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SUMMARY 

Redistribution reactions have 

v-oxalato group. The fluoro-chloro 

been undertaken in dinuclear ions with 

species appear in solution. 

The accumulation of fluorine on tungsten atoms is always favored, 

whereas chlorine redistributes essentially on molybdenum, there is a 

preferential affinity of fluorine for tungsten. 

In solution a slow dynamic exchange is observed to occur between the 

two symetrical fluorospecies, the formation of the ~F,0,W(Cz04)M~02F2~2- 

heterofluoroanion is reported. 

RESUME 

On a rlalis6 des &actions de 

avec les ions Ix~o~M(c+~~)M~~X~~'- 

redistribution. Des espsces dinuclsaires 

(X = F et Cl, M = MO ou W) sont mises 

en Evidence. L'affinitB prEfgrentielle du fluor pour le tungstsne par 

rapport au molybdbne est confirm&e. En solution, il appara?t un 

h6tGrofluoroanion {F~O~MO(C~O~)WO~F~}~- en Bquilibre dynamique lent avec 

les deux espgces sytitriques. 

INTRODUCTION 

En choisissant de faire rgagir l'acide oxalique sur l'ion 

{wO~F~(H~O))-, on a entrepris de substituer une partie des atomes de fluor 

par le coordinat oxalato, et de ddterminer le mode de complexation sur 

l'ion dtallique. La m%e synthi?se a Bt6 realisde avec le compass chlore 

du tungsthne, et les produits homologues du molybdgne. Afin de mieux 
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preciser la stereochimie et de montrer que la mise en solution ne s'accom- 

pagne pas d'une rupture du pont oxalate, des reactions de redistribution 

ont ete envisagees. 

RESULTATS et DISCUSSION 

Alors que Buslaev et ~011. 111 ont suggerb l'existence en solution 

d'un oxalatocomplexe monofluore monomer-e {Mo02J?(C204))-, les resultats 

de l'analyse centesimale des solides cristallins que nous avons isoles 

revslent la presence d'un groupement oxalate pour deux atomes de metal. 

Ces composes peuvent 8tre formules (Et4N)2{M204F4(C204)} (M = MO ou W; 

X = F ou Cl). 

Les valeurs trouvees pour la conductivite molaire, de l'ordre de 

350 Q-l .mole-lcm2 (t = 20°C; 10e3M) sont compatibles avec la presence 

d'electrolytes 1:2 en solution dans l'acetonitrile. 

L'apparition sur les spectres infrarouges de deux bandes intenses et 

bien separdes, 
-1 

situ&es entre 900 et 1000 cm , est caracteristique d'un 

groupement WO2 de symetrie locale C2". Tenant compte de la position tin 

des atomes d'oxygene par rapport B l'ion metallique, et de la formule 

globale, plusieurs hypotheses concernant la stereochimie peuvent gtre 

proposees (21. 

On observe peu de bandes attribuables B l'anion lui-mzme, sur les 

spectres infrarouges. Aucune vibration de liaison due a des ponts M-O-M 

n'a dte decelee. Le nombre de pits assignables B l'oxalate est restreint, 

et la similitude du point de vue de la symetrie avec le spectre d'un 

groupement ionique est remarquable. 

En se referant aux seules bandes d'absorption dues aux vibrations 

des groupements carbonyles, il semble possible d'eliminer certains modes 

de complexation du coordinat oxalato. En particulier, la forme chelatee 

lui confere la sytitrie C2v, pour laquelle quatre pits sont attendus entre 
-1 

1200 et 1750 cm , contre deux seulement si l'oxalate est bis-bidente. 

L'apposition d'une seule bande intense, attribuable B la liaison metal- 

halogene, permet de suggerer un groupement MX2 lineaire. 

