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NMe, = tétraméthylammonium
NEt, = tétraéthylammonium

CyaNH3 = dicyclohexylamine

en = éthylénediammonium [sHN(CH2)2NH3]
Me = méthyl (CH3)
Et = éthyl (C2Hs)

Ph = phényl (CeHs)
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L'étude du comportement des oxoanions tétraédriques ou pyramidaux
agissant comme ligands a éte réalisée par plusieurs auteurs (1-8). Les structures aux
Rayons X de dérivés carboxylato ont été décrites par Tiekink (9,10). La chimie des
dérivés organostanniques qui sont utilisés en médecine dans le traitement du
cancer, dans l'agriculture comme engrais ou pesticides, dans lindustrie comme
stabilisateurs de PVC et en chimie comme catalyseurs ou intermédiaires
réactionnels a fait 'objet de plusieurs études (11-26).

Depuis quelques années nous développons dans notre laboratoire I'étude du
comportement en tant que ligand d’oxoanions tétraédriques ou pyramidaux. Ainsi
des complexes metalliques et des dérivés organostanniques d'oxoanions
tétraédriques substitués ou non substitués tels que XO,™ et R,AO,"™ (X='S, Se, W,
Mo; A= P, As ; R=H, Ph, Me, PhNH, ; n=1, 2 ; m= 2, 3) et pyramidaux tels que 105",
Se0;%, SO;> ont été isolés (27-38). Leurs structures ont été déterminées par
spectroscopies infrarouge, Raman, Mdssbauer et RMN. Des études aux Rayons X
ont été réalisées sur certains dérivés tels que SeO;(SnMe;),H,O (39),
[Me;Sn(H,0)1.C204 (40), PhSO3SnPh;  (41). En  plus des dérivés
triorganostanniques de I'oxalate tels que C;04(SnPhj),;, C2,04(SnMes), (42) et de
carboxylates tels que (CH.COO),(SnR3); (R = Me, Bu, Ph), CHy(COOQ)2(SnPh3), et
PhCOOSNR; (43) ont été synthétisés et caractérisés par les mémes méthodes
spectroscopiques.

Dans ce travail nous avons repris 'étude du comportement en tant que ligands
des anions Me,AsO,, PhAsOs;H, 105 et HPOs® et en plus initié celle des ions
(CH,CH,COO),* , HOCgH,COO, HSCsH,COO, PhCH=CH-COO et
(O2N),CsH3;COO" dans le but de compléter des travaux antérieurs et aussi d’obtenir
de nouveaux composés. Les cations stabilisateurs utilisés sont en plus des ions
tétraméthylammonium et tétraéthylammonium, le dicyclohexylammonium et
I'éthylénediammonium.

Nous avons ainsi obtenu des composés d’addition et de substitution totale qui
ont tous été caractérisés par spectroscopies infrarouge et Mé&ssbauer et en plus
spectroscopie Raman pour les complexes de SnX4 (X = ClI, Br). Les études RMN et

par diffraction aux Rayons X ont été réalisées pour certains dérives.
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ISYNTHESE DES LIGANDS|

Les sels utilisés tels que PhAsO3;HNEt,.2H,0 (L) et MesAsO,NMes.H,0 (Lo)
ont été synthetisés par Sidibé (30).

Dans ce travail nous avons synthétisé les ligands en(Me;As0,)2.2H,0O (Ls),

HOCgH4COONMe4.H,0 (Ly), HSCsHsCOONMe,4.H,0 (Ls), (NMey)2(CH,)4(C0O0),2.2H,0

(Le), (Cy2NH3)2(CH3)4(CO0),.H,O (L), PhCH=CHCOONMe;.2H,0  (Lg),

PhCH=CHCOOCy;NH,.H,0 (Lg) et (NO),CsH3;COONMe4.H,0 (L1o).
enH;(Me;As0,),.2H,0 (L3)

On obtient ce ligand en mélangeant en milieu aqueux et dans la
stcechiométrie 1:2 |'éthylénediamine (produit MERCK) et l'acide diméthyiarsonique
Me,AsO,H (produit MERCK). Le mélange est agité environ deux heures puis mis a
I'étuve a 60°C. Quelques jours apres, il se forme un précipité blanc qui est filtré et la
poudre blanche obtenue est lavée a I'éther puis séchée sur P,0s.
enHy(Me,AsO,),.2H,0: % calculé (trouvé) %C 19,35 (19,54); % H 06,99 (06,41);
%N 07,53 (07,42)

HXCgH,COONMe, .H,O (L4 Ls) (X =0, S)

On mélange, dans la stoechiométrie 1:1, les acides salicylique et
thiosalicylique (HXCgH4COOH ; X = O, S) (produits MERCK) avec de 'hydroxyde de
tétraméthyl ammonium (NMe,OH) (25% dans I'eau) (produit (MERCK). Le mélange
obtenu est agité pendant deux heures puis mis a I'étuve a 60°C. On obtient,
quelques jours apres des cristaux pour (X = O) et de la poudre maronne pour (X = S)
qui sont séchés par la suite sur P>Os.

HOCsH,COONMe,.H,0: % calculé (trouvé) %C 57,64 (57,54); % H 08,29 (08,41);
%N 06,11 (06,42)
HSC¢H4sCOONMe4.H,0: % calculé (trouvé) %C 53,87 (53,65); % H 07,75 (07,62),
%N 05,71 (05,57)

(NMe,)2(CH_)4(CO0)2.2H,0 (Lé)

On obtient ce ligand en mélangeant dans la stoechiométrie 1:2 de l'acide
adipique [HOOC(CH,)4COOH] (produit MERCK) initialement dissous dans un
minimum d’eau avec une solution de NMesOH (25% dans I'’eau). La solution obtenue
est mise a I'étuve a 60°C pendant plusieurs jours. Les cristaux obtenus sont séchés
sur P20s.

(NMe4)2(CH2)4(COO0),.2H,0: % calculé (trouvé) %C 51,22 (51,72); % H 10,97
(10,41); %N 08,54 (08,65)
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(Cy2NH3)2(CH,)4(C00)..H,0 (L;)

Le sel a été obtenu par mélange en milieu aqueux et dans la stoechiométrie
2 :1 de la bicyclohexylamine avec l'acide adipique dissous au préalable dans un
minimum d’eau. Le mélange est agité pendant deux heures et la solution obtenue est
mise a l'étuve a 60°C. Aprés quelques jours il se forme un précipité blanc qui est
filtré et la poudre obtenue est lavée a I'éther puis séchée sur P,0s.
(Cy2NH_3)2(CH2)4(COO0),.H,0: % calculé (trouvé) %C 68,44 (68,58); % H 11,03
(11,21); %N 05,32 (05,72)

PhCH=CHCOONMe,4.2H,0 (Ls)

On mélange dans la stcechiométrie 1:1 NMe,OH (25% dans l'eau) avec
I'acide cinamique (PhCH=CHCOOH) (produit MERCK) dissous préalablement dans
un minimum d’eau. La solution obtenue est agitée pendant deux heures et mise a
'étuve a 60°C. Les cristaux obtenus sont séchés sur P,Os.
PhCH=CHCOONMe,.2H,0: % calculé (trouvé) %C 60,70 (60,39); % H 08,95
(08,71); %N 05,45 (05,72)

PhCH=CHCOOCYy;NH,.H,0 (L)

Le sel a été obtenu en mélangeant dans la stoechiométrie 1:1 de la
dicyclohexylamine avec l'acide PhCH=CHCOOH dissous initialement dans un
minimum d’eau. La solution obtenue est agitée pendant deux heures et mise a
I'étuve a 60°C pendant plusieurs jours. On obtient de la poudre blanche qui est lavée
a 'éther et séchée sur P;0:s.

PhCH=CHCOOCYy;NH,.H,O: % calculé (trouvé) %C 72,62 (72,95); % H 09,51
(09,72); %N 03,92 (03,61)
(NO,),CsH;COONMe;.H20 (L1o)

Le ligand est obtenu en mélangeant dans la steechiométrie 1:1 une solution de
NMe,OH (25% dans l'eau) avec l'acide dinitrobenzoique [(NO2),CeH3COOH]
préalablement dissous dans un minimum d’eau. La solution obtenue est agitée puis
mise a 'étuve a 60°C pendant quelques jours. Les cristaux jaunes obtenus sont
séchés sur P;0s.

(NO,),CsH4sCOONMe,.H,O: % calculé (trouvé) %C 43,56 (43,58); % H 05,61
(05,39); %N 13,86 (13,47)
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ISYNTHESE DES COMPOSES|
Les composés ont été obtenus par mélange du ligand avec les dérivés

organostanniques SnR,Cls., ( R = Me, Bu, Ph; o = 2, 3 ) ou SnX4 ( X = Cl, Br)

préalablement dissous dans des solvants appropriés . Le mélange est agité pendant
au moins deux heures. On obtient soit un précipité soit une solution limpide.

Le précipité est filtré, lavé avec un solvant approprié et la poudre obtenue est
sechée a I'étuve a 60°C ou sur P,0s et le filtrat est mis en évaporation lente.

La solution limpide est mise en évaporation lente pendant quelques jours et le

compose obtenu est récupéré puis recristallisé. Les cristaux obtenus sont séchés sur

P20s.

Dans les tableaux suivants nous reportons les quantités de réactifs, les

solvants utilisés, la nature du composé obtenu, sa couleur, les résultats des analyses

élémentaires ainsi que les points de fusion.

HPO3(S“M93)2H20
Quantités Solvants Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs u le utilisés composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) obtenu Calc.(trouv.)
H;PO, 0,753 méthanol blanche %C:16,92(16,75)
0, .
SnMesCi + KOH | 1 506 méthanol cristaux 63 02 ::04’3‘})(04’27)
_PhAsQO;HSnMe
Quantité Solvants Nature du Couleurett® | Analyses
Reéactifs uan I' s t?l:;aés composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) u obtenu Calc.(trouv.)
L, 0,889 éthanol incolore %C:29,62(29,92)
0, .
SnMe,ClI 0,889 ethanol cristaux 178 £:104'1 15?_‘)1’58)
PhAsO;HSnBu
Quantité Solvant Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs uan II es tqua," S composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilises obtenu Calc.(trouv.)
L, 0,645 éthanol blanche %C:44,03(44,31)
%H: 47
SnBu,ClI 0,645 éthanol poudre 152 O/°H_06‘72(06‘ )
%N: -(-)
(Me,As0O,SnMe;),.H,0O
tite Solvant Nature du Couleurett® |Analyses
Réactifs Quantités t(?lyaé" S composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utrlises obtenu Calc.(trouv.)
Me,AsO,H 2,438 éthanol incolore %C:19,37(19,26)
0, .
SnMe;Cl + KOH |2 438 éthanol cristaux 164 (,2:;05’17(9(?)’30)
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Me,AsO,SnBu,.H.,0
i Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (Qr::::ltg ﬁg:;;aér;ts composé de fusion (°C) | éiémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
L, 3,639 éthanol incolore %C:37,78(37,10)
SnBu,Cl 3,539 éthanol poudre 63 %H.7.87 (7,50)
%N: )
enHz(MezAS()z)q.snmez(:lz
o Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs &';';:S ﬁg:;’saé':s composé de fusion (°C) | éilémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Ly 1,487 méthanol blanche %C:17,30(17,35)
) ] poudre >250 %H: 05,00(05,12)
SnMe,Cl, 1,487 dichlorométhane %N: 05.00(04.75)
enHl(MezASOZ)Q.SnPrhClz
i Nature du Couleur ett® | Analyses
Réactifs Quantités Squa’nts composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilisés obtenu Calc.(trouv.)
L, 1,541 méthanol blanche %C:31,80(31,86)
) . %H: 04,70(04,67)
SnPh,Cl, 1,541 dichlorométhane | poudre 231 %N: 04.10(04.13)
enHz(MezA302)'z.zsnPh3C|
iy Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs Quantités Squa'nts composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilises obtenu Calc.(trouv.)
L, 1,230 chloroforme blanche %C:45,60(44,88)
) 1 %H: 04,70(04,85)
SnPh,Cl 2,460 dichlorométhane | poudre >250 %N: 02.50(01.81)
enHz(MezASOZ)g.SHCh
Quantités Solvants Nature du Couleurett® |Analyses
Reéactifs (mmoles) utilisés composé de fusion (°C) | éelémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Ls 2,010 méthanol blanche %C:12,10(11,35)
; %H: 3,70 (3,95)
SnCli, 2,010 benzéne poudre >250 %N: 4,70 (4,83)
enH,(Me,As0O,),.SnBr,
Quantités Solvants Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (mmoles) utilisés composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Ly 1,487 méthanol jaune %C:09,30(09,57)
] %H:02,80(03,42)
SnBr, 1,487 benzéne poudre >250 %N:03,60(03,55)
10,Na(SnPh,Cl);
Quantité Solvant Nature du Couleur ett° | Analyses
Réactifs (;:lrt‘alle:? u:i,l ivsa:’es S composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
SnPh,Cl 0,762 dichlorométhane blanche %C:47,87(47,64)
0, .
I0;Na 0,762 Eau + éthanol | cristaux 194 02 :;03’32(9(?)’47)
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HOCsH,CO0SNnPh,
. Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (C:::‘r:l';ii ﬁglli\;aér;ts composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
HOCsH,COOH | 2,040 éthanol critaux blanche %C:61,52(61,34)
0, .
SnPh;OH  |2,040 éthanol 120 26i: 4,10 (04,33)
%N: - ()
H0C5H4COOSHM92C|
o Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs g:;r:";z? ig:iv;':s composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Ly 2,27 éthanol podre blanche %C:33,62(33,54)
0, R
SnMe,Cl, 227 &thanol 153 %H. 03,10(03,74)
%N: - (-)
Me;N(HOC¢H4C00),SnPh;
il Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs 3::":;':? 38:;;2’:5 composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
L, 0,820 éthanol poudre blanche %C:61,91(61,72)
%H: 05,29(05,72)
OHCgH,CO,SnPh ,
o 2SnPhs | 0,820 éthanol 202 %N: 02.00(01.83)
Me,NHOCgH4CO0SNnPh,SCN
Quantités Solvants Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (mmoles) utilisés composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Me,NSCN 2,080 éthanol poudre blanche %C:58,09(57,72)
%H: 05,16(05,83)
OHC¢H,CO,SnPh
o 2SnPhs | 2 080 éthanol 206 %N: 04,52(04.10)
Me,NHOCzH,COOSnBr,
Quantités Solvants Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (mmoles) utilisés composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
L,y 3,030 éthanol poudre jaune %C:20,31(20,31)
%H: 02,62(02,34)
SnBr, 3,030 bénzéne >260 %N: 02.15(02.08)
HSC¢H4COOSNnMe; :
Quantité Solvants Nature du Couleur et t® | Analyses
Réactifs uan Il es Sl-va’ composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utrlises obtenu Calc.{trouv.)
HSCgH4CO,H (2,560 méthanol cristaux Rouge brique %C:37,89(38,07)
0, .
SnMe;Clt + KOH | 2 560 méthanol 180 O/OHZ 04,42(04.78)
7oN: ~(-)
Mes,NHSCH,COOSnPh.Cl
Quantité Solvant Nature du Couleur et t° | Analyses
Réactifs uan |' es ’?Iya'n s composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utflises obtenu Calc.(trouv.)
Ls 1,850 méthanol poudre blanche %C:56,84(57,28)
: %H: 05,22(05,94)
SnPh,ClI 1,850 dichlométhane >260 %N 02,28(02.72)
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{CH.)4(COO0),(SnMe,),
i Nature du Couleur ett® | Analyses
Réactifs Quantités Sc_;l-va’nts composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilisés obtenu Calc.(trouv.)
(CH2)4(COOH), | 6,070 éthanol cristaux blanche %C:30,54(30,64)
SnMesCl + KOH | 12,140 éthanol 212 %H: 05,51(05,72)
%N: -(-)
{CH,)4(CO0),(SnPh;),
. Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs :3::1?'::2? ﬁg:éaé';ts composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Caic.(trouv.)
Lg 1,360 éthanol cristaux blanche %C:59,75(59,21)
0, .
SnPhCI 2,720 éthanol 146 %H: 04,50(04,83)
%N: -(-)
(CyzNHz)z(CH2)4 (COO)z(snMe;;C')z
o s Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs (Cr’r“’:"(‘f'ﬁg? ﬁt‘::l"s‘:;ts composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
L, 6,720 méthanol poudre blanche %C:47,66(47,91)
SnMe,Cl 13.440 dichlorométhane 154 :7: 0o ao(07.%9)
, oN: 03,09(03,56
PhCH=CHCOOSnMe,
‘s Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs &’::;tlzg? 33:;;21;& composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
PhCH=CHCO:H | 5320 méthanol cristaux blanche %C:46,35(46,92)
) .
SnMesCl + KOH | 5320 méthanol 158 %H:05,15(05,84)
%N: ()
PhCH=CHCQOOSnMe,Cl
Quantités Solvants Nature du Couleur ett° | Analyses
Réactifs u Il utilisés composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) obtenu Calc.(trouv.)
Lg 2,560 éthanol poudre blanche %C:39,85(39,62)
0, .
SnMe,Cl, 2,560 éthanol 152 oﬁ:: ?(:_”)’93(03’64)
CyzNHzPhCH=CHCOOSnMeZCI;
Quantité Solvants Nature du Couleur et t® | Analyses
Réactifs uan II S &ya’ composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilises obtenu Calc.(trouv.)
Lo 2,860 méthanol poudre blanche %C:50,30(50,90)
. ) %H: 06,74(06,32
SnMe,Cl, 2,860 dichlorométhane 170 "ZN: 02‘55§02’14;
(NOz)ZCngcOOSnMe;»,
ité Solvant Nature du Couleur et t° | Analyses
Réactifs Quantll es tc?'_va’n S composé de fusion (°C) | élémentaires
(mmoles) utilises obtenu Calc.(trouv.)
(NO2).CsHsCO.H | 4,060 méthanol cristaux jaune %C:32,03(32,46)
%H: 03,20(03,44)
SnMe,Cl + KOH | 4 060 méthanol 148 %N: 07 47(07.86)
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(NOz)zCsH:;COOS“Phg
s Nature du Couleurett® | Analyses
Réactifs 8::::;:::? ﬁg:;;zr;ts composé de fusion (°C) | élémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
(NO2),CeHsCO.H | 1 360 éthanol cristaux jaune %C:53,50(53,82)
%H: 03,21(03,80)
SnPh,OH 1,360 éthanol 175 %N: 04,99(05.23)
NMe4(N02)2C3H3C008nM92C|2
. Nature du Couleur et t® | Analyses
Réactifs &l:':;tlti? ﬁg:ivsaél;ts composé de fusion (°C) | éiémentaires
obtenu Calc.(trouv.)
Lo 2,270 éthanol poudre blanche %C:30,91(30,58)
. . %H: 04,16(04,47)
SnMe,Cl, 2,270 dichlorométhane 208 %N: 08,32(08.62)
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METHODES
SPECTROSCOPIQUES
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ISPECTROSCOPIE INFRAROUGE|

I1°/ ANIONS NON SUBSTITUES

Quand l'anion XO,™ (n = 1, 2, 3) est libre, T, = 2T, + A; + E et sa symétrie est
Td. Il posséde quatre vibrations fondamentales qui sont : v, (vibration de valence
symeétrique), Vo(vibration de déformation symétrique); Vs(vibration de valence
antisymétrique) et v, (vibration de déformation antisymétrique).

