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Summary : Eleven new amino-4 benzenearseniato, phosphilo and hydrogenophosphato
MX; and $nX, (M = Zp, Cdi X = CL Br) adducts have been synthesized, their infrarcd,
Missbavter and Raman studies camed out. On the basis of the spectroscopic data discrele
{with polychelating oxyanions for the MX 5 adducts) and infinuie Jayered structures (with oi-
dealate anioa for the hydrogenophosphato SnX4 adducis) are suggested.

Key words : armino-4 benzenearseniato, phosphuto, hydrogeaophosphato, tridentate, spec-
roscopic infrarouge. Raman, Missbauer

INTRODUCTION |

Dans notre laboratoire, a été initié depuis quelques années I'étude du
comportement en tant que ligand des oxoanions tétraédriques non sub-
stitués AQ4™ (A =5, Se, W, As, Mo) et pyramidaux YO3™ (Y =S¢, n= 1,
2) ou plan tel Je nitrate {1- 9]. Dans ce travail nous avons synthétisé des
complexes d'addition et de substitution addition avec des anions
tétra¢driques substitués tels NH,CgH4AsO3™, HPO5™ et HPO,™ que
nous avons €tudi€s par spectroscopie infrarouge : en plus de I'infra-
rouge les spectroscopies Mdssbauer et Raman ont é1¢ utilisées dans
P’étude des complexes hydrogénophosphato de SnXy (X = Cl, Br).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les sels NHyCgHqASOH(NMeg).Ho0 (L), 1IPO3(NMeg)s H40 (Ly) et
HPO4(NEtg};.3H50 (L3) ont été obtenus en mélangeant une solution
aqueuse d’hydroxyde de téuaméthyl- (25%) ou de tétraéthylammo-
nium (20%) avec les acides NHoCgH4AsO3R; el H3POy (produits
Merck) dans la stoechiomérrie 2-1. La poudre blanche récupérée aprés
évaporation lente est recnstallisée dans 1'éthanol absolu puis séchée
sous P50 ou dans I’éluve a 100°C.

Les complexes ont été abtenus par mélange de solutions de ces sels et
des halogénures métalliques dans 1'éthanol. Les précipités obtenus sont
agités pendant plusieurs heures, filtrés, lavés avec de 1'éthanol 2 chaud
puis séchés sous P,0s. Les complexes hydrogénophosphato de SnX,4
(X =C1, Br) ont €€ obtenus a partir de HPO3(NEt4)5.3H,0, les halogénures
d’étain étant ¢n solution dans le bénzéne ou le dichlorométhane.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés dans le Nujol 2 I'aide
d'un spectrophotometre Perkin Elmer 580 (4000- 200 cm‘]} et d'un
spectrométre FTIR NICOLET (600- 50 cm'l); les faces ulilisées sont
respectivernent en lodure de Césium ou en polyéthyléne ; les spectres
Maossbauer ont été enregistrés i 1" Université Catholique de Louvain La
Neuve (Belgique) en utilisant une source de CaSnO4 en accélération
constante ; la source est 4 température ambiante tandisque !'échan-
tillon est maintenu entre 80 gt 100K, Les spectres Raman ont été enre-
gistrés A I’Université de Santiage de Compostela (ESPAGNE) a I'aide
d’un spectrophotometre Dilor Omars 89.

les analyses élémentoires ont été réalisées au Service Central
d"Analyses (C. N. R. 8.) Vemnaison (FRANCE)

Les analyses élémentaires ainst que les rapports de mélange, sels
d’ammonium quaternaires/halogénures méialliques sont reportés sur le
tableau 1.
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Tablean des analyses élémentaires

Tabieau I
Formules des %C %H %N %X %eM; M=
compl.et X=Clou Br | 50,70 0uCd
rappori caleulé calcudé calcuké calcuke calculé
sels/hal. {expérience) | (expérience) | (expérience) | (expérience) | (expérience}
L 38,97 (38,76) | 06,82 (06.,64) | 09.09(08,94)
L2 39.02 (39,16) | 1097010,7% | 11,36¢1127)
L3 48.73 (48,61} | 11.92(11.69) [ 07.10(07,33)
A 25.70(25,55) | 05.48405,58) | 03,74(03.64) | 28512835 | 2383(2379)
B 18,94 (18,87 | 0404 (03.81) | 62,76 (02.38) | 47.36 (47,71} | 17.56(17,63}
C 26,43 (26,52) | 0672(04,66) | 06,60 06.73) | 2234 (22.36) | 20452057
D 26,66 (20,43) | 03,69(D347) [ 05,16 (05.04) | 3936 (33,02) | 15.99(16.19)
E 16,73 (1438) | 0254(02.44) | 03,55(03.36) | 40,67140,73) | 28,57 (28.53)
F 16,59 (16,34) | 03,54{03,48) | 02,41¢02,54) | 41,48 (31,32) [ 29,15 (29.38)
G 15.20(15,38) | 029! (0287) | 03,82(03,76) | 25,85 (25,60) | 40,92(40,56)
H 17.88 (17.47) | 0382(03,36) | 02,61 (62,79) | 26,45 (26,65) | AL 88 (41,74)
] 1553 (15,37 | 02,68(02,56) | 02,59 (02,69 | 26.26 (26,35) | 4137 (41.74)
] 14,46 (14,67 | 05,06(05,21) | 0463 (D441} | 21,83 (21,68)
K 11,65(11,42) | 03,15(03,37) | £3.40(03,41) | 38,83 (39,07)

