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Suwnmary : Synthesis and infrared study of seven derivatives of general
Jormulae nfRNJAOQMAO (n+1)MX,; {n=12, 3; R=Me, Ei; A=S Mo, W,
M=Zn, Cd, Hg, Co; X= Cl, Br}] and two molybdate derivanves (R N)MoO,
HeMoQ  dHgX . mMe NCI{X=Cl, Br; m=0,2] are reported, the oxyanions
behaving in all derivaiives as bichelarant  or irichelatam ligands with
retrahicdral ur octahedral symmetry around the metallic cenfers.

Mo clefs © Infruronge, oxoanions, syinéirie téiraddrique, bichélatan,
trichélatant

1- INTRODUCTION

L’étude des interactions des oxeanions, ceux iétraédriques.
et les dihalogénures métalliques ont fait I'objet de plusieurs
publications dans notre laboratoire 7. Dang ce présent travail
nous reportons la synthése, et 1'étude par spectroscopie
infrarouge de sept dérivés de formule générale
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n(RNRAO,MAO, . (n+1IMX, [n=1.2,3:R=Me, et; A=S,Mo,
W; M=Zn, Cd, Hg, Co; X= Cl, Br} et de deux dérivés
molybdato de formule(R,N),MoO, HgMoO,.4HegX, mMe,NCI
[X=Cl. Br; m=02].

I - PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése des ligands

Les sulfates et tungstates uiilisés pour la synth&se des
complexes sont oblenus selon la procédure décrite dans ') Les
molybdates de formule (R,N)MoO,.xH,0(R=Me, Et; x=35,6)
sont obtenus en peutralisant 1’acide H,MoO, obtenu par
dissolution de I'oxyde MoO, dans 1'eau, par Uhydroxyde de
tétraméthyl- cu €traéthylammonium.

Synthése des complexes

Des solutions éthanoliques de ces sels ont €1€ mélangées 4
température ambiante avec des solutions alcooliques de MX,
(M= Zn, Cd, Hg, Co, X=ClI, Br). Les précipités oblenus, agilés
enviren une heure, sont récupérés par filiration et lavés a
I'éthanol A chaud.

Les analyses élémentaires effecluées au Service Central
d'Analyses C.N.R.5. Vernaison - France et au Centre de
Microanalyses de 1’Universit€ de Padoue (ltalie) sont reponées
sur le tableau 1 avec les différentes stazchiométries de mélange.

1= (Me,N)S50, ZnS0O,. 2ZnCl,

YI=(E,N},MoC; .HgMoO,. 4HeBr,
H=(E[4N)2SO4 .ZHSOA-EZRB[‘E

VII=(Me,N);MoO, .HgMoO,. 4HgCl,.2Me,NCI

1= (Me,N),MoO, .CdMo0O,. 2CdCl,
VIIT=2(Me,N),MoO, .CdMo0O,. 3CdBr,
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IX=3{Me,N),MoO, .ZnM00,.4ZnBr,
V=(Me;N), WO, HgwWO,. 2HgBr,

N® | SM.| %C Tell %N FoX GV

I 1:4 | 14,15(14,85) | 3,53(3,59) | 4.12(4,19) | 2081(20.94) | -
I 1:4 | 19,84(20,69} | 4,13(4,06) | 2.89(3,02) | 33.06(33.00)
HI | 1:2 | 10,6101C,12) | 2,74(2,53) | 2.62(2,90) | 14,95(14.90)
IV | 1:3 | 17,86(18,62) | 3,72(4.50) | 2,60(2,25) | 13.21(14.99) | -
¥ 1:4 | 11L,44011,68) | 23R(2,31) | 1.66{1,88} | - 33,80(35.10)
VI | 1:4 | 8.63(8.66) 19156 | 1.66(L,61) | - 45,11(45.85)
VU [ 1:2 ] 9.72(9.48) 243(2,35) | 2.83(2,57) | 17.98(17.48) | -
VIIE| 1:2 | 14,03(14,19) | 3,50(3,60) | 4.00¢4,07) | 31.19(32.,40)
IX |11 | 11.24(11,25) | 2,81(2,67) | 3.84(2,81) | 28,11(29.106) | -

Yocaleulé (%o trouvé) ;| S. M=Stiechiométrie de Mélange (métal/ligand)

Les specires infrarouge ont été enregistrés a la température
ambjante & laide d'un spectrophotométre P.E. 580 (4000-
200cm™) ou d'un spectrophotométre F.T.L.R. Nicolet 5300
(600-50cm’") [Résolution : une division =10cm’'], en utilisant
des fenétres en iodure de césium ou en polyéthyjéne.
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1L - RESULTATS ET DSCUSSION