Les vibrations v, et v, d'espece T, sont actives en infrarouge et en Raman alors que
v, d'espéce E et v4 d’espéce A ne sont actives qu'en Raman. Lorsque I'oxoanion est
coordiné, il peut conserver sa symétrie Td ou subir un abaissement de symétrie et
devenir Csy; Coy; Cs ou Cy.

* Symétrie Td.

Si dans une coordination I'anion est tétra-unidentate c’'est a dire les oxygénes
perturbes de la méme fagon, sa symeétrie est Td. v, et v, apparaissent chacune sous
forme d'une seule bande et v, est absente.

L'absence de v, en infrarouge est une condition nécessaire et suffisante pour

conclure & la symétrie Td d'un oxoanion . Quand il y a un effet de cristal , v, peut

apparaitre sous forme de trace.
* Symétrie Cs,
Si trois oxygénes de 'oxoanion sont équivalents dans un état de coordination,

on a une symetrie Cs, . Dans ce cas, les vibrations d'espece T, éclatenten E et A,
toutes deux actives en infrarouge; v, devient active en infrarouge. v, et v,
apparaissent chacune sous forme de deux bandes et v, et v, sous forme d'une seule

bande.
* Symétrie C,,
On a une symétrie C,, si les oxygenes de l'oxoanion sont perturbés deux a

deux de la méme fagon : les vibrations d'espéce T, éclatent en trois composantes
A, + B, + B, toutes actives en infrarouge ; v, éclate en A, + A, mais seule A, est
active en infrarouge. v, reste active en infrarouge.

v, et v, apparaissent chacune sous forme de trois bandes en infrarouge et v, et v,

sous forme d'une seule bande chacune.



21

* Symétrie C; ou C4

Dans ce cas, l'oxoanion a , soit deux oxygenes perturbés de la méme fagon
(symétrie Cs) , soit les quatre oxygénes perturbés de fagons différentes (symétrie
C4). Comme dans le cas de la symétrie C,, , les vibrations de v; et v, apparaissent
sous forme de trois bandes ; v, apparait dans le cas d’'une symétrie Cs ou C; sous
forme de deux bandes.
La présence des deux bandes de vibration v, permet de différencier une symétrie
Ca d'une symetrie Cs ou C4. Il n'est pas possible par spectroscopie infrarouge de
différencier une symeétrie Cs d'une symétrie C1.

Sur le tableau ci- dessous nous résumons le nombre de bandes des vibrations de

I'oxoanion XO4™ en infrarougeselon sa symétrie.

Symeétrie de
V1 V2 V3 V4
I'anion
Td 0 0 1 1
Cav 1 1 2 2
Cav 1 1 3 3
CsouC, 1 2 3 3

Quand l'oxoanion YO3;" est libre, sa symétrie est Ca, et 'y, = 2A; + 2E.
Il posséde quatre vibrations qui sont.  vq et v, d'espéce A;, v; et v4 d'espéce E
(toutes les quatre vibrations sont actives en infrarouge). Si l'anion est coordiné il
peut devenir Cs ou C;.
* Symétrie Ci,

Les trois oxygénes sont perturbés de la méme fagon. vz, v4 , v2 et v4
apparaissent chacune sous forme d'une seule bande.
* Symétrie C; ou C,4

L'anion est monodentate ou bi-unidentate; les vibrations d’espéce E éclatent
en deux composantes A' et A" toutes deux actives en infrarouge. Ainsi v3 et vq4
apparaissent chacune sous forme de deux bandes et v4 et v, sous forme d'une seule

bande chacune.
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[1°/ ANIONS SUBSTITUES

- Les oxoanions de type ZXO3™ (n = 1, 2) dérivant des anions de type XO,™
ont leur groupement XO3" de symétrie C3, quand ils sont libres. Ces groupements
peuvent étre C; ou C1 quand ils sont coordinnés.

Cependant il faut noter qu'il est difficile de faire pour ces oxoanions substitués
une corrélation entre la symétrie de I'anion et le nombre de bandes en infrarouge
comme on le fait avec ceux de type YO;™.
Par exemple : on ne peut pas conclure que le groupement XO3"™ de I'anion ZXO5"™
est Cs,, Cs ou Cy uniquement a partir du nombre de bandes de vs.

L'oxoanion de type Z,XO; est de symétrie C,, . Suivant qu'il est
monodentate ou bi-unidentate il est de symétrie Cs ou C;.
Comme dans le premier cas, il est difficile de faire une corrélation entre la symétrie
de I'anion et le nombre de bandes en infrarouge.
llI°/ MOLECULES SnX,
-Les molécules SnXy (X = Cl ; Br) sont tétraédriques; les vibrations

antisymétriques d'espéce T, sont actives en infrarouge. Quand SnX, est coordiné,

I'environnement du métal est en général octaédrique.
Dans la coordination Cis, SnX4 est de symétrie C,, et T, éclate en trois

bandes (A + B4 + B;) qui sont toutes actives en infrarouge et en Raman. v,sSnX4 qui
est d’espéce T, apparait ainsi sous forme de trois bandes.

Dans la coordination Trans , SnX4 est de symétrie D4y ; parmi les vibrations de
valence seule la vibration d'espéce E, est active en infrarouge et A4 et By actives

en Raman (44-47). On obtient ainsi une seule bande fine en infrarouge et deux

bandes intenses en Raman dues a v,sSnXs,.

IV°/ COMPLEXES ET DERIVES AVEC LES RESIDUS SnR; et SnR3

- Dans le cas des complexes et dérivés contenant les résidus SnR; et SnRj
(R = Me, Bu, Ph), les géométries linéaires du résidu SnR; ou planes de symétrie D3
du résidu SnR; sont respectivement liées a la non apparition de vsSnR, ou
vsSnR;. Quand ces bandes apparaissent en infrarouge, le squelette de SnR; est

coudé et celui de SnR; de symétrie Ci, (48-53).
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V°/ CAS DE L'ION CARBOXYLATE

Dans l'ion carboxylate libre, les longueurs des liaisons CO sont égales et leur valeur
est intermédiaire entre celle de la liaison C=0 et de la liaison COH dans l'acide (les

formes mésomeéres limites permettent de mieux rendre compte de ces faits).

—_1 1

R ~f——p R
K \@2

Les vibrations de valence v,sCOO" et veCOO sont localisées entre 1650 cm™ et 1400
cm™’. La vibration de valence du groupement carbonyl C=0 est localisée au dessus
de 1650 cm™.

Dans les composés qu'ils forment, les ions carboxylates peuvent étre monodentates

(c), bi-unidentates (a) ou chélatants (b).

R

/RK @)\@ R
g~ N F o
(b)

ISPECTROSCOPIE MOSSBAUER (54)

La spectroscopie Moéssbauer consiste en l'absorption de photons gamma
d’énergie comprise entre 10.000 et 100.000 ev, par un noyau atomique. Elle
s'applique généralement aux deux éléments que sont le *’Fe et I'étain ''°Sn a cause
de 'existence d'interactions hyper fines facilement mesurables.

A Vétat fondamental, lorsqu’'un noyau absorbe un photon et passe vers un état
excité, on peut considérer trois interactions principales :

- une interaction monopolaire électrique, causée par la pénétration du nuage
électronique dans le noyau de I'atome.

- une interaction quadripolaire électrique, causée par un gradient de champ

électrique agissant sur le moment quadripolaire du noyau atomique
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- une interaction dipolaire magnétique, causée par l'action d’'un champ

magnétique sur le moment magnétique du noyau.
La mesure de ces interactions hyper fines permet de montrer qu'elles sont
responsables respectivement de trois parameétres fondamentaux caractérisant un
spectre Mossbauer : le déplacement isomérique (3), I'éclatement quadripolaire (AE)
et la largeur de la raie I'.

Le déplacement isomérique donne des renseignements sur I'état d’oxydation
du métal alors que les valeurs de I'éclatement quadripolaire nous informent sur
lenvironnement du métal. Plusieurs études (55, 56) ont permis de corréler
'environnement de I'étain et la valeur de 'éclatement quadripolaire.
1,7mms'<AE<22mms’ —  Octaédre cis
2,1mms'<AE<2,6mms”’ —  Tétraédre
3,0mms'<AE<4,1mms’ —  Bipyramide trigonale

3,5mms '<AE<4,5mms” —  Octaédre trans

'SPECTROSCOPIE RMN

Un noyau posséde un spin nucléaire si le nombre de protons ou de neutrons

est impair. La RMN utilise la résonance de plusieurs noyaux dont les plus importants
sont *H, *C et '"Sn.
Quand le noyau est placé dans un champ magnétique B, il posséde une énergie
W = u.B (u étant le moment magnétique du noyau). |l sera donc possible d’'effectuer
une transition entre deux niveaux en fournissant au noyau de [énergie
électromagnétique hv = yBh/2n. Cette transition correspond a une fréquence v
appelée fréquence de Larmor. Deux méthodes sont envisagées pour exciter le
noyau :

- faire varier la fréquence a B fixé

- faire varier B a vy fixée.

Le plus souvent c'est la deuxieme méthode qui est utilisée. Les appareils récents font
largement appel a linformatique en remplagant le balayage par une analyse du
signal par transformée de fourier. Les fréquences utilisées vont de quelques dizaines

(il y a 20 ans) a plusieurs centaines aujourd’hui.
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Le nuage électronique entourant le noyau subit les effets du champ magnétique B, et
va créer a son tour un champ induit B’ s'opposant a B,. Le noyau verra donc en
réalité un champ B = (1 - ¢)By. On dit que I'environnement blinde le noyau en le
protégeant des effets du champ. Cet effet peut étre influencé par les effets
électroniques (inductif, mésomere).

Un proton protégé par une constante de blindage o résonnera a la fréquence
v = y(1 — o)Bo/2n. On peut noter que la fréquence de résonance augmente quand ¢
diminue et inversement.

Pour ces raisons, on prefere caractériser la résonance de fagon relative en
prenant pour référence un composé particulier. Le plus souvent, il s’agit du
Tétramétylsilane (TMS) qui présente la particularité d'avoir des protons
particulierement blindés. Si vius est la fréquence de résonance du TMS, on définit le

déplacement chimique 5 d’un proton résonnant a fréquence v par :
b = (v = vims)vo. 109

5 ne dépend que des constantes ¢ du proton et du TMS, 8 posséde un caractéere

intrinséque caractéristique de I'environnement du proton. En pratique, la plus part
des protons ont des déplacements chimiques compris entre 0 et 10 ppm.

On a vu que le champ local auquel est réellement soumis le proton dépend de
son environnement électronique. La présence d’autres noyaux peut modifier le
champ local et on a : B = Bg(1-0) + B” (B” étant la contribution des noyaux voisins).
Cette interaction entre noyaux est appelée couplage spin — spin.

On appelle constante de couplage notée J lécart entre deux fréquences de
résonance. Cet écart, qui est de Fordre de quelques Hz, est indépendant de la
fréquence de travail du spectrométre et ne dépend que de la nature de l'interaction.

Les constantes de couplage et les déplacements chimiques sont des
paramétres trés importants car ils nous renseignent sur les densités de charge ou de
spin et sur la structure nucléaire. Pour les composés organostanniques, la
connaissance des constantes de couplage J('°Sn-°C) et 2J('**Sn-*C-"H) et du
déplacement chimique 5 de I'étain permettent de déterminer environnement autour
de l'étain.

Sur un spectre RMN 'H, le signal enregistré est lié au nombre de protons résonnant
au déplacement 5. Compte tenu du mode de détection utilisé, c’est la surface du pic

d’absorption qui est proportionnelle au nombre de protons. Un spectre RMN
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s’accompagne donc toujours d’'une courbe d’intégration donnant les surfaces des
divers pics. L'intégration des pics sur un spectre RMN 'H a partir des aires des pics
correspondant aux différents protons, permet de confirmer la formule chimique du

composeé.

IDIFFRACTION DES RAYONS X PAR UN CRISTAL| (57)

Découverte en 1973 par W. H. et W. L. Bragg, la diffraction des Rayons X a
éte trés t6t appliquée a la détermination de la structure cristalline de NaCl, KCI,
CaCO;, etc....

Un cristal est formé de plusieurs séries de plans contenant un grand nombre
d’atomes, ces plans sont appelés plans réticulaires. Quand un faisceau de Rayons X
paralléles tombe sur la surface d’un cristal, il pénéetre profondément dans ce cristal et
frappe les ions ou les atomes qui forment les nceuds du réseau cristallin. Ces nceuds
renvoient ce faisceau dans toutes les directions ; on dit que les Rayons X subissent

le phénomeéne de diffraction [voir schéma (a)].

schéma (a)
Sur le schéma b ci-dessous de la loi de Bragg, nous observons les rayons X

diffractés dans une direction faisant un angle 26 avec le rayon incident.

[

d [}

Az

II
| LOIDE BRAGG : 2d.sin8 = kA |
. B N P - J

schéma (b)



27

Avec

d : distance inter-réticulaire du cristal analyseur pour la réflexion utilisée.

L : longueur d'onde.

0 : angle du faisceau incident avec la surface du cristal.

n : (nombre entier positif souvent egal a I'unité) ordre de la réflexion.

Un cristal est constitué de plans atomiques équidistants de d . Quand la différence
de marche entre les rayons incidents et les rayons diffractés par les atomes est égale
a un nombre entier de fois la longueur d'onde, il y a interférence constructive. Soit 20
l'angle entre la direction des rayons incidents et celle des rayons diffractés. li y a

interférence constructive quand la loi de Bragg est satisfaite:

{2.dhk..sin 0= n)\,}’

Avec un monocristal, il est possible de mesurer avec précision la position et
I'intensité des réflexions et, a partir des données, de déterminer le groupe d’'espace
et les positions des atomes avec l'aide de l'informatique. La cristallographie s’avéere
étre la technique de détermination structurale la plus importante dont disposent les
chimistes.

Pour résoudre les structures cristallines on utilise la méthode de Patterson ou

méthode des atomes lourds basée sur le programme SHELXS (68).
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Les analyses élémentaires ont été effectuées au Service Central d’Analyses
du C.N.R.S. a Vernaison (France) ou au laboratoire de microanalyses de I'Université

de Padova (ltalie).

Les spectres infrarouge a hautes fréquences ont été enregistrés a l'aide d'un
spectrophotométre JASCO 5800 FT-ir et les basses fréquences a l'aide ou un
Perkin- Elmer 580B (basses fréquences) ; les composés sont en suspension dans le
nujol et les faces utilisées sont en lodure de Césium (hautes fréquences) ou en
polyéthylene (basses fréquences). Les spectres hautes fréquences ont été
enregistrés au laboratoire de chimie minérale et analytique de I'Université Cheikh
Anta DIOP (Sénégal) et ceux de basse fréquence au laboratoire de chimie

inorganique, métallorganique et analytique de I'Université de Padova (ltalie).

