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Summary : SaBuy(H,P0O4), and some dirpethylarseniato and hypophosphito ZaX, (X = Cl,
Br) adducis have been synthesized, thelr infrared and Mdssbauer spectra {in the case of
SnBuy(H;P0,),) cartied, The suggested struciures are monomers or infinite chain with
mongchelating and with or without an cxtra mone coordination.

Key-words : Hypophosptuto and dimethylarseniato adducts, Inlrared and Masshaver spec-
LrQsCOpY.

INTRODUCTION

Une mise au potnt sur le comportement des oxoanions agissant comme
ligande a été publiée par Hathaway [1-2]. Rosolovskii et Potier [3-10] ont
étudié le comportement de I'ion ClQy4- dans des dérivés perchiorato de

type M(CIQ,),. Dans notre laboratoire a é1€ étudié depuis quelques années
le pouveir coordinant d’oxcanions tétraédriques non substitués tels que
S04, 560,27, MoQ,2" et WO, {11-16]. Dans ce iravail nous étudions
le comportement en tant que ligandes d’anions 1éraddriques substitués
tels que Me; AsO,- et HoPO,- en synthétisant de nouveaux complexes de
ces anions avec des halogénures de zine ainsi que le dérivé organostan-
nique {H,P0;);S0Bu, ; ce dérivé a e1é étudié par spectroscopie infrarou-
ge et Mossbauer.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses €lémentaires ainsi que les rapports stoechiométriques
dans lesquels les sels d’ammonium quaternaires et les halogénures métai-
ligues oat €té mélangés sont reporntés ci-dessous : (Calculé) expérience

H,PO;NMe ZrCl, : (1:1) 9%C(17.44)17.56  %H(5,12)4,96
%N(5,08)4.86 %CH(25,74)25.65 ; H,PO,NMeyZnBr; : (1:1)
%C(13.1D13,30 %H(3.87)3,75 %N(3.84)3,88 %Br(43,86)43,82 ;
2Me,As0,NMey 3ZuCly @ (1:4) %C(17,34) 17,40 %H(4,36)4,23
%N(3,37)3,22 %CI25,59)25,52 ; 2Me AsQyNMey.3ZnBr, @ (1:4)
%C(13,12) 12,82 %H(3,30)3.13 %N(2,55)2.39 %Br{43,66)43,58 .
(MeyN)(MeyA50,)Zn.4ZnBr; : (1:1) %C(11,57) 11,54 %H(2,91)2,81
%N(1,68)1.71 %Br(38,49)38,58 ; (H;PO3),SnBuy 1 (2:1) %C(2647)
26,66 %H(6,11)6,03 %BN(-)-%CI(-)- %Sn(32,70)32,67.

Les sets H,PO,NMe, et Me,AsO,NMe, ont été obtenus en mélan-
geant une soiution aqueuse d’hydroxyde de (éraméthylamemonium a 25%
avec HoPO,H et Me,AsQ,H (tous deux €tant des produits Merck) ep stoe-

chiométriel:1. La poudre blanche récupérée aprés évaporation lente est
recristallisée dans 1’éthanol absolu.

En mélangeant des solutions éthanoliques de ces sels avec I'halogéna-
re métalligue correspondant ou SnBu,Cl, dans des stoechiométries don-
nées, on obtient des précipités blancs, agités pendant plusieurs heures,
lavés A I'éthanol 3 chaud puis séchés dans I'émve a 100°C. Les analyses
élémentaires ont été réalisées av Service Central d'Analyses - CN.R.S,
Vernaison - FRANCE.

Tes spectres i.r. ont été enregistrés dans le Nujol a I'aide d"un spectro-
photometre Perkin Elmer 580 (4000 - 200 cur!) et d’un spectrophoto-
metre FTIR NICOLET basse fréquence (600 - 50 cm-!) ; les faces utilisées

sont en lodure de Césium ou en polyéthylene | le specire Mossbauer a éié
enregistré & I'Université Catholique de Louvain en utilisant une scurce de

Ca193n03 (Amersham- Royaume Uni) en accélération constante ; la sour-

ce est A température ambiante tandis que t'échantillon est maintenu ¢ntre
90 et 100K. Le spectre expérimental est calculé en utilisant un program-
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me adéquat qui permet de déterminer les parametres § (déplacement iso-
mérique), AE (éclaiement quadripolaire) et " (largeur de rate & mi hau-
teur).

RESULTATS ET DISCUSSION
Les données infrarouge sont regroupées dans le tableau suivant :
A = H;PO,NMe,.ZnCl, ; B=H,PO;NMe, ZnBr, ;
C = 2MeyAsQ,NMey.3ZnCl, ;
D = 2Me,AsO;NMey.3ZnBr, | E = (NMey)(MeyAs0,)4Zn.4Z0Br; ;
F = (H,P0;),5nBu,

A B C D E F

vsPH2 24000F) | 2395(nm) 2376(m)

vasPH2 | 2380(F) | 2385(m) -

vasPOz | 11750F) [ 1173007 1170(ép)
PH2 1145(F) |1143(m) Y152(tF)

wPH; 1050¢m) | LI9O(m) 1080(F)

vsPO2 | 1060(LF) | 1058(F) 1060(F)

8PHZ 8L [ 8100F) 810(1F)

3PO2 460my | 455(m) 455(m)

vsAsO2 886(F)  [BRU(F) [ 83%(m)

vasAs(? TB4(IFY | 785(1F) | 785(F)

vasAsC?2 650(F} _ |652(m) | 650(m)

vsAsC) 610(m)  I610(h  J61B(D

5As07 S200F) (S1T(F) | 520(F)

pAsO? HOFY  |441(F) | 440(F)