L'gtude des fluoromolybdate et tungstate en solution dans l'acbto- 

nitrile ou le chloroacetonitrile, par RMN 
19 
F, semble confirmer les 
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resultats infrarouges. En effet, la presence d'un seul signal bien resolu, 

&me 1 basse temperature, est compatible avec une forme contenant quatre 

"fluor"Qquivalents 121. Par comparaison aux resultats obtenus auparavant 

131 141 151, les deplacements chimiques des signaux (-9,8 et -21,9 ppm 

par rapport a CF3C02H, respectivement pour les composes du tungstene et 

du molybdene en solution dans le chloroac6tonitrile B -2OOC) et la valeur 

de la constante de couplage tungstene-fluor (105 Hz), sont en accord avec 

une gbometrie &A-dioxo fiati-difluoro. 

Cependant, afin de mieux preciser la structure et verifier qu'il 

n'y a pas de rupture du pont oxalate B la mise en solution, nous avons 

examine des reactions de redistribution, de l'oxalate entre les composes 

fluores du molybdene et du tungstene , puis celles des halogenes sur un 

&me mdtal, et enfin, la superposition des deux types de reactions. 

a) tie en Zvtience en noka%n d’wz hCtt&~otSm@kmxnion 

{f202MolC2041W02F2~ 
2- 

Nous avons examine par RMN 
19 
F la constitution molcculaire de divers 

melanges des homotetrafluoromolybdate et tungstate, dissous en propor- 

tions variables dans l'acetonitrile ou le chloroacetonitrile. 

La figure 1 represente le spectre d'une solution definie par le 
w 1 

rapport molaire - = - . 
MO 2 

I1 apparait essentiellement quatre pits. Les deux 

transitions sit&es 1 champ fort sent attribuees 1 des fluors lies au 

tungstcne, de par la presence de pits satellites dus au couplage avec 

l'isotope 183W, de spin nuclGaire l/2 et d'abondance relative 14,28 %. 

Les deux autres sont assign&s P des"fluor" lies au molybdene. Les 

satellites de couplage ne sont pas deceles dans ce cas 1 cause d'une 

relaxation electrique Ssultant de l'interaction des moments quadrupolaires 
95 

(I Mo=I 97 5 
MO=- 2 ; abondance naturelle : 15,78 et 9,60%) avec les 

gradients de champ electrique, etant don& la dissymdtrie autour du m&al. 

Les deux rdsonances supplementaires sent attribuables 1 la formation 

de 1'hEtErotEtrafluoroanion {F202M~(C204)W02F212_' selon l'equilibre (I). 

Cette espBce mixte est en Qquilibre dynamique lent (mzme 2 + 80°C), a 

l'echelle de temps de la RMN, avec les deux homotetrafluoroanions qui lui 

ont donn6 naissance. 
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TABLEAU 

RMN "F d'un mglange des complexes (Et4N)2{W204F4(C204)l et 

(Et,+N)2{Mo204F4(C204)} ; t = 25'C; solvant : CH2ClCN; 

rGfgrence externe : CF CO H. 
3 2 

Ions F sur W F sur MO 

~02F2WC204)~202~2- - 9,0 

(JW-F 
= 105 Hz) 

{~,F,Mo(C,O~)MOF~~~~~- - 21,5 

~02F2Mo(C204)~202}2- - 8,l 22,9 

(JW-F 
= 105 Hz) 

lo-W 

w-w 

t 

4 
1 I I 

-20 -15 -10 wm 

Figure 1 - Spectre RMN 19 
F, enregistre B la tempgrature ambiante sur une 

solution dans le chloroacgtonitrile d'un Glange 6quilibrG des complexes 

(Et4N),(Mo204F4(C204)l et (Et4N)21W204F4(C204)) dans le rapport 2. 

RdfGrence : CF3C02H. 