Les spectres R. M. N. ont été enregistrés a I'Université de Strasbourg (France)
avec un spectrophotometre Bruker 300. Le solvant utilisé est le chloroforme et a

référence pour les spectres de 'H et *°C est le TMS.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés dans un cryostat a azote liquide a
la température de 80K. La source utilisée (CaSnOs3) est maintenue a la température
ambiante et a une accélération constante. Un logiciel adéquat a été utilisé pour
affiner les spectres. Les spectres ont &té pris a I'Université Catholique de Louvain La

Neuve (Belgique).

Les données cristallographiques ont été mesurées a la température de 293K a
faide d’'un diffractométre Siemens P4. Le graphite utilisé est monochromaté et de
radiation MoKa ( A = 0,71073 A) . Les structures moléculaires ont été résolues par la
méthode de Patterson avec le programme SHELXTL PLUS (PC) (59). Les structures

ont été résolues a 'Université de BATH (Royaume Uni).

Les points de fusion ont été mesurés a l'aide d’'un banc de Koffler ou d'un

appareil Buchi 530.
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I'1°/ COMPLEXES ET DERIVES CONTENANT
LE RESIDU SnR; (R = Ph, Me, Bu)
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Plusieurs complexes et dérivés contenant le résidu SnR; (R = Me, Bu, Ph)
avec des ligands organiques ou inorganiques ont été obtenus et leurs structures
déterminées par I'application de méthodes spectroscopiques (infrarouge, Mdssbauer,
RMN et Rayons X) (60-66).

Dans notre laboratoire, I'étude des compliexes et dérivés contenant le résidu
SnR; avec les oxoanions tétraédriques ou pyramidaux , les oxalates et ies ions
carboxylates a fait 'objet de plusieurs travaux. C’est ainsi que les structures par
Rayons X de certains dérivés tels que [(PhiSn)(H,0SnPh3)SO.], (67),
MePO3;HSnMe; (41), NEL(SnMes)7(HASO4)4.H20 (31), RyN(XO4)SnPh; ( X =S, Se;
R = Me, Bu) ou Cy,NH,S0,SnPh; (68), SeO3(SnMes),H,0 (39), [Me;Sn(H,0)],C.04
(40), (CH2)2(COO0),(SnMes), (69) ont été déterminées.
Les dérivés Ph,PO,SnMe; (70) et R,MO,SnPhs (R =H, Me, Ph ; M = As, P) (71) ont
fait 'objet d’études spectroscopiques (infrarouge, Méssbauer et RMN).
Dans ce travail nous avons synthétisé de nouveaux complexes et dérivés contenant
le résidu SnRj; (R = Me, Bu, Ph) avec les ligands Me;AsO;’, 103, HPO;>, PhAsOsH
et des ions carboxylates. Nous avons obtenu des complexes de substitution , et des
complexes d'addition. Ces dérivés ont été caractérisés par les mémes méthodes
spectroscopiques. Sur la base des données spectroscopiques des structures ont été

proposées.

[Complexes et derivés contenant le résidu SnPh;

I-1°/ (CH,CH,COO0),(SnPh3). (A4)

Les données infrarouge de ce compose sont reportées sur le tableau la et son
spectre infrarouge est représenté sur la figure 1a. L’absence de bande au dessus de
1650 cm™ sur le spectre infrarouge du dérivé, indique Vinexistence de C=0 libre.
L’apparition de la bande due a vsSnCs a 217cm™ sous forme de bande forte montre
que le groupement SnC3 n’est pas rigoureusement plan. v,sSnCs est localisée a 276
cm” sous forme d’'une bande trés forte, la liaison métal-ligand se traduit par la
présence de vSnO a 202 cm™.

Le spectre Mossbauer du complexe est représenté sur la figure 1b. La valeur élevée
de Péclatement quadripolaire (AE = 3,19 mms™) traduit une transcoordination du
ligand sur le résidu SnPh;. La faible valeur de I (I' = 0,92) montre qu’on a un seul

type d'étain. Partant des données spectrales nous proposons une structure en



32

couche infinie avec un environnement bipyramidal trigonal autour de Sn ; 'oxoanion
etant tétra-unidentatate (schéma 1) . Cette structure est semblable a celle proposée
par CISSE et coll. (69) dans le cas de (CH,)2(COO),(SnMe3),.
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figure 1b: spectre Mossbauer de ({CH,CH,COO),(SnPha),

CHI2 = 0.9864

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 3708798.7500 3709602.0000 + 173.3377

Q.S. = 3.2000 3.1801  + 0.0068

LS. = 1.2000 1.2042 =+ 0.0025

Larg1= 0.8500 0.9046 + 0.0174

Larg2 = 0.8500 0.9436 + 0.0148

Int1 = 0.0500 0.0173 + 0.0002

Int2 = 0.0500 0.0201 S 0.0002

VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.6829
1-2°/ HOCsH,COOSNPh;

Etude cristallographique du dérivé HOCsH;COOSnPh;

Sur la figure 2c, nous avons représenté la structure ORTEX du deérivé. Les
données cristallographiques sont reportées sur le tableau Ib, les distances et angles
de liaisons entre les atomes sur le tableau Ic, les coordonnées des atomes et les
facteurs d'agitation isotropique et anisotropique dans le cristal sur les tableaux Id;,
Id, et Id;. Le dérivé cristallise dans un systéme monoclinique, le groupe d'espace
étant P2,/c. Les parameétres de la maille élémentaire sont: a = 13,2180(10) A; b =
11,9530(2) A; c = 14,5150(2) A; o =y=90° B =116,7031(5)°. La taille du cristal
est de 0,20 x0,20 x0,08 mm. Les valeurs des angles [O(1)-Sn(1)-C(7) = 102,02(6)° ;
O(1)-Sn(1)-C(13) = 104,17(6)° ; O(1)-Sn(1)-C(1) = 92,77(6)°] supérieures a 90°

montrent que le groupement SnC; n'est pas plan. Les deux premieres valeurs
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proches de 109°28 montrent que I'environnement autour de I'étain est tétraédrique.
La différence entre les liaisons C(19)-O(2) [1,241(2) A] et C(19)-O(1) [1,301(2) A]
s'explique par la présence de la liaison hydrogéne intramoléculaire [O(2)--H(3)]
formée par I'hydrogéne du groupement OH et 'oxygéne O(2) de lion carboxylate.
Cette liaison hydrogéne n’est pas trés forte du fait de la valeur élevée de la longueur
0(2)-0(3) [2,83(5) Al. La différence entre les longueurs de liaisons C-O indique le
comportement monodentate du ligand.

La valeur de Sn(1)-O(1) [2,086(4) A] est simlaire a celles trouvées par Volano et coll.
(72) dans le cas des derivés RCgH4COOSNnPh; (R = 0-NH;, p-NH;, 0-OMe, p-SMe)
qui ont tous des structures discrétes avec un étain a environnement tétraédrique.

Les données cristallographiques montrent que le dérivé a une structure discréte avec

un anion monodentate et un environnement de I'étain tétraédrique.
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Structure de HOCcH.COOSNnPh, {figure 2b)

Tableau Ib : Tableau des données cristallographiques

Formule CasH2005Sn
Masse Molaire 487.10
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2./c

a=13.2180(10) Ao = 90

b=11.9530(2) A_p = 116.7031(5)

c=14.5150(2) A y=90

Volume 3334.47) A°
z 4
Température (K) 170(2)
Longueur d'onde 0.71073

Densité (calculée) 1.579g/cm”
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F(000) 976

Coeficient d’absorption 1,271mm”

Taille du cristal 0,20 x 0,20 x 0,08 mm
Limite de 6 pour les données mesurées 3,14 - 30.0°

Limites des indices

-18<=h<=18, -16<=k<=16, -20<=1<=20

Nombre de réflexion mesurées

48061

Nombre de réflexion indépendantes

5980 [Rym = 0.0668]

Max. et min. de Transmission

0,66 et 0,93

Methode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Précision du raffinement

0,947

Nombre de réflexions observées (>2c)

4651

Facteur R finale [I>25 (1)]

R;=0,029 wR,=0,0672

Indices R (ensemble des données)

R: =0,048 wR,=0,0739

Coefficient d’extinction

0.0047(4)

Densité résiduelle

1,127 and -0,670 eA”

Tableau lc: Tableau des angles (°) et longueurs de liaisons (A)

Liaisons Longueurs
Sn(1)-C(13) 2.122(2)
Sn(1)-C(1) 2.128(2)
Sn(1)-C(7) 2.118(2)
Sn(1)-0(1) 2.086(4)
O(1)-C(19) 1.301(2)
0O(2)-C(19) 1.241(2)
0O(3)-C(21) 1.363(2)
O(3)-H(31) 0.783(4)
O(2)-H(31) 1.932(4)
0(2)-0(3) 2.832(5)

| Angles Valeurs
C(7)-Sn(1)-C(1) 119.01(8)
0(1)-Sn(1)-C(7) 102.02(6)
O(1)-Sn(1)-C(1) 92.77(6)
C(13)-Sn(1)-C(1) 111.33(7)
0O(1)-Sn(1)-C(13) 104.17(6)
C(19)-O(1)-Sn(1) 119.50(12)
0(2)-C(19)-0(1) 123.13(18)
0(2)-C(19)-C(20) 121.14(18)
0O(1)-C(19)-C(20) 115.69(17)
C(19)-0(2)—H(31) 100.12(1)
C(21)-O(3)-H(31) 112.08(3)
O(3)-H(31)-—-0(2) 142.01(3)

Tableau Id;: Tableau des coordonnées (x10*) et facteurs d’agitation

isotropiques (A% 10*) U(eq) des atomes (Sn, O, C) dans le cristal

Atoms X y z U{eq)
Sn(1) 7210(11) 2190(10) 455(9) 21 (6)
o(1) 7861(11) 3384(12) -182(11) 26(3)
0@ 6505(13) | 3044(12) -1774(11) 29(3)
0(3) 6468(12) 4183(13) -3305(11) 28(3)
c\1) 8675(17) 2238(16) 1908(2) 24(4)
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C2) 9401(17) 1315(17) 2223(15) 26(4)
C(3) 10366(18) 1314(19) 3170(16) 32(5)
C(4) 10626(19) 2240(19) 3806(17) 31(5)
C(5) 9917(19) 3164(2) 3503(16) 32(5)
C(6) 8946(18) 3166(19) 2567(16) 28(4)
c(@) 5705(17) 2971(16) 3025(16) 23(4)
c(8) 2744(3) 2672(2) 2792(3) 31(1)
c(9) 4695(2) 4065(18) 1029(18) 35(5)
C(10) 3733(2) 4027(19) 98(19) 37(5)
c(11) 3748(19) 3463(2) 727(18) 35(5)
c(12) 4723(19) 2943(17) 632(17) 30(5)
c(13) 7155(17) 6996(17) ~361(14) 23(4)
C(14) 8050(2) 457(2) 583(17) 33(5)
C(15) 8061(2) 533(2) -1084(18) 39(6)
C(16) 7193(2) -1287(2) -1352(17) 37(5)
c(i7) 6298(2) -1054(19) -1139(18) 37(5)
c(18) 6278(18) -65(18) 65(16) 30(5)
C(19) 7332(16) 3594(17) -1166(15) 23(4)
C(20) 7750(16) 4574(16) ~1523(14) 21(4)
C(21) 7266(16) 4849(16) 2577(14) 22(4)
C(22) 7625(18) 5800(17) ~2895(15) 28(4)
C(23) 8484(18) 6448(17) -2183(16) 28(4)
C(24) 8992(18) 6172(17) -1145(16) 28(4)
C(25) 8616(17) 5250(17) -822(15) 25(4)

Tableau Id,: Tableau des coordonnées (x10%) et facteurs d’agitation

isotropiques (A’x 10*) U(eq) des atomes d’hydrogéne dans le cristal

Atoms X y z U(eq)
H(31) 6270(3) 3650(2) -2950(2) 94(12)
H(2) 9235 680 1786 31
H (3) 10847 677 3378 38
H (4) 11288 2244 4449 38
H (5) 10096 3801 3940 38
H(6) 8462 3801 2370 34
H (8) 6339 3547 1779 35
H(9) 4687 4454 1597 42
H (10) 3061 4388 23 44
H(1) 3081 3433 -1365 42
H (12) 4725 2564 -1207 36
H(14) 8659 972 -393 40
H (15) 8673 686 -1240 47
H (16) 7209 -1968 -1683 44
H({17) 5692 -1573 -1329 44
H (18 5657 90 -505 36
HJ@.?; 7278 6006 -3603 34
H (23) 8730 7092 -2408 34
H(24) 9593 6615 662 33
H(25) 8953 5069 -109 30
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Tableau Id;: Tableau des facteurs d’agitation anisotropiques (A% x 10%)

Atoms U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Sn(1) 23(9) 21(8) 0 ) 10(6) A(5)
o(1) 30(8) 27(8) 22(7) 4(6) 11(6) 73(6)
o) 30(8) 31(8) 22(7) 0(6) 11(6) 7(6)
0(3) 30(8) 31(8) 22(7) 0(6) 10(6) 2(6)
c(1) 25(10) 26(11) 21(9) 4(8) 11(8) 4(8)
c@) 29(10) 25(10) 27(10) 5(8) 15(9) A(8)
c(3) 30(11) 36(12) 30(11) 12(9) 14(9) 3(9)
C(4) 21(11) 46(14) 20(10) 5(9) 10(9) 4(9)
C(5) 32(12) 42(13) 24(10) 7(9) 15(9) _8(10).
C(6) 30(11). 30(11) 26(10) 1(9) 13(9) 2(9)
c() 26(10) 22(10) 25(10) 2(8) 13(8) 0(7)
c@) 34(11) 27(11) 29(11) 2(9) 16(9) -3(9)
c(9) 43(13) 29(12) 42(13) 6(10) 27(11) 2(10)
C(10) 33(12) 31(12) 51(14) 0(11) 23(11) 5(9)
c(in) 29(11) 38(13) 36(12) 0(10) 11(10) 4(10)
C(12) 31(11) 31(11) 28(11) 1(9) 13(9) 0(8)
C(13) 27(10) 24(10) 19(9) 2(7) 11(8) 2(8)
C(14) 35(12) 36(13) 35(12) 3(10) 21(10) -3(10)
C(15) 44(14) 43(14) 40(13) 3(11) 28(12) 7(17)
C(16) 45(12) 32(12) 31(12) 7(9) 15(10) 9(10)
c(17) 35(12) 29(12) 41(13) 9(10) 13(10) -3(9)
c(18) 28(11) 31(11) 31(11) 5(9) 14(9) 1(9)
c(19)_ 25(10) 25(10) 23(9) 1(8) 13(8) 3(8)
C(20) 23(9) 23(10) 21(9) A(7) 13(8) 3(7)
c@1) 24(10) 22(10) 22(9) 2(7) 11(8) 0(8)
C(22) 38(12) 27(10) 24(10) 4(8) 19(9) 6(9)
C(23) 41(12) 20(10) 34(11) 2(8) 26(10) 0(9)
C(24) 32(11) 25(10) 34(11) 2(8) 26(10) 0(9)
C(25) 26(10) 27(10) 22(10) 3(8) 12(8) 0(8)

Les données et le spectre

sur le tableau la et la figure 2a.

infrarouge du dérivé sont respectivement reportés

La présence de vsSnCs localisée a 217 cm™ sur le spectre infrarouge du

complexe permet d’envisager I'existence de groupement SnPh; non plan. v,sSnCs

apparait a 273 cm™'. L’absorption a 3100cm™ et I'absence de vC=0 libre vers 1660

cm™’ révélent une liaison hydrogéne intramoléculaire.

