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Sumrmary : Synthesis and tfrered study off seven derivatives of general
Sormdme afRNPADMAG (n+TJMX, [n=12, 3; R=fe Eiz A=S Mo, W
Mein, Od, Hg, Co; X= O Bel and two medybdare devivatives (RN) Mol
HaMoO 4HpX . mMe NCI{X=CI. Br; wm=02] are reported, the oxpanions
behaving in all derivarives as bichelmany  or wrichelatans ipands with
setrahedral or ectakedeal sympreery around the metalfic ceaters.

Mats elefs - lnfrarouge, cromons, symdieie (raddrigue, bichélaam,
trichélatant

1- INTRODUCTION

L'étude des interactions des oxoanions, ceux tétraddriques,
¢t les dihalogénures métalliques ont fait I'objet de plusieurs
publications dans notre laboratoire ™7, Dans ce présent travail
nous reportons la synthése, ¢t ['étude par spectroscopic
infrarouge de sept dérivés de formule générale
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nlR,NBAD MAO (n+ IMX;  [n=123:R=Me. et; A=8 Mo,
W: M=Zn, Cd, Hg, Co: X= Cl, Br] et de deny dérives
molvhdato de formule{ B N LMo, HeMoO, 4He X, mMe,NCI
[X=Cl, Br; m=0.2].

11 - PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése des ligands

Les sulfates ¢t tungstates  utilisés pour la synthese des
complexes sont obtenus selon fa procédure deécrite dans 1 Les
molybdates de formule (RyN),MoO, xH,O(R=Me, Btix=5,6)
sont ablenus en neutralisant 'acide H.MoO, obtenu par
dissolution de I'oxyde MoO, dans P'eau. par I'hydroxyde de
tétraméthyl- ou tétraéthylammonmum.

Syntheése des complexes

Des solutions éthanoliques de ces sels ont été métangées &
ternpérature ambiante avec des solutions alcooliques de MX;
(M= 7n, Cd, Hg, Co, X=Cl, Br), Les précipités obtenus. agités
environ une heure, sont récupérés par filtration et lavés a
['éthanol a chaud,

Les analyses élémentaires cffectudes au Service Ceniral
d'Analyses C.N.R.S, Vemaison — France et au Centre de
Microanalyses de 1'Université de Padoue (Ttalie) sont reportées
sur le tablean | avec les différentes steechiométries de mélange.

I = iMeN)L50, ZnS0, 22Tl

VI=(E,N1L:MoO, HeMoll,. 4HegBr,
H=(Et,N),50, Zn50,27nBr,

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

M= (Me,NJ,Mo0, .CdMo0,. 2CdCl,
VITI=2(Me,N):Mo0O, .CdMo0;. 3CdBr,
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IX=3(Me,N):MoD, ZnMoO,.47nBr,
V= {MEJN}ZWG; ,HE\V(]’;. E.I'Igﬁrz

TasLEau]
(e | sM.] %0 %H G X M
1 14 | L4 15014.85) | 3.53(3,59) [ 4.12(4.19) | 208102094}
T | 1:0 | 19.5a020.64) | 4,1304.60) | 2.89(3,02) | 33.06(33.00) | -
T | 12 | 106101002 | 2.78(2,53) | Z6202.96) | 14.55(14.96) | -
TV |13 | 1786018620 | 3.7204.50) | 2.6002.25) | 13,21(14,99) | -
VT [1a | LLA4(11,68) | 23802310 | 1,66(1,88) 3586035, 100
VI |1 | B63R66) | 1,7901,56) | 16601610 |- 45,11(45,85)
VIL |12 |9729.48) | 2432.33) | 283(2.57) | 17.95(17.48)
VI | 1:2 | 14.05(14.19) | 350(3.60) | 4.09(4.07) | 31,19{32.40)
X 1+ | 10231125 |- 28 12.67) 38280 | 28,1 1029,16) | -

