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Summary : SnB~(H2POÛ2 and sorne dtmetbylarseœato and hypophosphitc znX. (X "-CI.� 

Br) adducis have becn symhesizcd. thelr Wr-MC<\ and Mëssbauer spccira (in the case of� 

SnBuiH1P01)V carried. The suggesicd structures arc monomers or infinite cham with� 

rnooocbelaling and with or wnhout an extra mono coordination.� 

Key-words : Hyoophosptuto and dimethylarseniero adducts, Infrared and Mossbauer spcc­�

troscopy.� 
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INTRODUCTION 

Une mise au point sur le comportement des oxoanions agissant comme 
ligande a été publiée par Hathaway [1-2]. Rosolovskii et Potier [3-lOJ ont 
étudié le comportement de J'ion CIÛ4- dans des dérivés perchlorato de 
type M(Cl04 )l)' Dans notre laboratoire a été étudié depuis quelques années 
le pouvoir coordinant d'oxoanions tétraèdriques non substitués tels que 

5°4
2- , Se04

2-, M004 2- et WOi- [11-16). Dans ce travail nous étudions 

le comportement en tant que ligandes d'anions tétraèdriques substitués 
tels que MezAsOr el H2POr en synth étisant de nouveaux complexes de 

ces anions avec des halogénures de zinc ainsi que le dérivé organostan­
nique (H2P02}zSoBu2 ; ce dérivé a eté étudié par spectroscopie infrarou­
ge el Mëssbauer, 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses élémentaires ainsi que les rapports stoechiométriques 
dans lesquels les sels d'ammonium quaternaires elles halogénures métal­
liques oot été mélangés sont reportés ci-dessous : (Calculé) expérience 

A2P02NMe4·ZnClz : 0:1) %C(17,44) 17,56 %H(5 ,12)4,96 

%N(5.08)4,86 %Cl(25,74)25,65 ; H1Pû2NMe4.ZnBrz : (1:1) 

%C{ 13.17) 13,30 %H(3.87)3,7 5 %N(3,84)3,88 %8r(43,86)43,82 ; 
2MezAs01NMe4,3ZnCI2 : (1:4) %C(17,34) 17,40 %H(4,36)4,23 

%N(3,37)3,22 %CJ(25,59)25,52 ; 2MezAs01NMe4.3ZnBrZ : (1:4) 

%C(l3,12) 12,82 %H(3,30)3,13 %N(2,55)2,39 %Br(43,66)43.58 ; 
(Me4NhCMczAsOZ)4Zn.4ZnBrz : (1:1) %C(11,57) Il,54 %H(2,91)2,81 

%N(l ,68)1,71 %8r(38,49)38,58 ; (H1POûzSnBuz ; (2:1) %C(26,47) 

26,66 %H(6, 11)6 ,03 %N(-)-%Cl(-)- %Sn(32,70)32,67 . 

Les sels H2P01NMe4 et Me2As02NMe4 oru été obtenus en mélan­

geant une solution aqueuse d'hydroxyde de tétrarnéthylammonium à 25% 
avec H1P01H et M~As02H (tous deux. étant des produits Merck) eo stoe­

chiométrie l : 1. La poudre blanche récupérée après évaporation lente est 
recri staJ li sée dans l'élh anol absolu. 

En mélangeant des solutions éthanotiques de ces sels avec J'halogénu­
re métallique correspondant ou SnBu2CJ:z dans des stoechiométries don­

nées, on obtient des précipités blancs, agités pendant plusieurs heures, 
1avés à l'éthanol à chaud puis séchés dans l'étuve à 100°C. Les anal yses 
élémentaires ont été réalisées au Service Central d'Analyses. C.N.R.S. 
Vernaison - FRANCE. 

Les spectres i.r. ont été enregistrés dans Je Nujol à l'aide d'un spectre­

photom ètre Perkin Elmer 580 (4000 - 200 cm') et d'un spectrophoto­

mètre FTIR NICOLET basse fréquence (600 - 50 cmt) ; les faces utilisées 
sont en Iodure de Césium ou en polyéthylène; le spectre Mëssbauer a été 
enregistré à l'Université Catholique de Louvain en utilisant une source de 

Cal9SnOJ (Amersham- Royaume Uni) en accélération constante; la sour­

ce est 11 température ambiante tandis que l'écharuillon est maintenu entre 
90 el lOûK. Le Spectre expérimental est calculé en utilisant un program­

22 



J. SOACHlM (1997) 003. 21 -28 

me adéquat qui permet de déterminer les paramètres 0 (déplacement iso­
mérique), LiE (éclatement quadripolaire) er r (largeur de raie à mi hau­
teur). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les données infrarouge sont regroupées dans le tableau suivant: 

A::: H2P0 2NMe.:j .ZnCI2 ; B=H2P02NMc4.ZnBr2 ; 

C::: 2MC:lAs02NMc4.3ZnCl2 ; 

D ::: 2Mc2As02NMc4.3ZnBr2 ; E :: (NMe4)2(Me2As0:V4Zn.4ZnBr2 

F = (H2P02hSnBu2 

A fi C D E F 
IIsPH2 2400(lF'J 2395(01) 2376(m) 

va.~PH2 2380iFI 13&S(m) 
IIasPQ2 1 175Il F'J 1173ILFl 117()(éu) 

Il'PH2 1145(Fl 11431mi 11511tF) 

wPH2 1090(ru) 109()(m) 1080(1') 