Partant des données spectrales nous proposons une structure discréte avec une

liaison hydrogéne intramoléculaire et un environnement tétraédrique autour de 'étain

(schéma 2). Cette structure a été confirmée par Rayons X (figure 2b).

schéma 2
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Tableau |
v(CO0) [5(C00-)
attributions | vOH + + p(COO- | o(COO-) | vasSNCs | v:SNC; | 5,SnC; | vSNO
WO, | 8NO,
1572F
557F
1523F
A, oo ggggl 547ep ggéﬁf 276tF  |217m  |235m | 202f
1237f 468ep
1632tF
1504tF |785m  |se3p |48
A, 3100m |1ooat (Loom 1%95T lasom |27atF  [217m  |226F | 202f
1301F 421F
A, 1S§SEE 787m | 551tF g;gi\ O7TAtF  |216m  [233F  |202m

F = Forte, tF=trés forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement

I-3°/ (O2N)2C¢H3CO0SNPh; (As)

Les attributions des bandes fondamentales en infrarouge sont reportées sur le
tableau la et le spectre du composé sur le figure 3a.
L’absence de v(C=0) attendue au dessus de 1650 cm™ sur le spectre infrarouge du
complexe montre la non existence de C=0 libre. vsSnCs qui apparait a 216 cm’
montre que le groupement SnC; n'est pas plan. v,SnC; et vSnO sont
respectivement localisées a 274 cm™ et 202 cm™.
Le spectre Mdssbauer du complexe est représenté sur la figure 3b. Les paramétres
Mossbauer du complexe ( AE = 3,36 mms': & =129 mms'; I = 0,89) sont
comparables a ceux de Me(CH;)sCOOSnPh; (AE = 3,35 mms™”, 8 = 1,29 mms™)
trouvées par Ford et coll.(73) et qui a une structure chaine contenant un étain
pentacoordiné.
Partant des données spectrales nous proposcns une structure en chaine infinie avec
un anion bi-unidentate et un environnement bipyramidal trigonal autour de l'étain
(schéma 3). La structure de ce composé est similaire a celle de
(O;N),CeH4sCOOSNMe; isolé dans ce travail et étudié par diffraction aux Rayons X.
Sur le schéma 3, on pouvait placer les groupements phényl en position trans par

rapport a la liaison étain-carbone appartenant au plan de la page.
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figure 3b: spectre Méssbauer de (NO,),C¢H,COOSNnPh;

HB1156 (O ,N)PhCO,SnPh, SBi4d

CHIZ2= 1.336Y

VALUES OF PARANMETERS

INITIAL HINAL ERROH

YO="" 11684272500 11689772500 + 957577
Q5 = 3.5000 33610 + D003

15 = 1.5000 12914 +- 0.0031
LABGI= 0.9000 08879 + (00162
LARGZ= 0.9000 08856 +- 00717
PROH = 0.05ud UUse0 +-  0.0004
PROFZ= 0.05u0 0.0448 +- 0.0004
VMAX = 7.7700 FOLDING POINT = 258.0057

1-4°/ Mes,N(HOC¢H,CO0).SnPh; (A4)

Ce complexe a été obtenu en additionnant a HOCgH,COOSnPh; le ligand
HOCgH4sCOONMe,. Sur le tableau Il nous avons reporté les attributions des bandes
fondamentales sur le spectre infrarouge du complexe représenté sur la figure 4a.
L’apparition d’une bande large a 3250 cm™ sur le spectre infrarouge de ce complexe
permet d'envisager I'existence de liaison hydrogéne interne. L’'absence de vsSnC;
vers 217 cm” sur le spectre infrarouge du complexe indique lexistence d’'un
groupement SnCj; plan. v,;sSnCs et vSnO apparaissent respectivement a 277 cm™ et
202 cm™. Sur la figure 4b est reporté le spectre Méssbauer du composé. La valeur
de I'éclatement quadripolaire du composé (AE = 3,10 mms™") montre que I'étain est
transcoordiné. Sur la base des données spectroscopiques nous proposons une
structure discréte avec un anion monodentate, I'environnement autour de I'étain étant
bipyramidal trigonal (schéma 4). Des associations par l'intermédiaire de liaisons

hydrogéne donnant lieu a des polyméres peuvent aussi étre envisagées.
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fiqure 4b: spectre Mossbauer de Mes,N(HOC¢H4sCO0),SnPh,

CHI2 = 0.8746
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD =1005193.5625 1004810.0000 + 088.2004
Q.S .= 3.3000 3.1001  + 0.0167
I.S.= 1.2500 1.3842 + 0.0085
Larg1= 0.8500 0.9046 + 0.0391
Larg? = 0.8500 0.9136 + 0.0367
Int1 = 0.0300 0.0144 + 0.0004
Int2 = 0.0300 0.0169 + 0.0004
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.7070

I-5°/ NMesHOCsH,COOSNPh;SCN (As)

Les attributions des bandes infrarouge du complexe sont reportées sur le
tableau Il et son spectre sur la figure 5a.
L’absence de la bande due a vsSnCs vers 217 cm™ montre que le groupement SnCs
est plan. v,sSnC; et vSnO apparaissent respectivement a 271 cm™. La bande trés
intense localisée a 2062 cm™ est due a vCN. L’absence d’une bande au dessus de
1650 cm™ montre qu'il N’y a pas de groupement CO libre dans le complexe. vOH
apparait sous forme d'épaulement a 3100 cm” La valeur de léclatement
quadripolaire (AE = 3,21mms’™") montre qu'on a une transcoordination autour de
I'étain.
Partant des données spectrales nous proposons une structure discréte dans
laquelle lion carboxylate est monodentate et I'environnement autour de ['étain

bipyramidal trigonal (schéma 5).
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OH

schéma 5

Tableau li

pCOO
attributions | vOH vCOO | 6CO0 + vasSNCs | vsSNC; | 3,59nC5 | vSNO
oCO0

568F

A, 3250lar | 1576F ) 760F 553F 277tF - 235F 202m
1304F 666F 534F;361ép

478F;396m

1575m 761m 569F

As 31006p |1302m | 667m 223§361m 277F - 235tF 202m

479F;398m

TF = trés Forte, F = Forte, lar = largef = faible, m = moyenne, ép = épaulement
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fiqure 5a: spectre infrarouge de NMe4HOC¢H,COOSnPh;SCN
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fiqure 5b : Spectre Mossbauer de NMe,HOC¢H,COOSnPh;SCN

HB1158  HOPhCO,SnPh, SCNTMN  SB158
CHIZ= 0.8229

VALUES OF PAHAMETERS

INTTIAL FINAL ERBOHR

YD=" 12525930000 1292896./500 +- 100.9242
Q5. = 3.5000 32122 +-  0.0225

15 = 1.5000 12156 +- 00165
LARG1T= 0.9000 009879 +- 0.0895
LARGZ= 0.9000 1.03/0 +- 00864
PROF = 0.0500 00066 + 0.0004
PROR= 0.0500 00065 + 00003
VIMAX = /7./700 FOLDING POINT = £57./434
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1-6°/ en(Me2As02)2.2SnPh;Cl (Ag)

Ce complexe peut étre considéré comme deux ions complexes
[Me2AsO,SnPhsCI] reliés par des liaisons hydrogéne faisant intervenir lion
éthylénediamonium ["H3N(CH,),NH;"]. Le spectre infrarouge et les attributions des
bandes fondamentales sont représentés respectivement sur la figure 6a et le tableau
. Les bandes a 243 cm™ et 285 cm™ sont respectivement attribuées a vSnO et
vSnCl. L'apparition de vsSnC3 sous forme d’une bande faible 4 210 cm™' permet de
conclure a un groupement SnC; non rigoureusement plan ; ceci peut étre di a une
trancoordination dissymétrique O-Sn-Cl
Sur la figure 6b est représenté le spectre Moéssbauer du complexe. La valeur de
I'éclatement quadripolaire (AE = 3,21 mms™) supérieure a celle de SnPh;Cl
(2,55 mm.s™) (74) qui a une structure tétraédrique, indique une transcoordination de
I'étain. La faible valeur de I" révéle un seul type d’étain dans le complexe. Partant de
ces données spectrales, nous proposons une structure discréte avec un

environnement pentagonal pour I'étain (schéma 6).
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figure 6b: spectre Méssbauer de en(Me;As0,),.2SnPh;CI

CHI2 = 0.9986
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD = 0320768.2188 0320583.4375 + 053.9796
Q.S.= 3.5000 3.2148 + 0.0708
.S. = 1.1000 1.2321  + 0.0320
Larg 1= 0.9000 0.9622 + 0.1409
Larg2 = 0.9000 0.9817 « 0.1564
Int1 = 0.0200 0.0076 0.0008
Int2 = 0.0200 0.0081 £ 0.0008
VMAX =-7.7700 FOLDING POINT = 258.0000
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Tableau 1l

Attributions | vAsO, | vAsMe; | 5AsO; fﬁgez vasSnC; |vsSnC; |vSnCl |vSnO
2
880F  |640m
As 840tF |605m |403m |322m | 275tF 210f 285F  |243F

tF = trés Forte, F = Forte, f = faible, m = moyenne
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I-7°/ MesNHSC¢H,COOSNnPh;Cl (A7)

Le spectre infrarouge du composé est représenté sur la figure 7a et les
attributions des bandes principales sur le tableau IV. L’'absence d'une bande au
dessus de 1650 cm™ montre qu’il n'y a pas de groupement CO libre. vSH est
localisée a 2500 cm™ sous forme d’une bande forte. L’apparition de la bande due a
vsSnC; sous forme d’une bande faible a4 217 cm™ indique un groupement SnC; non
plan. vasSNCs et vSnCl sont respectivement localisées a 276 cm™ et 299 cm™. vSnO
apparait a 201 cm” sous forme d'une bande forte. Le spectre Mdssbauer du
complexe est reporté sur la figure 7b. La valeur de I'éclatement quadripolaire (AE =
3,44 cm™) comparable a celle du complexe As, indique une transcoordination du
ligand autour du résidu SnPhs.

Sur la base des données spectrales, nous proposons une structure discréte dans

taquelle I'anion est monodentate avec un environnement bipyramidal trigonal autour
de I'étain (schéma 7).
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Tableau IV
attributions | vCOO | 3CO0 | pCOO | ©«COO | vSnCl | v,sSnC; | vSNC; | 5,:SnCs | vSNO
561F
1633F | 749F 554F 414m 299m 276tF 217f 240tF 201F
As 1607F | 655m | 945F ;ﬁ,ﬁ
536m

tF = trés Fort, F = Fort; m = moyen; f = faible; tr = trace
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fiqure 7b: spectre Mossbauer de Mes,NHSCsH,COOSnPh,CI

CHI2 = 0.8603
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD =0061775.3008 0061700.3906 + 021.6691
Q.8 = 3.5000 34482 + 0.0292
I.S. = 1.4000 1.2693 + 0.0144
Larg1= 0.9000 0.8769 + 0.0631
Larg2 = 0.9000 0.7543 + 0.0576
Int1 = 0.0200 0.0362 + 0.0018

int2 = 0.0200 0.0453 + 0.0022
VMAX = -7.7000 FOLDING POINT = 258.0528

1-8°/ 103Na.3SnPh;Cl (Ag)
Le spectre infrarouge du composé est représenté sur la figure 8a et les

attributions des bandes principales sur le tableau Va. Le non éclatement de v4 qui
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apparait a 349 cm™ permet de dire que l'ion 105 est de symétrie Cj,. La présence de
vsSNCs sur le spectre infrarouge du complexe a 216 cm™ indique que le groupement
SnC; n'est pas plan. v,sSnCs et vSnCl sont respectivement localisées a 275 cm™
et 283 cm™ . vSnO qui apparait a 206 cm™ sous forme d’épaulement indique la
coordination métal-ligand. Les paramétres M&ssbauer du complexe (AE = 3,24 mms’
'+ 8=1,28 mms'; T = 0,89 ) sont comparables a celles trouvées par DIOP et coll.
(75) dans le cas du complexe (EtsN)2S04.3SnPh;CI (AE=3,16 mms™ ; §=1,31 mms' ;
[ = 0,87 ) qui a une structure discréte dans laquelle I'environnement de I'étain est
bipyramidal trigonal.

Les données spectrales permettent de proposer une structure discréte dans laquelle
les groupements SnC; sont transcoordinés, I'anion 105" étant tri-unidentate (schéma

8c). La structure proposée est confirmée par la diffraction au Rayons X (figure 8c).

Tableau Va
SuSnC;,
attributions | v, Vs va Vs VasSNC; | veSNC, + vSnCl | vSnO
SsSnC:,
Ao 850f  |443m |782F |349m|275F  |216f |236F  |283ep | 2066p
191m
F = Forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement
Ph .
( \\\\\\\\\\ I Ph
\)
——— AN
//,,// o— SB Cl
Ph Ph T / "o
Phlll[,””” ph
N—————Ph
o |

Cl schéma 8a
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CHI2 = 0.8975
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 1261542.3508 1252560.3316 + 234.4632
Q.S .= 3.5000 3.5426 + 0.0452
.S = 1.3000 1.2782 + 0.0234
Larg1= 0.8500 0.8879 + 0.0538
Larg2 = 0.8500 0.9012 0.0475
Int1 = 0.0200 0.0135 + 0.0030

Int2 = 0.0200 00165 + 0.0030
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.4263

Etudes cristallographiques du complexe 10;Na.3SnPh;Cl

La structure ORTEX du complexe est représentée sur la figure 8c. Les
données cristallographiques sont reportées sur le tableau Vb, les valeurs des angles
et liaisons entre les atomes sur le tableau Vc, les coordonnées et facteurs d’agitation
isotropiques et anisotropiques des atomes dans le cristal sur les tableaux Vdi, Vd, et
Vd,.Le complexe cristallise dans un systéme hexagonal de groupe d’espace P6i/m.
Les paramétres de la maille sont: a =253790(2) A; b =253790(10) A;
c=16,1870(2) A ; o = p =90° ; y = 120°. La taille du cristal est de 0,40 x 0,30 x 0,25
mm. La différence d’electronégativité qui existe entre les atomes de chlore et
d’oxygene explique l'effet d’affaissement du groupement SnC3 et donne aux angies
C(7)-Sn(1)-0O(1) [85,5(2)°] ; C(1)-Sn(1)-O(1) [85,26(19)°] ; C(13)-Sn(1)-O(1) [82,9(3)°]
des valeurs inférieures a 90°. La valeur de I'angle O(1)-Sn(1)-Cli(1) = 175,73(16)°
montre que la liaison O-Sn-Cl n’est pas rigoureusement linéaire. Les longueurs de
liaisons Sn(1)-Cl(1) [2,467(2) A] et Sn(1)-O(1) [2,390(6) A] différentes traduisent une
transcoordination dissymétrique du ligand sur le groupement SnC3 avec des liaisons
longues Sn-Cl et des liaisons courtes Sn-O. L’environnement autour de I'étain étant
bipyramidal trigonal. Les longueurs de liaisons |-O identiques montrent que 'anion
est tri-unidentate et sa géométrie est pyramidale ( les angles O-I-O sont de I'ordre de
103°). Les données cristallographiques montrent que le dérivé a une structure
discréte avec un anion tri-unidentate. L'étain central est transcoordiné de maniére

dissymétrique avec des liaisons Sn-O et Sn-Cl respectivement courtes et longues.
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o3)

figure 8c: structure de 10;Na.3SnPh;CI (figure 8c)

Tableau Vb : Tableau des données cristallographiques

Formule Cs4Hys Clzi Na O3 Sna
Masse molaire 1354 21

Température 150(2) K

Longueur d'onde 0,71073 A

Systéme cristallin Hexagonal

Groupe d'espace P63/m

Dimensions a=253790(2)A o. = 90°
b = 25,3790(2)A B = 90°
c =16,1870(2)A y = 120°

Volume 9029,13(15) A"

Y4 6

Densité (calculée) 1,494 Mg/m’

Coéficient d’absorption 1,924 mm”

F(000) 3948

Taille du crystal 0,40 x 0,30 x 0,25 mm

Limite de 6 pour les données mesurées 2.99 to 30.03°

Limites des indices

-32<=h<=35, -35<=k<=32; -22<=|<=22

Nombre de réflexions mesurées

145895

Nombre de réflexions indépendantes

17558 [R(int) = 0,0741] _

Nombre de réflexions observées (>2c)

12174

Max. et min. de transmission

Methode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Facteur R finale [1>25(1)]

R'=0,0531 wR,=0,1268

Indices R (ensemble des données)

R'=0,0917 wR,=0,1471

Densité résiduelle

1,637 et -1,322 eA”
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Table Vd,. Tableau des coordonées ( x 10*) et facteurs d’agitation
isotropiques (A% x 10%) U(eq) des atomes (1, Sn, CI, C, O) dans le cristal