Li = NH2C6H4ASO3H(N-MC4}.H20
Lz: (‘IPO3(NM€4_)2 ,H20

L3 = HPO3(NE14)2.3H20

A = HPO4(NEtg)2(SuCly); 5

B= HPO4(NE[4)2(ST\B1’4)1.5

C = NHoCgHyAsQ1(NMe ). 2ZnCly
D= NH2C6H4A503[NMC4)2.2ZHBF2

E = NHyCgH 4 AsO1(NMey)y.3CdBr,y
F= HPO3(NE\4)2,3C(]B]’2

G = NHoCgHgAsO4(NMe 4),.4CdCly
H = HPO3(NEL4},.4CdCly

1 = HPO3({NMey)2.4CdBry

I = (NMey )2 (HPO4)7Zn.2ZnCly

K= (NMey)o(HPO3)97n.2ZnCly

RESULTATS ET DISCUSSION
Les données infrarouge sont regroupées dans le tablean 1}
Les attributions des bandes des specires infrarouge sont basées sur
les travaux antérieurs [11- 14]. La présence des bandes dues & vMO
dans tous les spectres infrarouge de ces complexes indigue une liaison

entre le métat et le ligand.
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Sur les spectres des complexes de NHyCHgAsO3HINMey) HyO, vNH,
apparait sous forme de doublet 3 3300 et 3200 ¢m-!, SNH, est locali-
sée a 1600 cm ! sous forme d'une bande trés forte, @NH, (w(wagging) =
vibration de balancement hors du plan) apparait & 1020 ¢em! sous
forme d’une bande faible et pNH» (p(rocking) = vibration de balance-
ment dans le plan) & 515 ¢em'! sous forme d'une bande forte.

Tableau des attributions des bandes de vibrations des complexes
Tableau I

wA'R vA'Q3 JA'O, wMX 3 v
1185m
A 9500 L1700 2;”’ 20E 302m
1100F Jm
B 975 'I:f‘.gl’.’ 5%%’? 00F 289¢p
F -
C 630¢p 2;2} j‘:g,f IS 236
D 6701 f,:;‘;l‘: jg;FF 203F 25ép
T0F 353
E 70 8301F 424F 1500 775m
776(F
1070F 5901

F 24181 10508p 515m 179F m
1035m asyf

G 670f :;3; 425¥ WU 2506p
1065(F $90F

" 24151 1040m 520ma 220F 253F

430m

10755 %0

i 2415¢ 1055 510m 187 i
1030F 453m
170 $&0m
1060F

] 2390F Y020 5t0505m 2750 215¢
90F
117005 30m |
§080F 500

K 2000F poed St 205 nap |
900F

v = vibration dc valence, & = vibralion de déformation; F: forte, I* faible, ép * Spavleenent,
tF: rds forie - vA'R - pour les complexes de HPO; A =P ¢i R = H; pour les complexcs de
FaAsGy. A" = As et R = C | pour kes complexes dc'HPU‘I. A'=FetR=0H:M=5npour
les complexcs A ¢t B: M= Zn pour les complexes C, 2. J el K ; M= Cd pour les complexes
E.EG. Heti. X = CLBrpour Jes halogénwres ; les fréquences sont cxpnmcées en cm!
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HPO4(NEt4)5(SnCly)y 5 (X = CL Br) (A, B)