IO-M0 
_ - 

MO-W 

MO 
--+2 

W 
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Schdma I 

Cette assignation est corroborhe par 

l'un des pits supplknentaires est dS 

l'autre B des"fluoru lies au tungstene; 

les observations suivantes : 

5 desufluor" lies au molybdene, 

les &arts de dbplacenmnts chimiques, par rapport aux signaux des ions 

complexes de depart, traduisent une faible modification de structure; 

la variation des proportions relatives des homofluoroanions montre que 

les surfaces des nouveaux pits restent dans un rapport constant; 

la proportion d'heterofluoroanion depend des concentrations relatives 

des ingredients; 

l'integration des signaux des"fluor", lids au molybdene d'une part, et 

de ceux lies au tungstene d'autre part, permet de retrouver le rapport 

molaire W/MO resultant de la pesee des reactifs, et ceci quelle que soit 

sa valeur. 

L'equilibre (I) de formation de l'heterofluoroanion peut stre decrit 

par la constante : 

K= ‘( 
Et4N)2$04F4(C,04) 11 1 (Et4N)2{Mo204Fq(C204) )I 

I(Et4N),{~oo4F4(C20~)}12 

Les concentrations des trois especes en equilibre ont et6 determikes 

par pes6e de photocopies des spectres enregistres 1 temphrature ambiante 

sur des solutions des complexes dans le chloroacetonitrile. L'intQgration 

electronique n'est pas suffisamment precise pour les atomes de fluor lids 

au tungstene B cause de l'interference de chaque resonance principale avec 

le pit satellite de l'autre (figure 1). Les satellites desnfluor" li6s 

au tungstene n'ont pas ete pes6s; pour avoir la totalit& du fluor, il 

est done necessaire de multiplier la masse de papier par le rapport 
100 

loo-14,28 ' 
De m8me, bien que n'apparaissant pas, les satellites des 

"fluor"lids au molybdene doivent ^etre pris en compte. Dans ce cas, il 

faut done multiplier la masse par 
100 

IOO-(15,78 + 9,60) ’ 

La constante d'equilibre a ainsi et6 determinee pour dix valeurs 

du rapport molaire W/MO allant de 0,25 P 4. Celle-ci demeure raisonna- 

blement constante, comme le montre la valeur de l'bcart moyen. 

K = 0,164 + 0,008 (solvant : CH ClCN 
2 

; t = 25'C). 
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Remarquons que, dans ces conditions, la concentration relative en 

heterofluoroanion est superieure b celle qui resulterait d'une redistri- 

bution statistique (K = 0,25). 

Nous avons essay& d'isoler l'heterofluorocomplexe, par refroidissement 

ou evaporation lente des solutions precedentes. Cependant, les spectres 

RMN des solutions des poudres cristallines ainsi obtenues n'etant pas 

superposables a ceux resultant de melanges 1:l des homofluoroanions, nous 

avons conclu 2 la presence de melanges dans les solides isoles. 

Dans ce paragraphe, nous donnerons uniquement des resultats qualitatifs, 

compte tenu de la faible solubilitd des composes chlores. 

Nous venons de voir que les complexes fluores demeuraient sous forme 

ditire en solution. 11 nous a sembld interessant d'etudier les reactions 

de redistribution des halogenes (F/Cl) entre les dimeres chlores et fluores 

d'une part du molybdke, d'autre part du tungstene et enfin, de ses deux 

ions metalliques simultanement. 

La figure 2 represente les spectres RMN de melanges des complexes 

(Et4N)2{Mo204F4(C204)) et (Et4N)2{Mo204C14(C204)} , en solution dans le 

chloroacetonitrile. Les enregistrements effect&s B partir des produits 

homologues du tungstene sent don&s dans la figure 3. La similitude de 

ces spectres permet de penser que les halogenures mixtes formes auront 

la m&se geometric avec des deux ions Gtalliques. Une attribution des 

signaux est proposee dans le tableau II. 

Quel que soit l'ion metallique, il appara'it deux groupes de 

transitions : (abc) et (defg). Nous avons vu que la substitution d'un 

fluor par un chlore entra'inait un deplacement du signal correspondant 

vers les champs faibles. En consequence, nous attribuerons le groupe de 

signaux point6 a champ fort (a,b,c,) P desnfluor" places en ~~U.JIA l'un 

de l'autre, et ceux B champ faible (d,e,f,g,) h des"fluor" sit&s en 

than-5 d'un chlore. 