Atoms X y z U(eq)
() -25(1) 3300(1) 5781(1) 27(1)
Sn(1) 1487(1) 4690(1) 6115(1) 34(1)
Sn(2) -1370(1) 3464(1) 6111(1) 36(1)
Sn(3) -154(1) 1824(1) 6494(1) 29(1)
Cl(1) 2220(1) 5792(1) 6058(3) 66(1)
Ci(2) -2473(1) 3101(1) 6050(2) 58(1)
CI(3) 197(1) 1078(1) 6589(2) 49(1)
o) 724(2) 3641(3) 6220(4) 32(1)
0(2) -313(2) 3744(3) 6176(5) 35(1)
0{3) -427(3) 2600(2) 6367(4) 35(2)
c(1) 2124(2) 4365(2) 6127(5) 35(1)
C(2) 2742(2) 4785(2) 6182(6) 75(4)
C(3) 3163(2) 4587(2) 6189(7) 91(5)
C(4) 2966(2) 3969(2) 6140(7) 80(4)
 C(5) 2348(2) 3549(2) 6085(6) 59(3)
C(6) 1927(2) 3747(2) 6079(5) 42(2)
C() 1098(3) 4660(3) 4925(3) 43(2)
C(8) 1043(3) 5152(3) 4669(4) 75(4)
C(9) 834(4) 5162(3) 3878(5) 105(6)
C(10) 681(4) 4678(4) 3343(3) 86(4)
c(1) 737(3) 4185(3) 3598(3) 72(3)
C(12) 945(3) 4176(2) 4389(3) 46(2)
C(13) 1097(4) 4754(4) 7255(4) 49(2)
C(14) 966(5) 5221(4) 7352(5) 103(5)
C(15) 735(5) 5289(5) 8098(6) 113(6)
C(16) 635(5) 4890(5) 8746(5) 138(9)
c(17) 765(5) 4424(4) 8649(4) 102(5)
C(18) 996(4) 4355(3) 7903(5) 76(4)
C(19) -1416(3) 3077(3) 7316(3) 44(2)
C(20) -985(3) 3415(3) 7914(4) 48(2)
C(21) -1030(3) 3174(4) 8700(4) 66(3)
C(22) -1506(4) 2596(4) 8886(4) 90(4)
C(23) -1937(4) 2258(3) 8288(5) 101(5)
C(24) -1892(3) 2499(3) 7503(5) 71(3)
C(25) -1050(2) 4425(2) 6051(4) 30(1)
C(26) -429(2) 4836(2) 6013(6) 53(2)
C(27) -219(2) 5456(2) 5958(6) 76(4)
C(28) -631(3) 5666(2) 5942(6) 67(3)
C(29) -1252(2) 5255(2) 5980(6) 62(3)
C(30) -1461(2) 4635(2) 6035(5) 58(3)
C(31) -1371(3) 3042(3) 4977(3) 40(2)
C(32) -911(3) 3336(3) 4396(4) 54(3)
C(33) -948(3) 3063(4) 3637(3) 77(3)
C(34) -1446(4) 2496(4) 3458(4) 89(4)
C(35) -1906(4) 2202(3) 4039(5) 117(7)
C(36) -1869(3) 2475(3) 4798(4) 104(6)
C(37) -1119(2) 1189(2) 6504(5) 38(2)
C(38) -1320(2) 570(2) 6568(5) 41(2)
C(39) -1937(2) 157(2) 6654(5) 47(2)
C(40) -2353(2) 361(2) 6676(4) 41(2)
C(41) -2152(2) 979(2) 6611(5) 49(2)
C(42) -1534(2) 1393(2) 6525(5) 43(2)
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C(43) 282(3) 2162(3) 5336(3) 34(2)
C(44) 868(3) 2271(4) 5186(4) 67(3)
C(45) 1134(3) 2479(4) 4416(5) 88(5)
C(46) 816(4) 2579(4) 3796(4) 67(3)
C(47) 230(4) 2471(4) 3946(3) 78(4)
C(48) -36(3) | 2263(4) 4715(4) 61(3)
C(49) 225(2) 2239(1) 7666(1) 41(2)
C(50) 781(2) 2317(2) 7926(2) 92(5)
C(51) 1000(2) 2547(2) 8710(2) 151(10)
C(52) 662(2) 2699(2) 9232(1) 92(5)
C(53) 106(2) 2622(1) 8972(1) 66(3)
C(54) -113(1) 2392(1) 8189(1) 69(3)
Na(1) 3342(3) 6659(3) 3617(5) 29(3)
Tableau Vc : Tableau des angles [°] et longueurs de liaisons [A]
entre les atomes dans le cristal
Liaisons Longueurs Liaisons Longueurs
Sn(1)-C(13) 2.137(6) Sn(1)-C(7) 2.148(5)
Sn(1)-C(1) 2.153(4) Sn(1)-0(1) 2.390(6)
Sn(1)-CI(1) 2.467(2) Sn(2)-C(31) 2.126(5)
Sn(2)-C(25) 2.153(4) Sn(2)-C(19) 2.160(5)
Sn(2)-0(2) 2.410(6) Sn(2)-Ci(2) 2.472(2)
Sn(3)-C(43) 2.129(5) Sn(3)-C(37) 2.155(4)
Sn(3)-C(49) 2.149(3) Sn(3)-0(3) 2.401(6)
Sn(3)-Cl(3) 2.469(2)
Angles Valeurs Angles Valeurs
0(2)-1(1)-0(1) 103.2(3) I(1)-0(2)-Sn(2) 124.0(3)
0(2)-1(1)-0(3) 103.2(3) 1(1)-0(3)-Sn(3) 126.6(3)
C(13)-Sn(1)-C(7) 123.8(2) O(1)-(1)-0(3) 102.0(3)
C(7)-Sn(1)-C(1) 114.4(3) C(13)-Sn(1)-C(1) 119.1(3)
C(7)-Sn(1)-0(1) 85.5(2) C(13)-Sn(1)-0(1) 82.9(3)
C(13)-Sn(1)-Ci1) 93.6(2) C(1)-Sn(1)-0(1) 85.26(19)
C(1)-Sn(1)-CI(1) 98.57(14) C(7)-Sn(1)-CI(1) 94.57(18)
C(31)-Sn(2)-C(25) 115.9(3) O(1)-Sn(1)-CI(1) 175.73(16)
C(25)-Sn(2)-C(19) 117.4(3) C(31)-Sn(2)-C(19) 124.3(2)
C(25)-Sn(2)-0(2) 86.22(19) C(31)-Sn(2)-0(2) 84.6(2)
C(31)-Sn(2)-CI(2) 93.6(2) C(19)-Sn(2)-0(2) 83.9(3)
C(19)-Sn(2)-Cl(2) 94.2(2) C(25)-Sn(2)-CI(2) 97.84(14)
C(43)-Sn(3)-C(37) 118.4(3) 0(2)-Sn(2)-CK2) 175.94(15)
C(37)-Sn(3)-C(49) 115.0(2) C(43)-Sn(3)-C(49) 124.4(2)
C(37)-Sn(3)-0(3) 85.91(19) 'C(43)-5n(3)-0(3) 84.2(2)
C(43)-Sn(3)-Cl(3) 92.9(2) C(49)-Sn(3)-0(3) 85.12(16)
C(49)-Sn(3)-CI(3) 94.40(9) C(37)-Sn(3)-Cl(3) 97.85(15)
I(1)-0(1)-Sn(1) 125.6(3) 0(3)-Sn(3)-Ci(3) 176.03(15)
Tableau Vd,: Tableau des facteurs d’agitation anisotropiques des atomes
(A% x 10%)
Atoms U4 U Us, Ups Uya Usz
I(1) 28(1) 26(1) 27(1) 3(1) 3(1) 13(1)
Sn(1) 30(1) 31(1) 45(1) 3(1) 2(1) 18(1)
Sn(2) 28(1) 27(1) 49(1) 1(1) -1(1) 10(1)
Sn(3) 27(1) 33(1) 28(1) 1(1) 0(1) 14(1)
C1) 48(1) 30(1) 116(2) 2(2) 6(2) 16(1)
Cl(2) 25(1) 48(1) 90(2) 6(2) -1(1) 10(1)
Ci(3) 46(1) 47(1) 65(2) -1(1) -3(1) 33(1)
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o) 24(2) 29(3) 41(3) 8(3) 2(2) 11(2)
0@2) 28(3) 29(3) 49(3) 0(3) 2(3) 15(2)
0(3) 32(3) 23(3) 45(4) 6(2) 7(3) 10(2)
c(1) 27(3) 38(4) 41(3) “5(4) 9(4) 17(3)
C(2) 27(4) 39(5) 154(12) 22(6) -3(6) 13(4)
c(3) 24(4) 45(5) 194(15) 34(7) 5(6) 10(4)
C(4) 29(4) 49(5) 163(12) 41(6) 9(6)_ 20(4)
c(5) 31(4) 37(4) 114(8) 20(6) 2(5) 20(3)
C(6) 33(4) 34(4) 65(5) 8(5) 5(5) 21(3)
C(7) 32(4) 60(6) 47(5) 30(5) 15(4) 30(4)
C(8) 117(10) 68(7) 71(7) 22(6) 9(7) 69(8)
C(9) 129(13) 130(13) 87(10) 39(9) -28(9) 88(12)
c(10) 81(8) 116(11) 64(8) 38(8) 3(7) 52(8)
c(1) 70(7) 105(9) 43(5) 18(6) 11(5) 46(7)
C(12) 60(6) 52(5) 30(4) 0(4) 2(4) 31(5)
C(13) 44(5) 47(5) 58(6) 17(4) 9(4) 23(4)
c(14) 135(13) 145(14) 92(10) 41(9) 15(9) 118(12)
C(15) 156(15) 190(18) 59(8) -16(10) -3(9) 135(15)
C(16) 91(10) 163(17) 104(13) “91(13) 30(9) 20(10)
“c(17) 125(12) 92(10) 43(6) -10(7) 23(7) 19(9)
'C(18) 91(8) 55(6) 52(7) -3(5) 31(6) 14(6)
C(19) 38(4) 30(4) 64(6) 2(4) 18(4) 16(4)
C(20) 45(5) 47(5) 52(6) -(4) 10(4) 22(4)
c(21) 85(8) 91(8) 33(5) 8(5) 23(5) 51(7)
C(22) 102(10) 129(13) 71(8) 26(9) 21(8) 81(10)
C(23) 107(11)_ 91(10) 71(9) 43(8) 12(8) 23(8)
C(24) 71(7) 36(5) 75(8) 0(5) 9(6) 4(5)
C(25) 27(3) 30(3) 31(3) -5(3) 0(3) 15(3)
C(26) 27(4) 36(4) 94(7) 10(5) 5(5) 15(3)
C(27) 34(4) 35(4) 158(13) -20(7) 26(7) 16(4)
C(28) 50(5) 34(4) 117(10) -12(6) 75(6) 20(4)
C(29) 56(5) 40(4) 103(9) -21(6) 22(6) 34(4)
C(30) 37(4) 39(4) 100(8) -23(6) 21(6) 21(4)
c(31) 43(5) 39(4) 36(4) -10(3) 14(4) 20(4)
C(32) 56(5) 64(6) 25(4) ~10(4) 4(4) 17(4)
C(33) 81(7) 89(8) 47(6) 2(6) 11(5) 33(7)
C(34) 119(10) 89(8) 63(7) 48(7) -39(7) 55(8)
C(35) 133(13) 60(7) 97(11) -39(7) 30(10) 2(8)
C(36) 105(10)_ 56(7) 96(10) 47(7) 17(8) -1(7)
C(37) 30(4) 36(4) 36(4) 9(5) -1(4) 7(3)
C(38) 38(4) 31(4) 56(5) 7(4) 7(5) 19(3)
C(39) 48(5) 26(3) 58(6) -8(4) 5(4) 12(3)
C(40) 28(3) 30(4) 44(5) 2(3) 4(3) 1(3)
c(a1) 27(4) 21(5) 70(7) 10(5) -5(5) 12(3)
C(42) 36(4) 30(4) 59(5) 5(5) A5(5) 14(3)
C(43) 45(5) 35(4) 16(3) 0(3) 0(3) 15(4)
C(44) 51(6) 100(9) 30(4) -8(5) 1(4) 23(6)
C(45) 36(5) 127(12) 62(7) 11(7) 19(5) 12(6)
C(46) 79(7) 58(6) 36(5) 2(4) 18(5) 13(5)
C(47) 121(11) 94(9) 51(7) 15(6) 14(7) 77(9)
"C(48) 85(8) 104(9) 25(5) -1(5) 0(5) 70(7)
C(49) 39(5) 39(5) 38(5) 4(4) -3(4) 15(4)
C(50) 79(9) 136(13) 82(9) 61(9) 31(7) 69(9)
C(51) 133(14) 280(30) 119(14) “118(16) 94(12) 164(17)
C(52) 129(12) 114(11) 46(7) -30(7) -30(7) 70(10)
C(53) 78(7) 76(8) 45(6) -16(6) 4(5) 39(6)
C(54) 67(7) 93(10) 52(7) -9(6) -16(6) 42(7)
Na(1) 17(3) 17(3) 53(10) 0 0 9(2)
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Tableau Vd;: Tableau des coordonnées ( x 10*) et facteurs d’agitation
isotropiques (AZx 10%) des atomes d’hydrogéne dans le cristal

Atom X y z U(eq)
H(2) 2877 5207 6215 90
H(3) 3585 4874 6226 109
H(4) 3254 3833 6145 96
H(5) 2213 3127 6052 71
H(6) 1505 3460 6041 51
H(8) 1147 5483 5035 90
H(9) 796 5499 3704 126
H(10) 539 4684 2802 103
H(11) 632 3855 3232 86
H(12) 984 3839 4563 55
H(14) 1035 5494 6909 124
H(15) 646 5608 8164 136
H(16) 477 4937 9256 166
H(17) 697 4151 9092 123
H(18) 1086 4036 7837 91
H(20) 660 3810 7787 58
H(21) -736 3405 9109 80
H(22) -1537 2431 9423 108
H(23) -2262 1863 8415 122
H(24) -2186 2268 7093 85
H(26) 147 4692 6024 63
H(27) 206 5737 5932 91
H(28) -487 6090 5905 81
H(29) -1533 5399 5969 74
H(30) -1886 4354 6061 69
H(32) -5670 3723 4518 65
H(33) -634 3264 3240 92
H(34) -1472 2310 2940 107
H(35) -2246 1815 3917 141
H(36) -2183 2274 5195 125
H(38) -1036 431 6554 49
H(39) -2075 -266 6699 56
H(40 -2775 78 6735 49
HE41; 2436 1119 6626 58
H(42) -1397 1816 6481 51
H(44) 1085 2202 5610 80
H(45) 1534 2553 4314 105
H(46) 998 2722 3270 80
H(47) 13 2540 3522 93
H(48) -436 2189 4818 74
H(50) 1012 2212 7569 110
H(51) 1380 2600 8887 181
H(52) 812 2856 9768 11
H(53) -125 2726 9329 80
H(54) 493 2339 8011 83
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||Complexes et dérivés contenant le résidu SnMe3|

1-9°/ (CH2)4(COO0),(SnMe;). (B4)

Les attributions des bandes fondamentales du complexe sont reportées sur le
tableau VI et le spectre infrarouge sur la figure 9a.
L’absence de v(C=0) attendue au dessus de 1650 cm™ sur les spectres infrarouge
de ce complexe confirme linexistence d’'un C=0O libre. vsSnC3 qui apparait sous
forme de trace montre que le groupement SnC; est plan. v,s SNCj est localisée a
555 cm™' sous forme d'une bande forte. La liaison métal-ligand se traduit par
I'apparition de la bande due a vSnO a 235 cm™. Sur la figure 9b nous avons reporté
le spectre Mossbauer du complexe. Les données Mossbauer (AE 3,64 mms™ ;
§=1,30 mms™ : I" = 0,95) sont similaires a celles trouvées par Cissé et col. (69)
dans le cas du complexe (CH.)»(COO)x(SnMes), (AE 3,63 mms™ ; 8 = 1,31 mms™).
Ce complexe a une structure tridimentionnelle dans laquelle 'étain est transcoordiné.
La valeur faible de I' montre qu’'on a un seul type d’étain. Sur la base de ces
données spectroscopiques, nous proposons une structure tridimentionnelle dans
laquelle 'anion est bi-unidentate et I'environnement autour de I'étain bipyramidal
trigonal (schéma 9). Cette structure est identique a celle trouvée par Cissé et coll.
(69) dans le cas du complexe (CH3)2(COO)2(SnMes),.

/
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Tableau VI
Attributions vCO, 8CO, pCO, »CO, vasSnC, vsSnC, vSnO
1562TF 483TF
B, 1377m gng gigfﬂ: 363m 555F 513tr 235m
1289F 334TF

F = Forte, tF=trés forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement, tr = trace
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I-10°/ PhCH=CH-COOSnMe; (B)

Sur le tableau VII, nous avons reporté les attributions des bandes principales

sur le spectre infrarouge du complexe représenté par la figure 10a.

vsSNCs qui apparait sous forme d’'une bande faible a 515 cm” montre que le

groupement SnC; n'est

pas rigoureusement plan. v,sSnCj; et vSnO sont localisées
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figure 9b : Spectre Mossbauer de (CH,)4(CO0).(SnMes),

CHI2 = 0.9759
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0168795.4844 0168956.6523 + 073.9713
Q.S = 3.2000 36423 + 0.0106
.S = 1.2000 1.3040 + 0.0125

Larg 1= 0.8500 0.9482 + 0.0098
Larg2 = 0.8500 0.9541 * 0.0113
Int1 = 0.0500 0.0584 + 0.0008

Int2 = 0.0500 0.0578 + 0.0008
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.7343

respectivement a 554 cm™ et 219 cm™. Sur la figure 10b est reporté le spectre
Mossbauer du complexe. La valeur de I'éclatement quadripolaire (AE 3,50 mms ™
8 =123 mms-1; I' = 0,90) est une indication d’'un environnement bipyramidal
trigonal autour de l'étain. L’apparition de v,SnC; peut s’expliquer par une
transcoordination dissymétrique autour de ['étain. Sur la base des données
spectroscopiques nous proposons une structure en chaine infinie avec un anion bi-
unidentate et un environnement autour de I'étain bipyramidal trigonal (schéma 10).
Cette structure est identique a celle étudiées aux Rayons X par M. Gielen et coll.
(76) dans le cas du complexe PhCH=CH-COOSnPhs.
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Tableau Vil
Attributions vCO, 5CO, pCO, »CO, vasSNnCy veSnC, vSnO
1640F
B, 1 gg? 774TF 589TF gggg 554¢&p 515f 219F
1378TF 549TF I 3347
1255m

F = Forte, TF=trés forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement, tr = trace
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CHI2 = 0.8654

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0186279.5478 0186452.4589 + 041.4725
QS = 3.2000 3.5063 + 0.0079
I.S. = 1.2000 12334 + 0.0097
Larg1= 0.8500 0.9051 + 0.0174
Larg2 = 0.8500 0.8978 + 0.0138
Int1 = 0.0500 0.0039 + 0.0007

Int2 = 0.0500 0.0046 * 0.0007
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.8752
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I-11°/ HSCgH,COOSNnMe; (B3)

Les attributions des bandes principales et le spectre infrarouge du complexe

sont respectivement reportés sur le tableau VIl et 1a figure 11a.
L'apparition d’une bande faible due a vsSnCs a 518 cm™ montre que le groupement
SnCz n'est pas rigoureusement plan. v,sSnC; et vSnO sont respectivement
localisées a 568 cm™ et 229 cm™. Sur la figure 11b nous avons reporté le spectre
Mbssbauer du complexe. La valeur élevée de I'éclatement quadripolaire (AE 3,53
mms™") indique une transcoordination autour de I'étain.