8ASC? 241(m)  |24)1my [ 240{m)

vZoX2 | 3100F) | 2070 | 280F) [ 206(tF)  §2070F)

VMO 245(6) 2M(0 1325t | IBHE) | 29UF) | 2SDID

vasSnC2 48001

vsSaCy AG5¢tr)

M =Zn, Sn; X = Cl, Br ; tF=ts&s Foric ; F = Forlc ; m = moyenne ; £ = faible or = trace:
ép = Epanlement

p (rocking) = vibranon de balancermeni dans le plan ; & = vibration de déformation

@ (wagging) = vibration de balancement hory du plan : v = vibration de valeace,

Les fréguences des vibrations sont exprimées en emet.
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Les attributions des bandes des spectres i.r. de ces complexes sont
basées sur les £tudes spectroscopiques antérieures [17-20] et sur le spectre
i. r. de Me,NMeyAsO, (21].

Dans le cas des oxoanions tétraédriques noo substifués, |'absence, la
levée partielle ou lotale de dégénérescence des vibrations antisymétriques
de valence ou de déformations d’espéce T, permet de dire que I’anion a

une symétrie Td, C,, ou C,, suivant le type de coordination.

Dans le cas des oxoanions disubstitués tels que HyPO,- et MeyAsO,-,

toutes les vibrations sont non dégénérées et quelque soit le type de coor-
dination on a le méme nombre de bandes : il n’est donc pas possible de
déterminer le type de coordination sur la base du nombre de bandes
comme ¢ans le cas des anions non substitués.

H,PO,NMe . ZnX, (M = Cl, Br) (A, B)

La présence d'une bande due & vZnO permet de conclure 3 une coor-
dination oxygene-méial. Enwe les dérivés chloré et bromé nous notons le
glissement de la bande due & vZnX dans MX, de 310 2 207 ¢! A cause
de Veffet de masse.

Deux structures sont possibles dans I"hypothése d'un métal 2 environ-
nement tétragdrique : une structure discréte avec un anion monochélatant
(fig. 1a) et une chaine iofinie avec un anion bi-unidentate (fig. 1b).

Figure 1a Figure b
2MeyAs(;NMe, 320X, (X = Cl, Br) (C. D) ;
(NMe)2(Me,AsQ,)Zn.4Z0B1, (E)
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Nous notons une trés grande similitude spectrale aussi bien pour Jes
vibrations de I'anion que celles de ZnX, et ZnO traduisant le méme 1ype

de comportement dans ces deux types de complexes d addition (Ja pré-
sence de vZnO traduil la coordimation métal-oxygéne). '

Les complexes C et D peuvent e considérés comme formés de deux
complexes Me,NMe,AsO;.ZnX,, se partageant une molécule de ZnX,, ce
qui revient 4 constdérer une molécule de (Me,N),ZnX, dans laquelle deux

ions complexes [Me,AsO,.ZnX,]1" se sont substitués a deux halogénures.
On obtient ainsi une structure monomére dans laquelle tous les centres
métalliques sont tétraddriques (figure 2).

Dans Je dernier complexe la substitution des bromures de
(Me4N),ZnBry est complete ce qui permet de proposer la siructure repor-
tée & la :ﬁgure 3 avec des centres métalliques tétraédriques.

Le complexe  MeNMeyAsO,.ZnX,  comespondant  de
Me NH,PO,.ZnX,; n’a pu &ure isolé dans ce travail mais peul étre consi-
déré comme étant 4 la base de la formation des complexes oblenus et

expliquerait la similitude spectrale des corplexes diméthylarséniato. La
présence d’ions complexes du type (Mey N),MX, dans des milieux conte-

nant des sels d’ammonium quaternaires du type (RyN),S8O,.nH,0 et MX,
a déia &€ signalée [14, F5].

ne e X = N
et K
Wﬁ 4 u/z\h“ '%h u\;ﬂ /\ o
2 Sopz
% X "E/ " Me “\ e "I}
Figure 2 Figure 3
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(H,PO,),SnBu; (F)

Sur le spectre infrarouge de ce composé |'apparition de vsSnC?2 sous
forme de trace & 395 em™! est une condition suffisante pour conclure 3 un
groupement SnC, linéaire et centrosymétrique (symétriec De<h } (Ja pré-
sence d'un centre de symétrie fait que seules les vibrations d’espece v
¢’est A dire les vibrations antisymétriques soat actives en infrarouge).

Enide Mdssbauer

Les parametres Mossbaver du composé sont respectivement
8 = 1,36mms"!, AE = 4,49 mms!, T = 0,89mms-!. Le rapport p = AE/§
=3,30 (supéricur 4 2,1) exclut un environnement téiraddrigue selon Herber
et al. [22).

Sur 1a base de ces données spectroscopigues, nous proposons deux
structures |'vne moaomere avec deux hypophosphites monochélatants
(fig. 4a) et |'autre de type chaine infinie avec les anions bi-unidentate pon-
tants ; I'étain dans les deux cas a un environnement octaddrique (fig. 4b).

'\,"fd '\,‘r\"é”
B /,nﬁ\ Y’, fﬂ\ P //,'
N N S "\\ /
Figure 4a Figure 4b

CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser de nowveaux complexes hypo-
phosphite et diméthylarséniato. L'anion se compornie comme chélatant
avec ou sans liaison dative supplémentaire. Ces types d’anions ont surtout
tendance 4 former des composés mooomeres avec les dihalogéoures
rétalliques. La spectroscopie Mssbaver nous a permis dans le cas du
composé de I’étain de proposer un environnement octatdrique de 1’étain
dans la structure.
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