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ETUDE DE L'ENVIRONNEMENT METALLIQUE DES TETRACHLOROMETALLATES I
D'AMMONIUM POLYSUBSTITUES PAR SPECTROSCOPIES INFRARQUGE ET RAMAN

DAOUD Abdellaziz
Faculté des Sciences et Techniques de Sfax (Tunisie)

COUZI Michel
Laboratoire de Spectroscopie |.R. - 351 cours de la Libération - 33405 Bordeaux. (France)

L*&tude vibrationnelle de ces complexes va se trouver trés limitée par suite de |'absence de données
structurales : seules, les structures de deux complexes de cuivre, { (CHg)4N), CuCly. isotype de Csy CuCl,,
et{ (C,H ]EHH} CuCly, onten effet été résolues (1) & (3) ; dans ces composés, |es édifices anioniques [&ul:l4}1-
forme ias téfraddres individualisés plus ou moins déformés. Les études antérieures par spectroscopie
Infrarouge et Raman ont principalement porté sur Csy CuCl, (4) {5) (9). (R4N)y CuXy (4) (6) (7) (9). (RgN)y
Mg (6] (8) (9) (RgN)y CdXe (10) (1) et { (CoHg)3NH), MnCl, (8).

Nous avons essayé de comparer les spectres vibrationnels des composés types de structure connue
& ceux des autres sels étudiés, plus particuliérement aux composés (RaNH), MIIX4 et (RyNHyp)9 MX, pour
lesquels les renseignements dont on dispose restent trés fragmentaires, sinon inexistants.

1 - RAPPELS THEORIQUES

Un groupement tétraédrique régulier MnXy2- présente 4 vibrations fondamentales représentées
sur la figure 1. Dans les cristaux étudiés, ces tétraédres sont déformés et deviennent de plus en plus aplatis
en passant de Cs, CuCly 4 ( (CHg) N}y CuCly puis & ( (CoHg) NH), CuCly (1) (2) (3). Les ions M"Xy * pos-
sédent une symétrie .appmimatimﬁ]zd mais ils occupent en fsail dans la maille soit des sites de symétrie C
soit des sites de position générale : dans ces conditions, la vibration doublement dégénérée v, (E) et les modes
triplement dégénérosu 4 (Fy) ety (Fy) éclatent en plusieurs composantes, comme indiqué dans le tableau 1.
Il faut d"autre part s'a mnﬁm également & des éclatements par “"effet de cristal”, qui sont donnés dans ce
méme tableau 1 pour la maille Pama = Dl}: (z = 4) de CsyCuCly et ( {CHg)4N), CuCly.

Le dénombrement théorique complet de la maille de { {CHq)4N)y CuCly est donné dans le tableau 2.
Signalons que contrairement & ca qui a précédemment été indiqué, cette maille Pnma = D %€ (z = 4) semble
#tre la maille réelle et non une maille approchée de ce composé (1). Le dénombrement relatif & Csy CuCly
est le méme, mis & part les modes de vibration du cation qui n’existent pas dans ce composé. La séparation
entre modes de vibration et de translation de |"anion complexe et ceux du cation organigue est commode mais
arbitraire : seule une étude détaillée des spectres pourrait justifier cette hypothése.

Dans le tableau 3 est donné le dénombrement des vibrations de la maille P I’I fr":‘; Eih (Z = 4) du compose
( ICZHElErHHIE EIJ[:|4. i

 Les résultats spectroscopiques fournis par la bibliographie concernent essentiellement I"identification
des vibrations des anions tétraédriques MX,4 2- . is sont rassemblés dans le tableau 4, pour les complexes
de cuivre et de cadmium (4) & (11} ; nous avons préféré, pour le moment écarter de cette étude les complexes
de manganése ':FSHHIQ Mn}'{1 et {HEHHI:'E Mn14. car leur possible décomposition, due & leur faible stabilite,
risque dn_ r,unqlulre a des résultats expérimentaux dventuellement erronés. D'une maniére générale, les modes
de unhratmp: 1ssus des vibrations vy etv, ne sont pas observés sur les spectres infrarouges, car leur intensité
gst tréa: faible. Sur les spectres Raman par contre, il apparait trés souvent possible de localiser des compo-
santes issues des quatre vibrations fondamentales du tétraédre i.'M":{#] . Pour les complexes de cuivre,
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Vibrations fendamentales d'un ieén H{I X, de symétrieTd  (15]
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TABLEAU 2