Le signal intense a 0,657 ppm avec des signaux satellites a 0,588, 0,592,
0,781 et 0,785 ppm dus au couplage avec I'étain [2J(''*Sn-'3C-H) = 59,21Hz et
2J(""sn-"*C-"H) = 56,78 Hz)] sur le spectre RMN du proton (figure11c) est di aux
protons des groupements méthyl. Le multiplet qui apparait entre 7 et 8 ppm est d
aux protons du groupement phényl.

Le spectre RMN du carbone 13 (figure11d) présente un signal intense a
-1,938 ppm avec des signaux satellites a -4,606, -4,448, 0,612 et 0,730 ppm qui
sont tous attribués au carbone des groupements méthyl. Leur couplage avec l'étain
donne [J(*'°Sn-"3C) = 402,65 Hz et J(''"Sn-'*C) = 384,85 Hz)]. Les carbones du
phenyl C (1, 2, 4) sortent respectivement sous forme de singulet a 139, 129 et 132
ppm et C(3) apparait sous forme de doublet centré a 125,40 ppm (J = 35,31 Hz).

On n’a pas le spectre RMN pour savoir la valeur du déplacement chimique
8''9Sn. Il nous semble important de noter que les valeurs des constantes de
couplage 2J(*'°Sn-*C-"H) et J(1**Sn-"*C) du composé comparables a celles trouvées
par Molioy et coll. (77) [2J('*°Sn-"3C-"H) = 57,6 Hz et J("'°Sn-"°C) = 359,1 Hz] dans
le cas du complexe C4NoHsSnMes qui a une structure tétraédrique permettent
d’envisager que celle du dérivé a changé en solution. En effet quand le dérivé est
mis en solution, le solvant peut casser la chaine donnant ainsi a V'étain un
environnement tétrédrque. Le carbone du carbonyl apparait sous forme de singulet a
171 ppm.

Sur la base des données spectroscopiques, nous proposons une structure en chaine
infinie dans laquelle I'anion est bi-unidentate et I'environnement autour de 'étain est

bipyramidal trigonal (schéma 11).
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Tableau VIIi
Attributions VCOz 8C02 pCOZ (l)COz vasSnC;, VSSnC;; vSnO
1620ép
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B, 1ss0te | 78F | otk | azim | 568m 518f 229F
1565F | ©54m 560ép 392F
1377tF

F = Forte, tF=trés Forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement
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CHI2 = 0.8693
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD =1121813.1250 1121395.5000 + 098.3425
Q.S = 3.6000 3.5385 + 0.0300
.S = 1.3000 1.2727  + 0.0139
Larg1= 0.8500 0.9679 + 0.0603
Larg2 = 0.8500 0.9672 + 0.0650
Int1 = 0.0200 0.0092 ks 0.0004
Int2 = 0.0200 0.0091 * 0.0004
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.9468
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1-12°/ (O2N)2CsH3CO0SNnMe; (By)
Les données infrarouge du dérivé sont reportées sur le tableau IXa et le
spectre infrarouge sur la figure 12a.

L’apparition de vsSnCs sur le spectre infrarouge a 515 cm™ montre que le

groupement SnCs n'est pas plan. vaSnC; est localisée a 560 cm™ et vSnO qui

apparait sous forme d’une bande moyenne a 235 cm™ traduit la liaison métal-ligand.
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Le spectre Mossbauer du dérivé est reporté sur la figure 12b. La valeur de
I'éclatement quadripolaire ( AE 3,65 mms™') indique une transcoordination autour de
I'étain.

Sur le spectre RMN du proton (figure12c ) nous notons un pic intense a 0,718 ppm
avec des pics satellites a 0,620 et 0,624 ppm dus au couplage des protons des
groupements méthyl avec les isotopes '"*Sn et ''7Sn [ 2)("°Sn-"3C-'H) = 58,82 Hz et
2J(""sn-"*C-"H) = 56,12 Hz].

Le spectre RMN du carbone 13 (figure12d) montre un pic intense a -1,925 ppm di
aux carbones des groupements méthyl ; la présence des pics satellites a -4,532,
-4,416, 0,568 et 0,683 ppm s'explique par le couplage des carbones des
groupements méthyl avec les isotopes ''°Sn et '"'Sn [J(*'°Sn-"3C) = 393,56 Hz et
J(*"sn-*C) = 376,09 Hz] dus. Les carbones du groupement phényl apparaissent
sous forme de doublet pour les carbones C(2) et C(4) a 121,908 ppm (J = 33,12Hz)
et a 129,969 ppm (J = 33,12Hz) respectivement et sous forme de singulet pour les
carbones C(1) (136,423 ppm) et C(3) (148,429 ppm). Le pic a 168,74 ppm est d au
carbone du groupement carbonyl.

Sur la base des données spectrales, nous proposons une structure en chaine infinie
dans laquelle 'anion est bi-unidentate et I'environnement de I'étain bipyramidal

trigonal (schéma 12). Cette structure est confirmée aux Rayons X (figure 12e).

Tableau IXa
Attributions :Sg:* gﬁg:* oCO, ©CO,  |vaSnC; |v.SnC; |vSnO
1622ép
o | g | | ST SUE | s | sen |20
1374TF
1339TF

F = Forte, TF=trés forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement, tr = trace
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CHI2 = 0.9870
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0621748.5000 0621529.8125 + 069.0586
Q.8.= 3.2000 36578 + 0.0085
.S = 1.2500 1.3160 + 0.0112
Larg1= 0.8500 0.8264 + 0.0053
Larg2 = 0.8500 08358 + 0.0210
Int1 = 0.0500 0.0358 + 0.0005

Int2 = 0.0500 0.0424 + 0.0005
VMAX = -7.5000 FOLDING POINT = 259.0410

Etude cristallographique du dérivé (O,N),CsH;COOSnMe;

La structure ORTEX du complexe est représentée sur la figure 12e. Les

données cristallographiques sont reportées sur le tableau IXb, les valeurs des angles
et des longueurs de liaisons entre les atomes sur le tableau IXc, les coordonnées et
facteurs d’agitation isotropique et anisotropique des atomes dans le cristal sur les
tableaux IXd4, IXd; et 1Xds. Le complexe cristallise dans un systéme monoclinique le
groupe d’espace étant P2i/a. Les paramétres de la maille sont: a =17,8710(3) A ;
b =7,0880(1) A; ¢ =22,7860(3) A; a =y =90°; B =112,855(1)°. La taille du cristal
estde 0,20x 0,15 x 0,15 mm. Les valeurs des angles C(1)-Sn(1)-O(1) [97,22(10)°] ;
C(2)-Sn(1)-O(1) [92,70(10)°];C(3)-Sn(1)-O(1) [91,88(10)°] montrent que le
groupement SnC; n'est pas rigoureusement plan. Cet effet d’affaissement est da a la
différence qui existe entre les longueurs de liaisons Sn(1)-O(1) [2,1812(19)A] et
Sn(1)-0(8) [2,501(2)A]. On peut expliquer cette différence par une délocalisation des
liaisons n du groupement phényl et du carbonyl. Le groupement SnC; est ainsi
transcoordiné de maniére dissymétrique avec des liaisons Sn-O courte et longue,
I'environnement de I'étain étant bipyramidal trigonal. Les angles O-N-O sont tous
égaux ainsi que les longueurs de liaison N-O ; ce qui montre que le groupement NO,
n'est pas coordiné. Les longueurs de liaison Sn-O [Sn(1)-O(1) = 2.1812(19) A
Sn(1)-0(8) = 2.501(2) A ] sont similaires a celles trouvées par Chih et coll. (78) dahs
le cas de MeCOOSNMe;  [(Sn(1)-O(1) = 2,177(14)A] , Sn(1)-O(8) = 2,460(15)A] qui
a une structure en chaine.

Les données cristallographiques montrent que le complexe a une structure en chaine
infinie avec une transcoordination dissymétrique de l'anion bi-unidentate sur le
groupement SnCs. Les liaisons Sn-O autour de I'étain sont courtes et longues (figure

12e).
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Tableau IXb : Tableau des données cristallographiques.

Formule CioH12 N> Og Sn
Masse molaire 374,91
Température 150(2) K
Longueur d’'onde 0, 71073 A
Systéme cristalin Monoclinique
Groupe d'espace P2,/a

Dimensions a=17,8710(3)A o = 90°
b = 7,0880(1)A B = 112,855(1)°
c =22,7860(3)A y = 90°

Volume 2659,69(7) A’

Z 8

Densité (calculée) 1,873 Mg/m®

Coefficient d’absorption 1,945 mm’"

F(000) 1472

Taille du cristal

0,20 x 0,15 x 0,15 mm

Limite de 6 pour les données mesurées

3,67 to 27,52°

Limites des indices

-23<=h<=21; -9<=k<=9; -29<=I<=29

Nombre de réflexions mesurées

32447

Nombre de réflexions indépendantes

6067 [R(int) = 0,0609]

Nombre de réflexions observées (>2c)

4945

Max. et min. de transmission

0,75 and 0,70

Methode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Facteur R finale [I>2c(})]

R'=0,0284 wR,=0,0633

Indices R (ensemble des données)

R'=0,0426 wR, = 0,0692

Densité résiduelle

1,394 et -0,645 eA”
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fgure 12e: structure de (O-N},PhCOOSnMe;

Tableau IXc : Tableau des angles [°] et longueurs de liaisons [A] entre les
atomes dans le cristal

Liaisons Longueurs Liaisons Longueurs
Sn(1)-C(3) 2.117(3) Sn(1)-0(1) 2.1812(19)
Sn(1)-C(2) 2.123(3) Sn(2)-C(12) 2.114(3)
Sn(1)-0(8) 2.501(2) Sn(2)-C(13) 2.120(3)
Sn(2)-C(11) 2.117(3) Sn(2)-0(2) 2.556(2)
Sn(2)-0(7) 2.1746(19) 0O(2)-C(4) 1.236(3)
o(1)C4) 1.277(3) O(3)-N(1) 1.223(4)
O(2)-Sn(2) 2.556(2) O(5)-N(2) 1.224(3)
O(4)-N(1) 1.229(4) O(7)-C(14) 1.273(3)
O(6)-N(2) 1.233(3) O(9)-N(3) 1.222(4)
O(8)-C(14) 1.239(3) O(11)-N@4) 1.222(3)
O(10)-N(3) 1.221(3) N(1)-C(7) 1.478(4)
0O(12)-N(4) 1.229(4) N(3)-C(17) 1.481(4)
N(2)-C(9) 1.474(4) C(4)-C(5) 1.518(4)
N(4)-C(19) 1.476(4) C(14)-C(15) 1.511(4)
Sn(1)-C(1) 2.120(3)

Angles Valeurs Angles Valeurs
C(3)-Sn(1)-C(1) 114.46(14) C(3)-Sn(1)-C(2) 121.06(13)
C(1)-Sn(1)-C(2) 123.08(13) C(3)-Sn(1)-0(1) 91.88(10)
C(1)-Sn(1)-0(1) 97.22(10) C(2)-Sn(1)-O(1) 92.70(10)
C(3)-Sn(1)-0(8) 83.96(10) C(1)-Sn(1)-O(8) 91.69(10)
C(2)-Sn(1)-0O(8) 82.77(10) O(1)-Sn(1)-0(8) 171.07(7)
C(12)-Sn(2)-C(11) 114.63(14) C(12)-Sn(2)-C(13) 113.85(14)
C(11)-Sn(2)-C(13) 129.33(14) C(12)-Sn(2)-0(7) 93.59(10)
C(11)-Sn(2)-O(7) 92.63(11) C(13)-Sn(2)-0(7) 98.23(10)
C(12)-Sn(2)-0(2) 90.37(10) C(11)-Sn(2)-0(2) 82.34(11)
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C(13)-Sn(2)-0(2) 83.51(10) O(7)-Sn(2)-0(2) 174.58(7)
C(4)-0(1)-Sn(1) 116.57(17) C(4)-0(2)-Sn(2) 152.2(2)
C(14)-0(7)-5n(2) 121.36(17) C(14)-0(8)-Sn(1) 138.79(18)
0(3)-N(1)-0(4) 124.4(3) 0(3)-N(1)-C(7) 117.8(3)
0(4)-N(1)-C(7) 117.9(3) 0(5)-N(2)-0(6) 124.3(3)
O(5)-N(2)-C(9) 118.2(3) 0(6)-N(2)-C(9) 117.5(3)
0O(10)-N(3)-0(9) 124.5(3) O(10)-N(3)-C(17) 117.6(3)
0(9)-N(3)-C(17) 117.8(3) O(11)-N(4)-0(12) 124.3(3)
O(11)-N(4)-C(19) 117.8(3) 0(12)-N(4)-C(19) 117.9(3)
0(2)-C(4)-0(1) 125.0(3) 0(2)-C(4)-C(5) 120.0(3)
0(1)-C(4)-C(5) 115.0(2) C(6)-C(5)-C(10) 120.2(3)
C(6)-C(5)-C(4) 119.8(3) C(10)-C(5)-C(4) 119.9(3)
C(5)-C(6)-C(7) 119.3(3) C(8)-C(7)-C(6) 122.5(3)
C(8)-C(7)-N(1) 118.8(3) C(6)-C(7)-N(1) 118.7(3)
C(7)-C(8)-C(9) 116.5(3) C(8)-C(9)-C(10) 123.4(3)
C(8)-C(9)-N(2) 118.2(3) C(10)-C(9)-N(2) 118.5(3)
C(9)-C(10)-C(5) 118.0(3) 0(8)-C(14)-0(7) 126.1(3)
0O(8)-C(14)-C(15) 118.9(3) 0(7)-C(14)-C(15) 115.0(2)
C(20)-C(15)-C(16) 120.4(3) C(20)-C(15)-C(14) 118.7(3)
C(16)-C(15)-C(14) 120.9(3) C(17)-C(16)-C(15) 118.2(3)
C(18)-C(17)-C(16) 123.1(3) C(18)-C(17)-N(3) 118.4(3)
C(16)-C(17)-N(3) 118.4(3) C(19)-C(18)-C(17) 116.8(3)
C(18)-C(19)-C(20) 122.8(3) C(18)-C(19)-N(4) 119.0(3)
C(20)-C(19)-N(4) 118.3(3) C(15)-C(20)-C(19) 118.7(3)

Table 1Xd;. Tableau des coordonées ( x 10%) et facteurs d’agitation
isotropiques (A% x 10°) U(eq) des atomes ( Sn, N, C, O) dans le cristal

Atoms X y 4 U(eq)
Sn(1) 5545(1) 4909(1) 2912(1) 20(1)
Sn(2) 7606(1) 2059(1) 2120(1) 21(1)
o) 5152(1) 4603(3) 3701(1) 24(1)
0(2) 3871(1) 4245(3) 3013(1) 271(1)
0(3) 1876(1) 4006(4) 4041(1) 43(1)
0o4) 2189(2) 2484(4) 4930(1) 49(1)
O(5) 5919(1) 1711(4) 5809(1) 40(1)
0O(6) 4984(2) 672(3) 6113(1) 37(1)
o) 6462(1) 3048(3) 1407(1) 26(1)
O(8) 6143(1) 4844(3) 2085(1) 26(1)
0(9) 4069(2) 900(4) -461(1) 41(1)
0(10) 3098(2) 2888(4) -920(1) 47(1)
o1 2997(2) 8753(4) 138(1) 46(1)
0(12) 4060(2) 9648(3) 948(1) 45(1)
N(1) 2362(2) 3195(4) 4507(1) 37(1)
N(2) 5208(2) 1498(4) 5734(1) 28(1)
N(3) 3720(2) 2397(4) -482(1) 29(1)
N(4) 3681(2) 8493(4) 538(1) 31(1)
c(1) 4814(2) 7276(4) 2478(2) 28(1)
C(2) 5214(2) 2096(4) 2598(2) 28(1)
C(3) 6744(2) 5585(5) 3538(2) 33(1)
C(4) 4406(2) 4183(4) 3556(1) 22(1)
C(5) 4195(2) 3575(4) 4112(1) 23(1)
C(6) 3401(2) 3666(4) 4061(1) 26(1)
C({7) 3212(2) 3051(4) 4563(2) 27(1)
C(8) 3786(2) 2301(4) 5112(1) 27(1)
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C(9) 4575(2) 2265(4) 5150(1) 24(1)
c(10) 4801(2) 2899(4) 4668(1) 23(1)
c(11) 7031(2) -119(4) 2426(2) 32(1)
C(12) 8068(2) 1222(5) 1436(2) 33(1)
c(13) 8059(2) 4691(4) 2555(2) 31(1)
C(14) 5996(2) 4139(4) 1554(1) 20(1)
C(15) 5193(2) 4570(4) 1017(1) 19(1)
C(16) 4833(2) 3275(4) 526(1) 21(1)
c(i7) 4091(2) 3737(4) 51(1) 21(1)
C(18) 3695(2) 5424(4) 39(1) 22(1)
C(19) 4076(2) 6670(4) 529(1) 21(1)
C(20) 4819(2) 6282(4) 1020(1) 19(1)