Fnealcrlé (96 rouvd) |

& M=Steechiométrie de Mélange (méallizand)

Les spectres infrarouge ont €€ enregistiés a la température
ambiante & l'aide d’un spectrophotometre P.E. 580 (4000-
200cm™) ou d'un spectrophotométre F.T.LR. Nicolet 5300
(600-50cm™) [Résolution : une division =10crr'], en utilisant

des fenétres en jodure de césium ou en polyéthyléne.
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I - RESULTATS ET DISCUSSION

Les données infrarouge sont reportées sur le tableau 1L

TanLeat i Attribaions des principales bandes

nasaly, | nsA0” | dasady, | dsAQ,” | nM-0 | nbl-X SumAQS
1 LIGOE | 9800 GlEF - 260ép i i § Td
11 0i8F - 205F Td
1105F - Hodm
I08F | 435F 2500F Td
11 | 83mF -
350m | 570 | 420m A0 Td
v To0me | 9351r
Y Bi5F Ga0f 420F S30ir 192F | EOF Td
A0Bm
A | B15F - 463m - A32m X13F Td
A73m I 3m
VILI | 206F 450m < 33 270F Td
YII | B21F - I06F | 436f | 240m 17aiF Td
1
X BETF - 320m - 235F 2051F Td
BILF 230F

tF=trés Forte; F=Farte;

m=mavenne; ép=épanlement, f=faible, tr=trace
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Comme prévu par la théone des groupes, |'absence de
vy(ou sa présence sous forme: de trace} et le non-éelatement m,
dans tous fes composés indiguent un oxoanion de symétrie de
Td [Iinversion entre les fréguencesy, etv, (fréquence de v,
supéricure 4 la fréquence deva) dans les complexes IV et V
avail é1¢ déja souliznée dans le cas du tungstate non coording .

Sur la base de ces donndes spectroscopiques. compte tenu
du fait que les oxoanions ont une symétrie Td nous proposons
pour les complexes 1 -V, VIII et IX des structures discrétes
dans lesquelles des « complexes-ligands » du type [ADLMX,]*
contenant un oxoanion monochélétant se coordinent par
chélation au métzl central, Moxdanion se comportant finalement
comme bichélatant, La coordination du métal central est de
quatre dans les complexes tnucléaires{I-V) (Figure 1), de six
dans le complexe quadrinucléaire (VIIT) (Figure 27 et de huit
dans le complexe pentanucléaire du zinc (IX) (Figure 3} [une
coordination de huit avait déja €€ reportée dans 3(Me,N),50,
LdS0,4CdABr, (le métal se situe au point d'inversion de deux
plans carrés perpendiculaires ayant chacun un oxygiéne i
chaque sommet) '*.

Les complexes pentanucléaires du mercore (VI et VII}
peuvent étre considérés comme deux « complexes-lizands » du
type Mo, 2HeX,1* (dans lesquels le molybdate est bichélatant)
« solvatant » par bichélation le mdétal central, 'oxoanion se
comportant finalement comme trichélatant (Figures 4 et 5). La
perturbation des oxygénes induite par cette derniére interaction
n'est pas suffisante pour impliguer un abaissement de symétre
décelable par spectroscopic infrarouge, en réalité la spectroscopie
infrarouge ne différencie pas des oxygénes Iiés une fois de ceux
qui sont liés deux fois ; elle ne peut différencier que les
axygénes lids de ceox qui sont libres. Ce type de structure avait

AL

déja éié reporté dans le cas du sulfate™. Dans le complexe
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bromé 'addition de deux bromures sur le métal central est
difficile vu leur taille.
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IV - CONCLUSION

Les structures de ces complexes sonl loutes discrétes, les
oxoanions se comportant comme bi-  ouw trichélatants,
I"environnement autour des métaux externes étant towjours
tétraédrique, le métal centra) étant tétra-, hexa- ou octacoording.
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