Dénombrement théorique des vibrations internes des anions cum}i ot des vibrations de réseau de la

malllnl.'l (z=4)ds IEGHE:'IEH:IZE"E'#

Modes internes des ions EuﬂI‘ Vibrations de réseau

6 — a  we— Vibrations Activite

ﬂih vi vl u3 vy Librations Librations | Translations
CuCl 4= des cations

AEI 1 1 2 2 1 2 B Raman
qu ] 1 1 1 2 4 3 Raman
Byg 1] 2 | 2 1 2 6 Raman
33ﬂ 0 1 1 1 2 4 3 Raman
&u ] 1 1 1 2 4 3 —
By, 11l 2| 2 1 2 5 IR
an ] 1 1 1 2 4 i IR
53u 1 1 2 2 1 2 5 IR

enfin, nous observons que les éclatements des fréquences issues des mudesu et v, sont trés importants et
paraissent liés a la déformation notable, pdr aplatissement, des ions télr.aéllnques %ul:l t , §i I'on admet,
en premiéte approximation, que cet ion iCuCl,) -2 est de symétrie ﬂ!d (tableau (. on observe v, (B,) vers
280 cm ! etvq (E) vers 250 cm -1, alors quevy [‘B }se situe vers 125em -1 ety (E) vers 135¢em ' ?tah? zau 4)
{4) & (9). Les données sur les anions de” snnt encorg beaucoup trop fragmentaires pour esquisser une
analyse semblable dans ce cas.

2- ANALYSE DES RESULTATS DE SPECTROSCOPIE INFRARODUGE ET RAMAN
A - Complexes de cuivre
Nous avons enregistré les spectres infrarouge et Raman de Cs, CuCl, que nous avons reportés sur

la figure 2 4 titre de comparaisop ; ces spectres, obtenus sur les échantilfons polycristallins sont en bon accord
avec ceux des monocristaux enregistrés antérieurement (4) (5) (9), tableau 4.
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TABLEAL 3
Dénombrement théorique des vibrations internes des anions l:u{.‘.li et des vibrations de réseau da la

Coy, (Z = 4) de ({CH3);NH),CuCl,

Modes internes des ions [:ul‘:li‘ Vibrations de réseau

5 Vibrations Activité

Ezh 1 vl v3 vé Librations lihratipns Translations
Eu[:l4 des cations

Ag 1 2 3 3 3 ] 9 Raman
Bg 1 2 3 3 3 B ] Raman
A“ 1 2 3 3 3 B ) IR
Bu 1 2 3 3 3 ] 7 IR

Sur les figures 3 et 4 sont reportés les spectres infrarouge et Raman des divers composés [HaﬂH}zﬂuEI4
et (RyNHy}y CuCly.

A cBté des vibrations internes des anions CuClf" . nous devons nous attendre & trouver également,
dans |a région des basses fréquences, les vibrations de r&sanu qui, pour les sels simples RoNHX, apparaissent
entre 30 et 120 cm -+ (12). Cas vibrations, qui peuvent &tre décrites comme des vibrations ou des vibrations
translatoires des cations organiques, doivent étre fortement influencées par la masse et les moments d'inertie
de ces cations, alors que les modes internes des anions Eull! vont |'&tre beaucoup moins.

Par suite, les fréquences qui se retrouvent dans une série de composés, (R4NH), CuCl, ou (ReNH,)y
CuCly, dans laquelle on fait varier systématiquement le radical R, seront donc applicables au: whratmns da
I"anion complexe.