La formation de ces complexes s'est accompagnée de I’ oxydation de
I"anjion HPO3™ en HPQ,™: celle oxydation s'est manifesiée sur le
spectre i. r. par la disparition d¢ }a bande de vibration due & vPH vers
2380 cm-!. vOH, SOH. vPOH et SPOH sont locahisés respectivement A
2800 em!, 1325 cm), 975 em! et 465 cm!) pour les deux complexes.
La mo)écule de SnX 4 est de symétrie Td, elle présente quatre vibrations
qui sont : une vibration de valence antisymétrique tnplement dégéné-
rée d’espece F,, une vibralion de valence symétrique non dégénérée
d’espéce Ay, une vibration de déformation antisymétrique triplement
dégénérée d'espeéce F; et une vibration de déformation symétrique
doublement dégénérée d’espéce E. Si dans une molécule de type
SnX4.2L (L = base de Lewis) SnX, est de symétrie C,,, (c’est-a-dire
cis coordinée) alors Ja vibration de valence antisymétrique éclate en
trois composantes (A| + By + By). Cet éclatement n’est pas toujours net
en infrarouge et ne permet pas souvent de déduire avec exactitude la
symétrie de SnXy. Si la molécule est de syméirie Dy}, (c'est-a-dire
trans coordinée), on obtient 7 modes de vibrations (A8, Ay, Bag,
By, ¢t 2E,) dont I'une des deux d’espéce E, est la vibration de valence
antisymétrique. Cette vibration doit apparaitre théoriquement en infra-
rouge sous forme de bunde fine mais I’effer de cristal peut la dédou-
bler et dans ce cas on ne peut différencier 'isomeére ¢is de I'isomere
trans. Ainsi, la speciroscopie Raman semble plus indiquée que I'infra-
rouge pour différencier I'isomére c¢is de I'isomere frans ; en effet,
quand la molécule de SnX4 est de symétrie C,,,. la vibration d’espéce
A apparait en Raman sous forme d'une raic intense alogs que la vibra-
tion iplement dégénérée d’espece Fy gui éclate en trois composantes
(A) + By + Bp) apparait sous forme de trois raies de faible intensité. Par
contre quand SnXy est frans coordinée les deux vibrations de valence
d’'espéce Alg el By apparaissent sous forme de deux raies intenses:
dans SnCly(pyridine), complexe dans lequel SnCly cst frans coordinée
OHKA KU et NAKAMOTO [15) obtiennent sur le spectre Raman deux
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raies intenses & 307,01 et 244.8 cm-Y. Sur les spectres Raman des com-
plexes étudiés dans ce travail vSnX, apparait sous forme d'une raje
intense d’espece A 4 308 cme! sur Je specire du complexe chloré et 2
191 el sur le spectre du complexe bromé ; cette raie est dlic a vSnX, -
nous pouvons donc conclure 2 une cis coordination de SnX,
L'éclatement quadripolaire nuj dans le cas du composé chloro confir-
me la cis coordination révél€e par les spectres Raman [5]). La structu-
re proposée sur la base de ces données spectrales est une couche infi-
nie avec un anion tridentate et une cis coordination de SnX4 (Figure 1),

o

B O// \0‘—634)(
N Zia

X =Ci Br
X x

figure 1

COMPLEXES AVEC MX,

Dans ce qui va svivre nous allons avtant que possible, considérer un
environment tétragdrigue autour du centre métallique comme dans
(RgN)}SO,4.2CdX 14] : ce complexe contient un sulfate de symétrie Td, ce
qui impose un environment tétrédrique autour des centres méalliques. Il
est impossible de faire la corrélation entre nombre de bandes en infrarou-
ge et la symétrie de I'anion dans le ¢as des anions substitués {16].

Les coordinences 3 et 4 de ['oxygéne sont bien connues par forma-
tion de liaisons datives en chimie minérale : nous pouvons citer CuSOy
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(17), Cug(VO,),04 [18]. Niz(BO3)y [19], Cuz(POy)y [20], FeSOx {21, et
HgyGeOy [22). Nous privilégierons dans toutes fes structures la chéla-
tion comme cela s'est (ait dans le cas du complexe (RgN);S0,4.2CdX [4]
puisque l'effec chiélale a un effer stabilisateur bien connu ; nous pou-
vOns citer NaGd{$i0,4).0.2Na0H (23] e1 ZKCIO) [24) -

NH,CgH4AS03(NMeg)y.220X4 (X = C, Br) (C, D)

Les spectres infrarouge de ces complexes sont identiques aux vibra-
tions de M X, prés : ceci traduit le méme comportement de I'anion dans
ces complexes d'addition. La structurc proposée est discréte avec un
anion bichélatant, 'environment autour du métal étant iétragdrigue
(Figure 2).

CH

\ |

R'A’O3(NR4)7.0CdX; (R' = H,NH,CgH, ; R = Me, Et ; A'= PAs ; X = C,
Br; o=34{E-D

Dans le cas des complexes trinucléatres (E, F), la structure proposée
est discrete avec un anion trichélatant {Fgure 3). Dans le cas des com-
plexes tétranucléaires (G, H, 1), la structure est discréte avec un anion
tétrachélatant (Figure 4). Dans les deux cas I'environnement guiour du
métal est étraédrique.
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X

| R X

N S
PN, /)—6»7\
NNL NN

| | xeom

X X
X K R=NHyGH, H

X=ClBr figure 4
(NMe4)2(HPO3}ZZn.2ZnX2 {X =CL Br) (), K)
Ces complexes peuvenr éire considérés comume une molécule de
(NMeghZaX,y dans laquelle Tes anions X ont €té remplacés deux par
deux par (HPO4ZnX5)2". La structure proposée est discréte avec un

amion bichélatant, 'environnement autour du métal étant téiraédrique
(Figure 5).

figure 3

X figure 5

CONCLUSION
Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes avee
des oxoanions tératdriques substitués tels que NHyCgHyAs01= et
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HPO4=. Ces anions se comporient comme mono- ou polychélatants
dans les complexes de MX, ou (ridentate dans lc cas des complexcs
hydrogénophosphato de SnX,4 (X = CI. Br) donpant ainsi des structures
discrétes avec MX et a couche infinie avec SnX,. Le compotiement de
f'anion NHyCgH4AsO5™ en tant que ligand a €i€ ¢tudié pour Ja premiere
fois dans ce travail.
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