Tableau IXd,: Tableau des coordonnées ( x 10%) et facteurs d’agitation
isotropiques (A% x 10°) des atomes d’hydrogéne dans le cristal

Atoms X y z U(eq)
H(1A) 4618 7866 2781 42
H(1B) 4350 6866 2100 42
H(1C) 5137 8190 2353 42
H{2A) 5382 1812 2247 42
H(2B) 4623 1954 2452 42
H(2C) 5482 1223 2951 42
H(3A) 6868 6887 3462 49
H(3B) 7127 4725 3462 49
H(3C) 6793 5456 3979 49
H(6) 2989 4147 3685 31
H(8) 3645 1833 5446 32
H(10) 5353 2875 4715 27
H(11A) 6551 -557 2065 48
H(11B) 6866 363 2761 48
H(11C) 7410 -1172 2594 48
H(12A) 8573 512 1646 49
H(12B) 8177 2342 1230 49
H(12C) 7669 422 1115 49
H(13A) 8634 4800 2628 46
H(13B) 7997 4773 2964 46
H(13C) 7753 5715 2276 46
H(16) 5090 2109 516 25
H(18) 3186 5709 -291 27
H(20) 5065 7173 1351 23

Tableau IXd;: Tableau des facteurs d’agitation anisotropiques des atomes

(A% x 10%)

Atoms Ui U,, Uazs Uzs Uia U,
Sn{1) 21(1) 19(1) 19(1) -1(1) 71 -3(1)
Sn(2) 19(1) 20(1) 23(1) -2(1) 8(1) 1(1)
o) 25(1) 31(1) 19(1) “1(1) 10(1) 8(1)
0(2) 26(1) 35(1) 20(1) 2(1) 9(1) -4(1)
0(3) 32(1) 59(2) 412) 0(1) 18(1) 7(1)
0(4) 37(2) 85(2) 36(1) -1(1) 25(1) -6(1)
0(5) 34(1) 49(2) 35(1) 71(1) 10(1) 1(1)
0O(6) 52(2) 37(1) 25(1) 7(1) 16(1) -2(1)
o(7) 20(1) 26(1) 26(1) -2(1) 5(1) 7(1) |
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0(8) 22(1) 36(1) 20(1) -2(1) 8(1) -1(1)
09) 46(2) 31(1) 43(1) -13(1) 11(1) -1(1)
0(10) 47(2) 40(2) 32(1) -3(1) -8(1) -5(1)
o(11) 37(1) 51(2) 43(1) 5(1) 8(1) 24(1)
0(12) 57(2) 30(1) 42(2) -3(1) 14(1) 14(1)
N(1) 33(2) 53(2) 29(2) -11(1) 18(1) -5(1)
N(2) 42(2) 22(1) 21(1) -3(1) 12(1) -1(1)
N(3) 31(2) 30(2) 25(1) -2(1) 9(1) -11(1)
N{4) 36(2) 31(2) 27(1) 7(1) 15(1) 13(1)
c() 42(2) 20(2) 26(2) 1(1) 18(1) 3(1)

C(2) 32(2) 17(2) 39(2) -3(1) 17(1) -1(1)
C(@3) 25(2) 45(2) 25(2) -2(1) 6(1) -11(2)
C(4) 26(2) 21(2) 20(1) -5(1) 10(1) -5(1)
C(5) 29(2) 21(2) 21(1) -4(1) 13(1) -5(1)
C(6) 27(2) 29(2) 23(2) -7(1) 11(1) -3(1)
C() 26(2) 31(2) 27(2) -9(1) 15(1) -5(1)
C(8) 37(2) 27(2) 23(2) -6(1) 18(1) -5(1)
C(9) 34(2) 18(2) 20(1) -3(1) 11(1) -2(1)
C(10) 27(2) 20(2) 23(2) -5(1) 11(1) -5(1)
c(11) 32(2) 28(2) 38(2) 5(1) 17(2) 0(1)

C(12) 33(2) 41(2) 24(2) -2(1) 12(1) 8(2)

C(13) 23(2) 24(2) 40(2) -10(1) 8(1) -4(1)
C(14) 15(1) 20(2) 22(1) 5(1) 8(1) -3(1)
C(15) 16(1) 23(2) 18(1) - 3(1) 8(1) 0(1)

C(16) 23(1) 21(2) 21(1) 2(1) 11(1) 0(1)

c(17) 23(2) 20(2) 22(1) -1(1) 12(1) -6(1)
C(18) 18(1) 29(2) 22(1) 6(1) 10(1) o(1)

C(19) 24(2) 21(2) 23(1) 2(1) 14(1) 3(1)

C(20) 21(1) 22(2) 18(1) 1(1) 111 1(1)

I-13°/ PhAsO;HSnMe; (Bs)

Les attributions des bandes principales sont reportées sur le tableau Xa et le
spectre infrarouge du dérivé sur la figure 13a.
Le groupement SnC; n'est pas rigoureusement plan du fait de la présence de vsSnC;
a 511cm™ sous forme d’une bande faible sur le spectre infrarouge du dérivé. v,sSnCs
et vSnO sont localisées respectivement a 558 cm™ et 250 cm™. La présence de la
bande large due & vOH & 3400 cm™, 2900 cm™ et 2300 cm™ révélent une liaison
hydrogéne moyenne (bandes A, B, C).
Le spectre Mossbauer du complexe est reporté sur la figure 13b. La valeur élevée de
I'éclatement quadripolaire ( AE = 3,87 mms') est une indication d'une
transcoordination du ligand autour de I'étain.
Le spectre RMN du proton présente un signal intense a 0,53 ppm du aux protons
des groupements méthyl. Le couplage des protons des groupements méthyl avec

les isotopes ''7Sn et 1'°Sn donne les constantes 2)''7Sn-">C-"H = 66Hz et (*J'"Sn-
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3C-'H = 69,4 Hz . On note aussi un multiplet ente 7,38 et 7,78 di aux protons du
groupement phényl.

Le spectre RMN du carbone 13 présente un singulet a -0,62 ppm dé aux carbones
des groupements méthyl couplés aux isopes 'V'Sn (J'VSn'*C = 4934 Hz) et
"98n(J""°Sn™C = 513,6 Hz). Les carbones des groupements phényl apparaissent
sous forme de 4 doublets centrés a 139 ppm (ipso) ; 128,7ppm (ortho) ; 128,6ppm
(méta) ; 131,6ppm (para). Sur le spectre RMN de ['étain apparait un singulet a 22,6
ppm . Quand SnMe;Cl est libre la valeur du déplacement chimique est de +164 ppm
(79) ; le glissement du signal de I'étain & 22,6 ppm montre que I'étain est coordiné. Si
Iétain, dans SnMe;Cl, est pentacoording, 2J''°Sn-"C-'H et J'°Sn'C sont
respectivement supérieurs a de 65Hz et 450Hz. Les valeurs des constantes de
couplage confirment une pentacoordination de I'étain dans le cas du dérivé (80).

Sur la base des données spectroscopiques nous proposons une structure en chaine
infinie avec un anion bi-unidentate et un environnement autour de I'étain bipyramidal
trigonal (schéma 13). Les chaines sont reliées entre elles par des liaisons

hydrogéne. Cette structure est confirmée par diffraction aux Rayons X (figure 13e).
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Tableau Xa
Attributions vOH vAsQO, vAsC 5As0; VvasSNC, veSnC, vSnO
895F 409F
Bs 2900lar 886F 690F 345F 558F 511f 250m
F = Forte, lar =large, f = faible, m = moyenne
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figure 13b: spectre Mossbauer de PhAsQO;HSnMe;

CHI2 = 0.9546
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD = 0612147.4622 0612546.91254 + 053.2346
Q.S. = 3.2000 3.8721 + 0.0092
I.S. = 1.2400 1.4842 + 0.0132
Larg1= 0.9000 0.9815 + 0.0072
Larg2 = 0.9000 0.9842 * 0.0339
int1 = 0.0020 0.0108 + 0.0002
Int2 = 0.0020 0.0119 =+ 0.0002
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.1247

S
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schéma 13
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Etude cristallographique du dérivé PhAsO;HSnMe;

La structure ORTEX du complexe est reportée sur la figure 13e. Les données
cristallographiques sont reportées sur le tableau Xb, les angles et longueurs de
liaisons sur le tableau Xc, les coordonnées et les facteurs d’agitation isotropiques et
anisotropiques des atomes dans le cristal sur les tableaux Xd,, Xd,. Le complexe
cristallise dans un systéme monoclinique le groupe d’espace étant P2i/c. Les
paramétres de la maille sont: a=y =90°; B= 113,9240(10)° ; a= 10,6090(10) A ;
b =10,4730(10) A ; ¢ = 12,4500(10) A. La taille du cristal est 0,25 x 0,20 x 0,10 mm.
Les angles O(1)-Sn(1)-C(1,2,3) sont respectivement 89,59(9)°, 96,68(8)° et
90,38(10)°. Ces valeurs montrent que le groupement SnC; n’est pas plan. La valeur
de l'angle O(1)-Sn(1)-O(2) [173,03(6)] supérieure a 120° et proche de 180° traduit

une transcoordination du ligand sur le résidu SnMe; donnant ainsi a I'étain un

environnement bipyramidal trigonal. Les différences qui existent entre les angles
As(1)-O(1)-Sn(1) [138,94(9)] et As(1)-O(2')-Sn(1) [136,28(10)] d’'une part et entre
les longueurs de liaisons Sn(1)-0(2") [2,3577(16) A] et Sn(1)-O(1) [2,1677(16) A]
d'autre part s'expliquent par la présence de la liaison hydrogéne formée entre
I'atome O(2') d'un ligand et I'atome d’hydrogéne du groupement OH d’un ligand
voisin. Les valeurs de Sn(1)-0(2") et Sn(1)-O(1) sont comparables a celles trouvées
par Diassé-Sarr et coll. (41) [Sn(1)-0(2) = 2,4338(4) A; Sn(1)-0O(1) = 2,1647(4) A]
dans le cas du dérivé MePO3HSnMe; qui a une structure en chaine.

Les longueurs des liaisons As(1)-O(1) [1,6658(17) A] et As(1)-0(2) [1,6754(16)]
presque similaires révélent la nature bi-unidentate du ligand. La longueur de la
liaison As(1)-O(3) [1,7175 (17)] différente de celles de As(1)-O(1) et As(1)-O(2)
s'explique par la présence de la liaison hydrogéne formée entre 'hydrogéne H lie a
O(3) et un atome d’oxygéne d’un ligand voisin.

Les données cristallographiques montrent que le dérivé a une structure en chaine
infinie (figure13e ) contenant un ligand bi-unidentate avec un environnement de
I'étain bipyramidal trigonal. Ces chaines infinies sont reliées par des liaisons

hydrogéne formant ainsi une structure en cavités (figure 13f).



structure de PhAsO:;HSnMe; (figure 13f)

Table Xb: Tableau des données cristallographiques

Formule Cg Hys As O3 Sn
Masse moiaire 364,82
Température 170(2) K
Longueur d'onde 0,71073 A
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P21/c
Dimensions a = 10,6090 (10)A o = 90°
b = 10,4730 (10)A B = 113,9240(10)°
c =12,4500 (10)A y = 90°
Volume 1264,452) A°
Y4 4
Densité (calculée) 1,916 Mg/m®
Coefficient d’'absorption 4,600 mm~
F(000) 704
Taille du cristal 0,25x 0,20 x 0,10 mm
3,89 to 30,03°

Limite de 6 pour les données mesurées

Limites des indices

14<=h<=14; -14<=k<=14; -17<=I<=17

Nombre de réflexions mesurées

34392
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Nombre de réflexions indépendantes

3680 [R(int) = 0,0714]

Nombre de réflexion observées (>2c) 3389
Data Completeness 0,996
Max. et min. de transmission 0,54 and 0,28

Méthode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Facteur R finale [I>20(1)]

R, =0,0277 wR,=0,0682

Iindices R (ensemble des données)

R, =0,0308 wR, = 0,0706

Densité résiduelle

1,265 et -1,217 eA™

Table Xc: Longueurs[A] et angles des liaisons [°]

Liaisons Longueurs Liaisons Longueurs
Sn(1)-C(1) 2.121(2) Sn(1)-C(2) 2.123(3)
Sn(1)-C(3) 2.125(3) Sn(1)-0(1) 2.1677(17)
Sn(1)-0(2') 2.3577(16) As(1)-O(1) 1.6658(17)
As(1)-0(2) 1.6754(16) As(1)-0(3) 1.7175(17)
As(1)-C(4) 1.898(2) O(2)-Sn(1) 2.3577(16)
C(4)-C(5) 1.389(3) C(4)-C(9) 1.389(3)
C(5)-C(6) 1.395(4) C(6)-C(7) 1.378(5)
C(7)-C(8) 1.384(5) C(8)-C(9) 1.395(4)

Angles des liaisons Valeurs Angles des liaisons Valeurs
C(1)-Sn(1)-C(2) 115.40(11) C(1)-Sn(1)-C(3) 123.41(11)
C(2)-Sn(1)-C(3) 120.77(12) C(1)-Sn(1)-0(1) 89.59(9)
C(2)-Sn(1)-0(1) 96.68(8) C(3)-Sn(1)-O(1) 90.38(10)
C(1)-Sn(1)-0(2) 86.90(8) C(2)-Sn(1)-0(2) 90.27(8)
C(3)-Sn(1)-0(2) 86.53(9) 0O(1)-Sn(1)-0(2) 173.03(6)
O(1)-As(1)-0(2) 114.17(9) O(1)-As(1)-0(3) 110.05(10)
0(2)-As(1)-0(3) 107.50(8) O(1)-As(1)-C(4) 107.55(9)
0(2)-As(1)-C(4) 113.81(9) O(3)-As(1)-C(4) 103.20(9)
As(1')-0(2')-Sn(1) 136.28(10) As(1)-0(1)-Sn(1) 138.94(9)
C(5)-C(4)-C(9) 121.2(2) C(5)-C(4)-As(1) 119.59(19)
C(9)-C(4)-As(1) 119.15(17) C(4)-C(5)-C(6) 118.9(3)
C(7)-C(6)-C(5) 120.2(3) C(6)-C(7)-C(8) 120.9(3)
C(7)-C(8)-C(9) 119.6(3) C(4)-C(9)-C(8) 119.2(2)

Table Xd4 : Tableau des coordonnées des atomes ( x 10‘; et les facteurs

d’agitation isotropiques corresondants U(eq) (A” x 10%)

Atom x.10° y. 10° z. 10° U(eq)
Sn(1) 9114(1) 7637(1) 2054(1) 21(1)
As(1) 8222(1) 4852(1) 3236(1) 18(1)
0(1) 7901(2) 6190(2) 2445(2) 34(1)
0(2) 9805(2) 4257(2) 3583(2) 27(1)
0(3) 8038(2) 5118(2) 4526(2) 27(1)
c(1) 7651(3) 9037(2) 2014(2) 29(1)
C(2) 10882(3) 7494(2) 3664(2) 30(1)
C(3) 8987(3) 6593(3) 550(2) 39(1)
C(4) 6782(2) 3682(2) 2426(2) 23(1)
C(5) 6543(3) 2662(2) 3032(3) 34(1)
C(6) 5530(3) 1772(3) 2411(3) 48(1)
C(7) 4770(3) 1923(3) 1222(3) 48(1)
C(8) 5014(3) 2937(3) 619(3) 41(1)
C(9) 6023(3) 3835(3) 1227(2) 31(1)
H(10) 8840(30) 5310(40) 5090(30) 67(13)
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Table Xd,: Facteurs d’agitation anisotropique (A?x 10°)

Atom Usq Uz, Usa Uss Uia U,
Sn(1) 22(1) 19(1) 21(1) 3(1) 8(1) o(1)
As(1) 17(1) 17(1) 20(1) (1) 7(1) 2(1)
o) 26(1) 30(1) 40(1) 14(1) 8(1) -5(1)
0(2) 18(1) 32(1) 31(1) 13(1) 8(1) (1)
0(3) 22(1) 37(1) 22(1) 5(1) 8(1) 2(1)
C(1) 32(1) 27(1) 33(1) 3(1) 17(1) 6(1)
C(2) 29(1) 29(1) 27(1) 7(1) 7(1) -2(1)
C(3) 55(2) 31(1) 35(1) -6(1) 23(1) -1(1)
C4) 18(1) 23(1) 26(1) -2(1) 8(1) -3(1)
C(5) 35(1) 32(1) 32(1) o) 11(1) 4(1)
C(6) 49(2) 44(2) 51(2) -3(1) 19(2) -27(1)
C(7) 35(2) 50(2) 53(2) -14(2) 12(1) -22(1)
C(8) 29(1) 50(2) 33(1) -8(1) 1(1) -11(1)
C(9) 24(1) 35(1) 28(1) -1(1) 4(1) -4(1)

1-14°/ (Me,AsO,SnMe;),.H20 (Be)

Sur la figure 14a nous avons reporté le spectre infrarouge du dérivé et les

attributions des bandes principales sur le tableau Xla.