Dans la série [FIZIHH] CuCL,, nous disposons d'un composé type de structure connue ( {EIH ] I"IHI

CuCl,. Bien qu'il ne soit pas HWEIH e, sur les seuls specires de poudre de ce compose dont nous d;spamns,
de denombrer tous les modes de vibration prévus par |a théorie des groupes, nous avons tenté un essai d'in-
tarpr&tatinn basé sur les analogies observées avec les spectres de Gszl'.:ul‘.:lq,. Lns bandes dabsarptien infra-
rouge trés intenses situées a 298 et 238 cm 1 sont attribuables aux composantes issues du modev 4 et celles
& 125, 152 et 165 ¢m -1 & des vibrations issues de ) {fig. 3). Sur le spectre Raman, |a bande ttas intense &
280 ¢m - mrrnspnnd trés certainement a4 &1 'on :elruuu une composante de Vg a235¢cm ' ; entre 30 et
160 cm ' apparaissent les composantes dels, et v, {fig. 4). Dans I’ npprnmmatmn d’un anion Euﬂlf de sy-
métrie DZd nous situons donc v, (B4) & 298 cm- aw (E} vers 235 cm-! . Cet éclatement de fréquence du
mode Vg esl plus important que celui observé du tétraéﬁre anionique. Une mterprétatmn semblable peut &tre
étendue au cas des specires des composés | {BHalEHH}EEuﬂlq et ( (CH3)gNH), CuBr ; ces résultats se trou-
vent résumeés dans le tableau 5.

Dans la série (RNH,) Cux nous ne disposons d'aucun composé type. Néanmoins, les spectres obtenus

_pour ces composés uﬂran? 2Iusuzun.'s points communs avec ceux de Cs,Cull, et [{C H ] HH} I:uCI {fig. 3
et 4), mais sont nettement dlﬂerents des spectres des composés (RNH f Euﬂf dans Iasquu sl anmn :nmplm

est constitué d'édifices plan-carré individualisés. Il est donc fort pr able, m:rmmn nous |"avons indiqué par
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Exemples de Spectres Infrarouge
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Exemples de Spectre Raman
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ailleurs, que les ions métalliques Cu®* conservent un environnement tétraédrique dans toute cette série.
Nous avons donc &tendu |'interprétation précédents & ces composés, dont les résultats sont présemtés dans
le tableau 5. Nous noterons en particulier que les éclatements de fréquences observées sur les vibrations
issues dev , indiquent une déformation des anions tétraédrigues, contenus dans cette série, plus grande encore
que précedemment.

B - Complexes de cadmium
Dans les séries des composés (RyN}y CdX, HHI CdX, et {RyNH,), CdX,, aucune structure n'a
encore été résolue ; tout au plus aunns nuus pu munaer | |su1'||'p|e Entra Ins cnmplexas tétrahalogénés de

tétraméthylammonium. Les spectres infrarouges et Raman de quelques sels {H nnt regu ula tl(éhﬂ
d’interprétation basée sur I'hypothése d’existance d"anions complexes titratd laau 41000

D’une manidre globale, les spectres des sels (Rq NH),CdX, et mE"HI:'!E“# prisentent de nombreuses

' analuqras avec ceux des composés (R,N),CdXsmais se révélent trés differents des spectres des sels (RNH3),
CdX, : tous ces cnmplexes de cadmlum ‘Iﬂml donc se caractériser d'une fagon commune par |'existence d’ amuns
tﬁtraédnquas I’.:d}{4 plus ou moins aplatis.

Les spectres Ramdn des composés iodés sont les plus simples : ils sont constitués de quatre bandes
a des fréquences relativement constantes, quelle que soit la nature du cation RyN* ou R4NH -. On peut les -
attribuer sans ambiguité aux vibrations des tétraddres Edl,“', ce qui est en accord avec les résultats anté
rieurs - tableau 5 -, Les spectres infrarouges sont moins simples & interpréter, car il apparait alors trés cer-
tainement des vibrations de réseau dans |a région des vibrations v, et v,. Les faibles éclatements des fré-
quences issues du mode ;. observées trés généralement sur les spectres infrarouges des complexes iodés,
suggerent une faible déformation des tétraddres anioniques.

