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SYNTHESE ET ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRARQOUGE
ET MOSSBAUER DE NOUVEAUX COMPLEXES ET DERIVES
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PHENYLARSENIATO DE MCly (M = Sbl, Billly
ET DU DERIVE Ph,PO,SnBu,
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Summary : New phenylphosphinato. hydrogénophosphato and phenylarseniato MCly (M =
sblll, Billy adducts and SnBu3PhyPO, derivative have been synihesized. their clemental
analyses performed. From the spectroscopic data (i. 1., Mssbauer) discrete siructures for MCly
adducts (M = 500, B1lll) and a polymeric one for SnBu;PhyPO4 have been supgested.
Key words - iofrared. pheaylphosphinata, hydrogenophosphato, phenyiarseniato,
Massbauer, polydentate.

[ - INTRODUCTION

Dauns notre iaboratoire, 1'étude de la nature coordsnante des oxoa-
nions tétraédriques non substitués et substitués ont ét¢ initiés depuis
quelques années (1- 9). Dans ce travail nous avons synthétisé de nou-
veaux complexes diphéylphosphinato, hydrogénophosphato et phény-
larséniato de BiCl; et SbCly et le dérivé SnBuyPhyPO,. Les études par
spectroscopie infrarouge ont €té réalisées. Pour le dérivé
SnBu,Ph,PO, ta spectroscopie Mussbauer a ausst ét¢ utilisée.

II - PARTIE EXPERIMENTALE

Les sels PhyPO,NMe . H,0, HPO3(INMe,),.-H,;O, HPO,(NEt,),.3H,0
et PhAsO;HNMe,.5/4H,0 ont é1é obtenus par mélange dans le rapport
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1-1 ou ]-2 de solutions aqueuses d’hydroxyde de tétraméthyl- {25%)
ou de tétraéthylammonium (20%) avec les acides Ph,PO,H, HPO;H,
et PhAsO,;H; (produits Merck). On obtient ainsj une poudre blanche
qui est récupérée par évaporation lente et recristallisée dans 'éthanol
puis séchée sur P,O5 dans un déssicateur.

Les spectres infrarouge ont 1€ enregistrés en suspension dans le Nujol
a Vaide d’un spectrophotométre Perkin Elmer 580 (4000-200 cm!) et
d’un spectrophotoméire FTIR NICOLET (600-30 ¢m1) ; les faces utitisées
sont respectivement en lodure de Césium ou en polyéthyiéne. Le spectre
Mdssbauer a €té enregistré en utilisant une source de CaSnO; en accélé-
ration constante a température ambiante; 1'échantillon étant maintenu
entre 80 et 100 K. Les analyses élémentaires ont éi¢ réalisées au Service
Central d’ Analyses (CNRS) Vernaison (FRANCE). Les analyses é[émen-
taires ainsi que les rapports de mélange sel / halogénure sont reportés sur
le tableau 1. Cale. : Calculé ; (exp.) : {expérience)

Tableau 1 : Tableau des analyses élémentaires

C"“;f::f o %C % %N %Q
(métal ligand cale. (exp.) calc. {exp.) calc. (exp.) caklt. (exp.)
L] 62,13 (62,26) 07.76 (07.86) 04,53 (04,62)
Ly 1902 (39.16) 10,97 (10,79) 11,36 (1127
L3 43,73 (48.61) 11,92 (11,69} 07.10 (07,33)
L4 40,34 (40,57 06,89 (06,64) 04,70 (04,56}
A(2-1) 20,82 (26,74) 02,38 (0247 | 01,52(01,64) 13,16(23,33)
B(-2 52,64 {42.51) 04,06 (04,23) 01,77 {01,66) 09,01 (09.23)
(-3 10,97 (10,54) 0235 (02,73) 03,20(03,17) | 24,34 (24,58)
D{1-3) 23,63 (23.69) 05,05 (05,23) 03,44 {03,61) 26,21 (26,49)
E(i-3) 16,26 (16.36) 02,80 (02,75) 02,71 (02,63) 30,93 (30,86)
FQ-1) S683(5624) | 0730 (07.24) - ;i?;s@

Dans le dérivé (F} les analyses élémentaires ont confirmé |'absence

de ’azose et du chlomure.
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111 - RESULTATS ET DISCUSSION

Les attributions des bandes de vibration des complexes basées
sur Jes travaux antérieurs (10, 12) sont regroupées dans le tableau 2.

