscopie Mossbauer nous a permis de proposer des
structures qu'il aurait eté impossible de proposer sur la base

de la seule specti-oscopie infirarouge.
lLes composés du cadmiums du mercure et du zinc poﬁrraient
faire 1'objet d'étude RMN du solide atin de choisir parmi les

diverses stiuctures proposées.
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