C - Caractérisation des anions tétraédriques isolés

Les résultats spectroscopiques que nous venons de présenter demeurent qualitatifs, car ils résultent
d'études encore prélimianaires, qu'il s"avére intéressant de poursuivre et de compléter. Ils n’en montrent
pas moins clairement, et c’est 14 le but initialement recherché, que tous les composés appartenant aux trois
séries tudiées (RyN), M"X,, tHSMH]z MUX4 et (RyNH,)y M X, possédent dans leur maille des ions tétra-
adriques isolés.

Leur degré de déformation peut trés gualitativement 8tre mis en évidence par |'éclatement plus ou
moins important des modes de vibration issus de v, : cette déformation par aplatissement parait diminuer
en passant des sels d’ammoniums disubstitués aux sels d"ammoniums tétrasubstitués, probablement par suite
d'une diminution de I'influence des liaisons hydrogénes - st en passant des complexes tétrachlorés aux com-
plexes tétraiodés. Cette déformation est enfin beaucoup plus marquée pour les composés de cuivre, dans
lesquels s'exerce un effet Jahn-Teller important, que pour les composés de cadmium ainsi que trés proba-
blement par analogie, pour ceux de manganése qui se rapprochent beaucoup de ceux-ci.

Ces premiers résultats sugpérent deux voies d'études ultérieures :

a - examen approfondi des spectres obtenus sur monocristal, dont I'interprétation compléte ne pourra se faire
que dans la mesure ob les structures auront été résolues :

b - recherche et caractérisation des transitions de phase de ces composés.

10
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TABLEAU. 5. Fréquences et attributions des vibrations des iors
CuX, dans divers 4::l::rr'||:a-|c:-s.|n"a.[li‘1 NH,CuXet [F!, MH,]!CU 9

Fréquenoe
. i 1
Composés R (em™) n Attribution
298 v
145 149 L
Cs, CuCl
T v 120 f Ve
136
106 A
o |
270 v
Mo, NH), CuCl, 235 ?
1
HE}% ! Vo Yy
298
238 ggg { Va
1, N CuC vy
Et, NH), CuCy 168 .t
195 120 Ve Ve
108 ap
232
220 % i
163 1
[Me, NH|, CuBr, 185
1
2 | w
320
3% 260 %
e, NHJ, Cucy 183 260 v
112 155
100 108 % Vo Va
305
BuNH), cuc %g g {
1] V.
yNH], Cucl ég 3
128 f i %
230 ' E v
170 3
Me; NH), cur, 125 v, ¥
75 % %
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TABLEAU- § - Eréquences el atiribution des modes des vibration
observés dansles composésRN), CdX . (R,NH, CdX, et[R, NH) CAX,

¢ . Fréquences N
ompose IR {em?) Raman Attribution
4 145 vy
idea NLc 12 ¥y
d 53 v,
gevy a7 wﬁz
95
) E% oY, réseau
142 142
: A
N d v,
55 } ""2' 4.reseau4
180 ~ 180
155 158 ; %3
e, N, caBy ‘5: Ve
6
=1 'Eg l Vg v‘,‘,reﬂa..l
140 v
145 121 ”?
Me NH|_Cal 53 v,
3 7 4 37 “{l
€8 1"2- ‘.riﬁow
152
146 ~ 150 } b
132 120 vy
PryNH,Cay _LEE :’g
- reseau
g? ?z.ﬁ"‘.r esea
182 188
168 168 g Vg
148 151
162 |
l"‘ﬁg“"izc':’ﬁ'; 17 120 | 51
87 105 | 43 -
65 731 40 Vg Y rés
52 641 37
58 | 33

12
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TAbLEAU ©
{Suite)
Fraguences . :
Composé IR (em=1) o Attribution
185
175 175 V3
' 155 "U‘-‘
(£t NH] ,CaBr, 140 &8s
72 65 .
: 50
188 183 Vg
185 vy
140 108 !
1
| (MenH, ,Cd8r, 1;5 ;g o
47 A Vor VgrFosea
" S0 as | .
28 / |
i
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