Ph,PO,NMe,. 2BiCl5 (A); NMed(Ph,PO,),BiCl, (B)

Sur les spectres infrarouge des complexes A et B, vBiCl, apparait
respectivement 3 345 cmr! et 326 cr! sous forme de bandes intenses.
vBiO localisée & 250 cm? est une preuve de la liaison entre le Jigand
et le métal, Le composé B peut étre considéré comme un complexe
Ph,PO,NMe,.BiCl; dans Jequel un chlorure a éié substitué par un
anion Ph,PQO;". Les structures proposées sont discrétes avee un anion
bidentate pour le complexe A (figure 1) et monodentate pour le com-
plexe B (figure 2). L'environnement autour du bismuth est 1éiracdrique
pour les deux complexes si 1'on considere la paire Tibre du bismuth
comme stéréochimiquement non active.

i P
c,, . >9{ I_CI Ph\ o U Ph\ H-""‘ph
-B- / Cl P
c.-»-"/” ——0 \ / \ Bi 0/ AN o
¢l figure 1 ¢ figure 2 Cf

(NR4),R’AOQ;.nMCl, (R*=OH, Ph; R=Me, Et ; A=PAs;
M = SbllL Bi; n = 2, 3}

L’anion HPO;™ s’est oxydé en HPO,™ lors de Ja formation des com-
plexes C et D. Cette oxydation sc manifeste sur leur spectre infrarou-
ge par la disparition de la bande due 2 vPH qui apparait & 2400 cm-1
et 1'apparition de vOH, 50H, vPOH et SPOH respectivement a 2800,
1325, 975 et 450 cm!. L'apparition des bandes relatives 3 1’oxoanion,
vMX; et vMO sur Jes spectres infrarouge traduit la liaison entre le
métal et le ligand. Les structures proposées sont discrétes avec un
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figure 3 M = Sb, Bt < ct

anion bidentate pour les vomplexes dihydrogénophosphato (C, D)
(figure 3) et tridentate pour le complexe phénylarséniato (E} (figure 4);
I’environnement autour du métal €tant tétraédrique.

Tableau 2 : Tableau des anributions des bandes de vibrations

wMCly MO
complexes vAOg A0 o = Shb
el dérivés | o =2 3 n=12 1 pPO2 SPC2 M=5b, Bi. 1\:”, Sn

160F

A L1205 JsoF 3256p 3001 345F 2508
L045F :
T156F

B L1290F petol 1206p 308¢ 326tF 250F
1032F m
T1506p 5501

C 1070 560m 320F 248
1035m 530m
1080WF 360m

D 1035F 142w 3028 243m
B95m 420¢p

E 823m 398m 300F 248m
790F 3ZTp
a0

F L128iF gg‘;l”; 347m 305m : 254m
104TiF

A =F ou As | v = vibralion de valcuce ; 3 = vibratien de déformation ; p = vibration de
balancement dans le plan ; 1F : s forie, F - forte, m : moycone, §: faible, ép : épaviement

vPC, apparait 3 760 et 635cm! sur les spectres des complexes A, Bet F
; vOH, 8OH, VPOH et 8POH apparaissent respectivement 2 2800, 1325,
975 et 450 cm™) sur les spectres des complexes C et D ; vAsC apparait 3
690cm-! sous forme d’une bande forte sur le spectre du complexe E.
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SnBu,Ph,PFO,

L apparition de vsSnCj sous forme de trace 4 523 cny! sur le spectre
infrarouge de ce composé indique que le groupement SnC, est plan et
de symétrie Dyh. vasSnC, apparait 4 645 cm™! et vSnO est localisé 2
254cm’! sous forme d’une bande moyenne.

Les données Massbauer (8 = 1,39 mms !, AE = 3,89 mms!, ' = 0,99
qui sont similaires & celles de SnBusF (8 = 1,34 mms !, AE = 3,75
mms-1) (13, 14) indiquent cornme pour SnBu;F une structure de type
chaine infinie. Elle est confirmée par la valeur élévée de |'éclatement
quadripolaire qui traduit une transcoordination du groupement SnBu,,.
Sur la base des données spectroscopiques la structure proposée est une
chaine infinie identique a celle de type c de Tiekink dans tes carboxy-
lates de triphény! étain (IV) avec un anion pontant (15), I'environne-
ment autour de 1'étain étant bipyramidal trigonal (figure 5)

Ph Ph Ph Ph

* Bu Bu p-"l
SN NFEISAN
0 O0—Sn 0 o—

figure 5 Bu

IV - CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes de
SbCls et BiCly avec des oxoanions tétraédriques substitués. Les struc-
tures proposées sont discrétes pour les complexes de SbCl; et BiCly
avec des anions mono et/ou polydentates. Pour le dérivé Ph,PO,SnBus,
une structure en chaine infinie avec des anions pontants est proposée.
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