Les données infrarouge sont reportées sur le tablean 11

TasLEAU I Attributions des principales bandes
nasAO, | nsAQ” | dasAO, | dsa0) | niM-0 [ nM.X Sym AN F
I IOOWF | 980 | 618F - 260ép 275tF Td
11 6I18F - 205tF Td
1105F - 264m
308tF | 435f 250tF Td
III | 839F -
350m | 570w | 420m 300 Td
IV | 790m | 935ur
v 8I5F | 930f | 4200F | 530r | I92F 180F Td
498m
Vi 813F - 463m - 332m 272F Td
373m 313m
YII | 806F - 450m - 320ép 170F Td
VIL | 821F - 3061F | 4360 | 240m 1761F Td
i
I1X 887F - 320m - 255F 2051F Td
821F 230F

tF=trés Forte; F=Forte; m=moyenne, ép=épaulement, f=fuible, tr=trace
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Comme prévu par la théorie des groupes, "absence de
vi{ou sa présence sous forme de trace) el le non-éclalement m,
dans tous les compesés indiguent un oxoanion de symétrie de
Td [I’inversion entre les fréquencesv, el vy (fréquence dev,
supéricure & la fréquence de v;) dans les complexes 1V et V
avait &€ déja soulignée dans le cas du tungstale non coording .

Sur la base de ces données spectroscopiques, comple tenu
du fait que les oxoanions ont une symétrie Td nous proposons
pour les complexes [ -V, VIII et IX des structures discrtes
dans lesquelles des « complexes-ligands » du type [AQ,.MX;)*
contenant un oxecanion monochélétant se coordinent par
chélation au métal central, I’oxoanion se comportant finalement
comme bichélatant. La coordination du métal central est de
quatre dans les complexes trinuciéaires(I-V) (Figure 1), de six
dans le complexe quadrinucléaire (VIiI} (Figure 2) et de huit
dans le complexe pentanucléaire du zing (IX) (Figure 3) {une
coordination de huit avail déja été reportée dans 3(Me,N),SO,
.CdS50,.4CdBr, (le métal se situe au point d’inversion de deux
plans carrés perpendiculaires ayant chacun un oxygeéne a
chaque sommet) 61,

Les complexes pentanucléaires du mercure (VI et VII)
peuvenl étre considérés comme deux « complexes-ligands » du
type IMoO,.2HgX,)* (dans lesquels le molybdate est bichélatant)
« solvatant » par bichélation le métal central, I'oxoanion se
comportant finalement comme trichélatant (Figures 4 et 5). La
perturbation des oxygeénes induite par cette dernjére interaction
n’est pas suffisante pour impliguer un abaissemnent de symétrie
décelable par spectroscopie infrarouge, en réalité la spectroscopie
infrarouge ne différencie pas des oxygénes 1iés une fois de ceux
qui sont liés deux fois; elle ne peut différencier que les
oxygenes liés de ceux qui sont libres. Ce type de structure avait

déja été reporté dans le cas du sulfate!™. Dans le complexe
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bromé I'addition de deux bromures sur le métal central est
difficile vu leur taille.

% / “o S / '1\

IUI v
- \/ \/ NS ‘\/ \

x Py
M=ZnHgCd Co0.¥=CLBr ; A=3 o, W

Fignue 1

B ,EII

Cd

/\

x«./
o'u

N /D\M:l"um o

BI\_\-h "AD\MD /_.,-' \\‘U/ \Er" \BI
Cdllmor

D.t’ Figure 2



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2004) . 017 ; (105-112)

Er Br

/N

D\ a
X

\L /E\\ /D\ Uﬁ\ﬂo "0 "

R N
/\
b} ()
\J
Zn
SN
1] B
Figure 3
o Cl g
\ / \ /’ 9"\ B Br\ ¢
ug He !
F \U c|| ':: - " “u/
el o p \ "
. m/ N, /
e % /|‘\,f S / \ /
0 0
ANy FAVAVAN
He PN \ /’ A s
Cl_ ‘}:I a “ _.'Hu\ 4 \‘\
. y Br br B
Figure 4
Figure %

113



J. Soc. Ouwest-Afr. Chin. (2004 ; 017 : {105-112}

1V - CONCLUSION

Les structures de ces complexes sont toutes discrétes, les
oxoanrons se comportant comme bi- ou trichélatants,
environnement autour des mélaux externes étant lowjours
téiraédrique, le méial central étant téira-, hexa- ou octacoording.
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