IISP02 1060(tF) I058(f) J06O(f) 

oPH2 IHO(tFl S!OltFJ SIO<IF) 

oPa2 460(01) 455(01) 455(m) 

vsAs02 886(F) 8S2(F) 882(m) 

vasAs02 784{LF\ 785(tF) 785(Fl 

vasAsC2 650(FI 652(mi 650rm) 

vsAsC2 61O(m) 6IQ(f) 6\0(0 
~As02 S20(LF) 5 J7(tF) 52Q(F) 

loAs02 440(F) 441(F) 440(F) 

liAseZ 241(rnl 24J(IlI) Pll{m} 

vZnX2 )IO(tFl 2071[J'1 28&:LF) 206ClF) 207flFI 

vMO 245(0 234 (0 325(00) 289(1') 292(F) 25()(l) 

vasSnC2 480m 
vsSnC2 J9S{tr) 

M := Zn, Sn : X = CI, Br ; tF:=lrès Fortc : F := r"'ÜJ1e : m =moyenne; I " faible tT =trace:� 
ép := épaulement� 
p (rocklng) =vibrauon de balancement dans le plan ; li =vibraüon de déformation :� 
co (wagging) =vibraùon de balancement ho!'> du plan: v := vibration de valence.� 

Les fréque nces des vibrati ons sont exprimées en crn' . 
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Les attributions des bandes des spectres i.r. de ces complexes sont 
basées sur les études spectroscopiques antérieures [J7-20J et sur le spectre 
i. t, de Me4NMezAs04 [21}. 

Dans le cas des oxoanions tétraèdriques noo substi tués, l'absence, la 
levée partielle ou totale de dégénérescence des vibrations antisymétriques 
de valence ou de déformations d'espèce Tz permet de dire que l'anioo a 

uoe symétrie Td, C3v ou Ch suivant le type de coordination. 

Dans le cas des oxoanions disubstitués tels gue H2POZ- et M~As02-' 

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

H2P02NMc4'ZnXZ (M = CI, Br) (A, B) 

La présence d'une bande due à vZnO permet de conclure à une coor­
dinaùon oxygène-métal. Entre les dérivés chloré el bramé nous notons le 

glissement de la bande due à vZnX dans MX2 de 310 à 2(J] cnr ' à cause 

de )' effet de masse. 

Deux structures sont possibles dans l'hypothèse d'un métal à environ­
nement tétraèdrique : une structure discrète avec un anion monochélatant 
(fig. la) et une chaîne infinie avec un anion bi-unidentate (fig . lb). 

Figure la Figure lb 

2M~AsOzNMe4.3ZnXz (X = Cl, Br) (C, D) ; 

(NMe,J2(MezAsüZ)4Zn.4ZoBrz (E) 
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Nous notons une très grande similitude spectrale aussi bien pour les 
vibrations de l'anion que celles de ZnX z et ZnO traduisant le même Iype 

de comportement dans ces deux types de complexes d'addition (la pré­
sence de vZnO traduit la coordination métal-oxygéné)" 

Les complexes Cel D peuvent être 'considérés comme formés de deux 
complexes Me4NMezAsOi.znX2' se partageant une molécule de znX2, ce 

qui revient à considérer une molécule de (Me4NhZnX4 dans laquelle deux 

ions complexes [MezAs02.znXZr se soru substitués à deux halogénures. 

On obtient ainsi une structure monomère dans laquelle tous les centres 
métalliques sont tétraèdriques (figure 2). 

Dans le dernier complexe la substitution des bromures de 
(Me4NhZnBr4 est complète ce qui permet de proposer la structure repor­

tée à la 'figure 3 avec des centres métalliques tétraédriques, 

Le complexe Me4NMezAs02.znX2 correspondant de 

Me4NH1POZ'znXz n'a pu être isolé dans ce travail mais peut être consi­
déré comme étant à la base de la formation des complexes obtenus el 

expliquerait la similitude spectrale des complexes diméthylarséniaio. La. 
présence d'ions complexes du type (Me4N)lMX4 dans des milieux conte­

nant des sels d'ammonium quaternaires du type (R4NhS04.nH10 et MX1 
a déja été signalée [14, 15]. 

Figure 2 Figure 3 
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(H2P02)zSnBu2 (f) 

Sur le spectre infrarouge de ce composé J'apparition de vsSnC2 sous 
forme de trace à 395 crrr! est une condition suffisante pour conclure à un 
groupement Sn~ linéaire et centrosymétrique (symétrie J)och ) (la pré­

sence d'un centre de symétrie fait que seules les vibrations d 'espèce v 
c'est il dire les vibrations antisymétriques sont actives en infrarouge). 

Etude Mossbauer 
Les paramètres Mëssbauer du composé sont respectivement 

Ô = 1,36mms·I • .1.E =4,49 nuns· t , r =O,89mrns·l . Le rapport p = .IlE/a 
=3,30 (supérieur à 2,1) exclut un environnement tétraèdrique selon Herber 
et al. (22). 

Sur la base de ces données spectroscopiques, nous proposons deux 
structures "une monomère avec deux hypophosphites monochélaiams 
(fig. 4a) et l'autre de type cbaine infinie avec les anions bi-unidentate pon ­
tants ; l'étain dans les deux cas a un environnement octaèdrique (fig . 4b). 

Figure 4a Figure 4b 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes hypo­
pbosphito et dimé thyiars éni ato. L'anion se compone comme chélatant 

avec ou sans liaison dative supplémentaire. Ces types d'anions ont surtout 
tendance à former des composés monomères avec les dihalogéoures 
métalliques. La spectroscopie Mëssbauer nous a permis dans le cas du 
composé de l'étain de proposer un environnement octaèdrique de l'étain 
dans la structure. 
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