La variation des proportions relatives des constituants permet 

d'assigner, sans ambigu'itd, le singulet au Gtrafluorocomplexe. Les 

pits e et b, dont le rapport des surfaces semble demeurer 6gal a l/2, 

augmentent avec la proportion de compose fluord de depart. 11s doivent 

done resulter de l'espece mixte la plus riche en fluor : 

EF~~~M(c~~~)MO~FC~E*- (11.2). Le dedoublement du signal b, tres apparent 
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I I I 1 I I 

-26 -25 -24 -23 -22 ppm -11 

Figure 2 - Spectres RMN “F enregistres , 
h la temperature ambiante sur des 
solutions dans le chloroacetonitrile 
de melanges Qquilibres des complexes 
(Et4N),{Mo204F4(C204)~ et 

(Et4N),~Mo204C14(C204)) 

Reference : CF3C02H. 

Figure 3 - Spectres RMN 
19 
F, enregistres 

1 la temperature ambiante sur des 
solutions dans le chloroacetonitrile de 
melanges equilibrgs des complexes 

(Et4N)2(W204F4(C204)) et 

(Et4N)21W204C14(C204))' 

Reference : CF3C02H. 

*satellites dus aux couplages W-F 

I 1 

-0 -9 wm 

pour les produits du molybdene, est vraisemblablement d; h un systeme 

de deux noyaux tr5.s fortement couples. Le singulet c peut ctre assign6 

au dernier isoGre II.3 contenant un groupement XhavlcS-difluoro. 
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TABLEAU II 

DQplacements chimiques en ppm des signaux EMN 
19 
F des fluorochloro- 

complexes ; solvant : CH ClCN; 
2 

t : 25'C; reference : CF CO H. 
3 2 

Ions * F-MO-F F-MO-Cl F-W-F F-W-Cl 

IF~o~M(c~~~)MO~F~I~- 1 - 21,5 - 9,0 

IF202M(C204)~02~~i12- 2 - 22,2 - 25,4 - 9,2 - 10,6 

CF~~~M(C,~~)MO,C~~~~- 3 - 22,8 - 9,4 

Ec~Fo~M(c~o~)Mo~Fc~~~~ 4 - 25,3 -IO,4 

~C~FO,M~(C~~~)M~,FC~~~- 5 - 25,9 -IO,7 

~c~F~,M(c~~~)M~,C~,~~~ 6 - 26,0 -IO,8 

k correspondance avec les schemas 11: 

4 

schemas II 

5 6 

L'attribution des trois autres singulets semble beaucoup plus delicate. 

Cependant, les faibles &arts de deplacements chimiques, par rapport au 

pit e en particulier, traduisent une faible modification de structure. 

Nous les assignerons done aux trois autres composes mixtes, sans pouvoir 

prdciser davantage. La solubilite insuffisante des produits chlores est, 

dans ce cas, particulierement g&ante. En effet, l'augmentation de la 

proportion relative de cette espece await logiquement permis d'attribuer 

le signal di? au produit monofldore. 
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Considerons maintenant les melanges, soit de fluoromolybdate et 

chlorotungstate, soit de chloromolybdate et fluorotungstate. 

Le spectre RMN d'une solution des ions complexes ~F202W(C20~)W02F2}2- 

et ECl202M0(C20~)M002Cl212- ne presente que deux singulets (-9,0 et 

-8,9 ppm), alors qu'on aurait pu prevoir une augmentation du nombre de pits, 

par rapport au cas precedent. I1 n'appara'it pas, dans ce cas de signaux 

dans la zone de deplacements chimiques attendue pour 1es"fluor" lies au 

molybdene. Le m&se type de spectre (2 singulets h -9,0 et -8,9 ppm) est 

obtenu B partir d'un melange des ions complexes EC1202W(C204)W02C12~*- 

et EF,O,MO(C,~~)MOO~F~~~- si la concentration en tungstene est superieure 

a celle en molybdene. 

Ces deux singulets sont attribuables aux especes {F202W(C204)W02F2}*- 

et CC~~~~MO(C~~~)W~~F~) 
2- . Ceci montre bien l'affinite preferentielle du 

fluor pour le tungstene. 

Ces constatations peuvent Gtre rapprochses des faits experimentaux 

suivants : pour la synthese du complexe Et4N{Mo02F3(H20)} , 1 partir 

d'anhydride molybdique dans l'acide fluorhydrique, il est necessaire 

d'apporter le cation sous forme de fluorure de t6tra6thylaannonium. Par 

contre, la preparation du compose homologue du tungstene, peut ctre faite 

B partir de chlorure de tetraethylaannonium, bien mains onereux. 

CONCLUSION 

La presence d'un seul signal sur les spectres RMN 
19 
F des homofluoro- 

anions ne permettant pas en toute rigueur de prouver l'existence d'une 

structure dim&e en solution, nous avons rdalise des reactions de redistri- 

bution de l'oxalate entre les compos6s fluores du molybdene et du tungstene. 

I1 se forme en solution un heterofluoroanion {F202W(C204)M~02F2}2-. 

Des reactions de redistribution des halogenes entre les produits 

chlores et fluores d'un m&e metal ont et6 Qgalement entreprises. Tous les 

dimi?res mixtes intermediaires semblent pouvoir ^etre identifies. 

Cependant un melange en quantites equimolaires du dim+Sre fluord 

du molybdene et du dimSre chlore du tungstene, ou l'inverse, fait appara?tre, 

uniquement en RMN, des noyaux de fluor lies au tungstene, que nous attribuons 

aux especes IF~~~W(C~~~)WO~F~~~- et {c~,O~MO(C~~~)W~~F~}~- , ce qui montre 

l'affinite preferentielle du fluor pour le tungstene. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

A une solution chaude dedioxotrifluoroaquametallatede tetraethyl- 

ammonium, on ajoute une quantite gquimolaire d'acide oxalique, egalement 

dissous dans l'ethanol. Les solides cristallins blancs precipitent par 

refroidissement. 

Le compose chlore du molybdene a Ete synthetise de la mgme maniere 161 

h partir du complexe Et NfMoO Cl (OH 11. Le produit homologue du tungstene 
4 23 2 

(Et4N)2{W204F4(C204) 1 est prepare par addition d'un ewes d'acide oxalique 

a une solution dans l'acetonitrile de la poudre verd^atre obtenue par 

action de chlorure de tetraethylammonium sur WC16, dans le chloroforme. 

Cette solution laisse deposer au bout de quelques jours de belles aiguilles 

blanches. Analyses : Trouve : C 23,57; H 4,31; N 3,09; Cl 15,38; W 40,13. 

Calcule : C 23,46; H 4,34; N 3,04; Cl 15,39; W 39,90. Bandes d'absorption 

dans l'infrarouge et attributions en cm 
-1 : 1665 TF (w',,C-0); 

1304 m vs(C-0) +b(O-C-O); 968 TF v,,(M-Ot); 921 TF ws(M-O+); 803 F G(O-C-O: 

470 m cycle + &(0-C-O); 370 f G(cis MO2); 335 F UM-~1; 250 TF 6(0-M-F). 

Les echantillons ont et& prepares par pesee des reactifs directement 

dans les tubes RMN !appareil,JEOL C60HL, enregistrements B 56,4 MHZ pour le 

fluor) et addition de chloroacetonitrile sec. Les reactions sont effectuses 

b temperature ambiante et l'equilibre est atteint au bout de trois heures 

pour tous les dchantillons. Des enregistrements realises sur des solutions 

conservees six mois a temperature ambiante (et a l'abri de la lumiere afin 

d'bviter la reduction de l'ion metallique) ne font pas appara?tre de 

variations des concentrations relatives des especes. 
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