La grosse absorption a 3482 cm” et la bande intense a 1619 cm™ dues
respectivement a vH,O et 8H,0 révélent des liaisons hydrogéne dans la molécule.
La présence de vsSnC; a 518 cm™ sous forme d’'une bande faible indique que le
groupement SnC; n'est pas plan. v,sSnCs et vSnO sont respectivement localisées a
544 cm™ et 202 cm™. Sur la figure 14b est reporté le spectre Mdssbauer du
complexe. Les valeurs des paramétres Méssbauer (AE = 3,84 mms™";§=1,25mms’
'+ I = 0,80) sont similaires a celles trouvées par Sidibé et col. (70) dans la cas du
complexe Ph,PO,SnMe; (AE = 3,82 mms™ ; & = 1,26 mms™ ; I' = 0,86) qui a une
structure en chaine infinie de type (c) de tiekinik (81) dans les carboxylates, I'étain
étant pentacoordiné avec un anion bi-unidentate.

Les protons des groupements méthyl apparaissent sur le spectre RMN 'H du dérivé
(figure 14c ) sous forme d’'un signal intense a 0,469 ppm avec des signaux satellites
a 0,349, 0,355, 0,584 et 0,589 ppm dus au couplage des protons avec les isotopes
7S et 11950 [2(11°Sn-"3C-"H) = 72,03 Hz et J('""Sn-"*C-'H) = 68,72 Hz)].

Le spectre RMN du carbone 13 (figure14d) présente un signal intense a 3,756 ppm
dd aux carbones des groupements méthyl. Les signaux satellites a —0,009, 0,159,
7,356 et 7,522 ppm qui 'accompagnent sont dus au couplage des atomes de
carbones avec les isotopes ''°Sn et '7Sn donnant respectivement [J(''°Sn-"°C) =
568,28 Hz et J(''7Sn-"3C) = 510,56 Hz)]. Le signal intense qui apparait a 19,941ppm
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est di aux carbones des groupements méthyl du ligand. Les valeurs des
constantes de couplage indiquent une pentacoordination autour de I'étain (80).

Sur la base des données spectroscopiques, nous proposons une structure en chaine
infinie identique a celle de Ph,PO,SnMe; (70). Les chaines infinies sont reliées par
des liaisons hydrogéne formées entre la molécule d'eau qui accompagne le

complexe et un des oxygénes du ligand. (schéma 14). Cette structure a été
confirmée par diffraction aux Rayons X (figure 14e).
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figure 14a : Spectre infrarouge de (Me,AsO.SnMe,),.H,O
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Tableau Xla

Attributions

VHzo

8H,0

vAsO, | vAsC, | 5As0, |5AsC,| v,.SnC; | v:SnC,

vSnO

Bs

3482lar

1619tF

880tF  |634tF | 468m
751tF  |600m |391tF | SOStF | 544m | 518tr

202m

tF trés Forte, F = Forte, lar =large, m = moyenne, tr = trace

1,7 10¢
|a10e [ el

186105 [

TRANSMISSION

164105 [-
1B L o \
1BE10% [t e 1 H

158 10° [ v -
' Lo yl PR FENT— n.‘:

186105 Lol a o b

FGOBOB SB196  Me,AsQ,SnMe

T T T I e A
[ ; . I : oy ]
Ty WA

: ‘ -

fiqure 14b : Spectre Mossbauer de (Me,AsO,SnMes)..H,O

CHI2 = 0.8693

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0169053.4844 0169166.9063 + 035.8110
QS = 3.2000 3.8463 + 0.0085
.S. = 1.2000 1.2480 ¢+ 0.0042
Larg1= 0.8500 0.8092 + 0.0184
Larg2 = 0.8500 0.8065 + 0.0235
Int1 = 0.0500 0.0697 + 0.0010

Int2 = 0.0500 0.0751 + 0.0010
VMAX = - 7.5000 FOLDING POINT = 258.9468

—0.802

— 0.683
——10.469
——0.253
——0.133

fiqure 14c :

spectre RMN 'H de (Me,AsO.,SnMes)..H,0
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19,941
3,756

o — 1,522
TT—-17.3586

It

L [ L

fiqure 14d : spectre RMN 3C de (Me,AsO,SnMe,),.H,0

Etude cristallographique du dérivé (Me,AsO,SnMe;),.H-0

Sur la figure 14e est représentée la structure ORTEX du composé. Les
données cristallographiques sont reportées sur le tableau Xlib, les valeurs des angles
et des longueurs liaisons entre les atomes sur le tableau Xlc, les coordonnées et
facteurs d’agitation isotropiques et anisotropiques des atomes dans le cristal sur les
tableaux Xld,, Xld,, Xld;. Le complexe cristallise dans un systeme monoclinique de
groupe d'espace P2i/n. Les paramétres de la maille sont: a = 10,9350(10) A :
b =14,3350(10) A ; ¢ = 13,7640(10) A; a. =y = 90° ; B = 107,5330(10)°. La taille du
cristal est de 0,30 x 0,30 x 0,15 mm. Les valeurs des angles O(3)-Sn(2)-C(8) ;
0(3)-Sn(2)-C(7); O(3)-Sn(2)-C(6) qui sont respectivement : 89,79(11)°; 91,29(11)° ;
84,95(11)° montrent que le groupement SnCs; n’est pas rigoureusement plan.
L'angle O(3)-Sn(2)-O(2) égal a 176,48(8)° indique une transcoordination du ligand
sur le groupement SnC; donnant ainsi a I'étain un environnement bipyramidal
trigonal. La différence qui existe entre les angles  As(2)-O(3)-Sn(2)
[128,21(11)°] et As(1)-O(1)-Sn(1) [141,25(12)°] s’explique par la présence de la
liaison hydrogene formée par 'oxygéne O(3) du ligand et 'hydrogéne de la molécule
d’eau. En effet 'oxygéne O(3) est attiré par 'hydrogéne de la molécule d’eau causant

ainsi une fermeture de angle As(2)-O(3)-Sn(2). Les valeurs des longueurs de liaison



85

As-0 [As(2)-0(4)=1,672(2) A ; As(2)-O(3) = 1,686(2) A] presque identiques montrent
que le ligand est bi-unidentate. Les valeurs des longueurs de liaisons Sn-O
[Sn(2)-0(2) = 2,207(2) A; Sn(2)-0(3) = 2,277(3) A; Sn(1)-0(1) = 2,196(2) A:
Sn(1)-O(4’) = 2,219(2) A] sont comparables a celles trouvées par Diassé-Sarr et coll.
(39) dans le cas du dérivé SeO;(SnMe3),H,0 qui a une structure en chaine.

Les données cristallographiques montrent que la structure du dérivé est une chaine
infinie avec un anion bi-unidentate et un environnement de I'étain bipyramidal
trigonal. Elles révelent aussi la présence de liaisons hydrogéne entre un des

oxygénes de l'anion et 'hydrogéne de la molécule d’eau qui accompagne le dérivé.

fiqure 14e : structure de (Me,AsQ,SnMe;),.H,O

Tableau Xlb : Tableau des données cristallographiques

Formule C10 Hi, As, 05 Snz

Masse molaire 619.68

Température 150(2) K

Longueur d'onde 0.71073 A

Systéme cristallin monoclinique

Groupe d'espace P 2,/n

Dimensions a=10.93500(10)A « =90°
b = 14.33500(10) A B = 107.5330(10)°
c=13.76400(10) A y=90°

Volume 2057.32(3) A°

z 4

Densité calculée 2.000 Mg/m’

Coeficient d’absorption 5.630 mm”

F(000) 1192

Taille du cnistal 0.30 x 0.30 x 0.15 mm

Limite de B pour les données mesurées 3.91 to 30.08°

Limites des indices -16<=h<=15, -20<=k<=20, -19<=l<=19
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Nombre de réflexions indépendantes

5992 [R(int) = 0.0740]

Nombre de réflexions mesurées

38163

Data Completeness

99,2 %

Max. et min. de transmission

0,4855 et 0,2829

Méthode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Facteur R finale [1>20(1)]

Ry =0,0310, R, = 0,0806

Indices R (ensemble des données)

R; =0.0331, oR, = 0.0820

Coeficient d’extinction

0,0047(3)

Densité résiduelle

1,065 et -1,308 e. A

Tableau Xlc: Tableau des angles (°) et longueurs de liaisons (A)

Liaisons Longueurs Angles (suite) Valeurs (suite)
Sn(1)-C(3) 2.122(3) C(2)-Sn(1)-O(4) 86.25(11)
Sn(1)-C(2) 2.132(3) C(1)-Sn(1)-O(4) 92.49(10)
Sn(1)-C(1) 2.135(3) 0(1)-Sn(1)-O(4) 174.48(9)
Sn(1)-0(1) 2.196(2) C(8)-Sn(2)-C(6) 120.00(14)
Sn{1)-0(4’) 2.219(2) C(8)-Sn(2)-C(7) 120.26(15)
Sn(2)-C(8) 2.116(3) C(6)-Sn(2)-C(7) 119.58(16)
Sn(2)-C(6) 2.121(3) C(8)-Sn(2)-0(2) 93.68(11)
Sn(2)-C(7) 2.128(3) C(6)-Sn(2)-0(2) 92.78(11)
Sn(2)-0(2) 2.207(2) C(7)-Sn(2)-0(2) 87.47(10)
Sn{2)-0(3) 2.277(2) C(8)-Sn(2)-O(3) 89.79(11)
As(1)-0(1) 1.672(2) C(6)-Sn(2)-O(3) 84.95(11)
As(1)-0(2) 1.682(2) C(7)-Sn{2)-0(3) 91.29(11)
As(1)-C(4) 1.909(3) 0(2)-Sn(2)-0(3) 176.48(8)
As(1)-C(5) 1.913(3) O(1)-As(1)-0(2) 110.93(10)
As(2)-0O(4) 1.672(2) O(1)-As(1)-C(4) 110.11(13)
As(2)-0(3) 1.686(2) 0(2)-As(1)-C(4) 108.49(13)
As(2)-C(9) 1.907(3) O(1)-As(1)-C(5) 111.80(14)
As(2)-C(10) 1.918(3) 0O(2)-As(1)-C(5) 107.71(13)
0O(3)-0(5) 2.882(4) C(4)-As(1)-C(5) 107.68(16)
0O(4)-Sn(1) 2.219(2) 0O(4)-As(2)-0(3) 111.94(11)
| Angles Valeurs O(4)-As(2)-C(9) 109.49(13)
C(3)-Sn(1)-C(2) 117.58(17) O(3)-As(2)-C(9) 108.69(13)
C(3)-Sn{1)-C(1) 118.37(16) O(4)-As(2)-C(10) 111.41(14)
C(2)-Sn(1)-C(1) 124.05(14) 0O(3)-As(2)-C(10) 106.87(14)
C(3)-Sn(1)-0(1) 92.96(12) C(9)-As(2)-C(10) 108.31(15)
C(2)-Sn(1)-0(1) 90.43(11) As(1)-0(1)-Sn(1) 141.25(12)
C(1)-Sn(1)-0(1) 85.72(10) As(1)-0(2)-Sn(2) 124.41(11)
C(3)-Sn(1)-0(4) 92.48(12) As(2)-0(3)-Sn(2) 128.21(11)
Sn(2)-0(3)-0(5) 100.96(11) As(2)-0(3)-0(5) 114.88(13)
As(2)-0O(4)-Sn(1) 139.45(12)

Tableau Xlds: Tableau des coordonnées ( x 10*) et facteurs d’agitation
isotropiques(A? x 10%) U(eq) des atomes(O, Sn, As,C) dans le cristal

Atoms X y z U(eqg)
Sn(1) 4965(1) 2960(1) 391(1) 20(1)
Sn(2) 2165(1) 4075(1) 2847(1) 19(1)

o) 3484(2) 3771(2) 793(2) 27(1)
0(2) 1204(2) 4151(2) 1191(2) 24(1)
0O(3) 3140(2) 4093(2) 4561(2) 29(1)
0O4) 1551(2) 2731(2) 4972(2) 29(1)
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0(5) 5801(3) 4000(2) 4638(3) 56(1)
As(1) 1974(1) 2142(1) 301(1) 19(1)
As(2) 2758(1) 3473(1) 5469(1) 20(1)
c(1) 6194(3) 3348(3) 1858(2) 32(1)
C(2) 4694(3) 3776(3) -952(2) 32(1)
C(3) 3912(4) 1698(2) 257(4) 42(1)
C(4) 1957(3) 5378(2) 221(3) 33(1)
C(5) 1019(3) 3364(3) -794(3) 36(1)
C(6) 3443(4) 5177(2) 2807(3) 35(1)
c(7) 357(3) 4386(3) 3055(2) 35(1)
C(8) 2744(3) 2672(2) 2792(3) 31(1)
C(9) 4234(3) 2794(2) 6233(3) 31(1)

C(10) 2327(3) 4355(3) 6361(3) 33(1)

Tableau Xid,: Tableau des coordonnées ( x 10%) et facteurs d’agitation
isotropiques (A% x 10%) U(eq) des atomes d’Hydrogéne dans le cristal

Atoms X y z U(eq)
H(1A) 6619 3940 1806 47
H(1B) 6843 2863 2112 47
H(1C) 5686 3421 2331 47
H(2A) 5234 4335 -788 48
H(2B) 3792 3961 -1218 48
H(2C) 4934 3408 -1466 48
H(3A) 4120 1392 924 63
H(3B) 4139 1284 -228 63
H(3C) 2992 1834 15 63
H(4A) 1068 5588 -509 49
H(4B) 2384 5381 -753 49
H(4C) 2410 5798 332 49
H(5A) 142 3602 -1062 55
H(5B) 997 2726 -544 55
H(5C) 1430 3364 -1336 55
H(6A) 3028 5777 2842 53
H(6B) 3671 5143 2172 53
H(6C) 4220 5120 3389 53
H(7A) 247 5064 3066 52
H(7B) 321 4119 3701 52
H(7C) -329 4117 2493 52
H(8A) 2045 2255 2817 46
H(8B) 3500 2546 3375 46
H(8C) 2957 2566 2158 46
H(9A) 4941 3229 6524 47
H(9B) 4485 2352 5784 47
H(9C) 4035 2452 6783 47
H(10A) 3050 4779 6638 50
H10B) 2137 4022 6920 50
H(10C) 1572 4714 5979 50

Tableau Xld; :Tableau des facteurs d’agitation anisotropiques (A% x 10°)

Atomes Uy U,, Ui, U Ujs Uy,
Sn(1) 18(1) 23(1) 19(1) 11) 6(1) 2(1)
Sn(2) 19(1) 19(1) 21(1) 0(1) 8(1) -1(1)
As(1) 17(1) 24(1) 17(1) 0(1) 6(1) 1(1)
As(2) 18(1) 25(1) 17(1) 1(1) 6(1) -2(1)
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o(1) 22(1) 36(1) 24(1) -1(1) 8(1) 8(1)
0(2) 20(1) 35(1) 20(1) 2(1) 9(1) 2(1)
0O3) 26(1) 41(1) 21(1) 4(1) 6(1) -11(1)
o) 22(1) 38(1) 26(1) -2(1) 8(1) -10(1)
81¢)] 43(2) 53(2) 74(2) 8(2) 22(2) -1(1)
c(y 29(1) 45(2) 20(1) -3(1) 6(1) 2(1)
C(2) 28(1) 46(2) 22(1) 9(1) 8(1) 6(1)
C(3) 33(2) 25(2) 74(3) -7(2) 25(2) -5(1)
C4) 26(1) 30(2) 39(2) 14(1) 7(1) 0(1)
C(5) 35(2) 47(2) 26(1) -10(1) 71 -10(1)
C(6) 48(2) 28(2) 30(2) -1(1) 12(1) -16(1)
C(7@) 25(1) 55(2) 27(1) -5(1) 11(1) 7(1)
C(8) 37(2) 20(1) 36(2) 2(1) 11(1) 5(1)
C(9) 24(1) 30(2) 38(2) 2(1) 5(1) 1(1)
C(10) 36(2) 36(2) 31(2) -3(1) 15(1) 5(1)

I-15°/ HPO3(SnMe;),H.0 (B-)

Les attributions des bandes fondamentales et le spectre infrarouge du
complexe sont reportés respectivement sur le tableau Xlla et la figure 15a.
Comme dans le cas de (Me,AsO,SnMes),.H,0, 'absorption a 3400 cm™ et la bande
intense a 1639 cm™' dues respectivement a vH,O et 8H,0 confirme la présence de
'eau. La largeur de l'absorption centrée a 3000 cm™ semble indiquer que la
molécule d’'eau est impliquée dans une liaison hydrogéne. La bande intense qui
apparait a 2362 cm’t est caractéristique de vPH. La présence de vsSnC; sous forme
d'une bande faible a 512 cm™” montre que le groupement SnC; n’est pas plan.
vasSNC; est localisée a 567 cm™ sous forme d’une bande moyenne. La liaison métai—
ligand se traduit par 'apparition de vSnO a 237cm’’ sous forme d’'une bande forte.
Le spectre Méssbauer de ce composé est reporté sur la figure 15b. La valeur elevée
de 'éclatement quadripolaire (AE = 3,74 mms™') montre que I'étain est transcoordiné.
Ce type de composé avait été obtenu par Diassé-Sarr et coll. (39) dans le cas de
Se03(SnMes);H,0O dont la structure aux Rayons X révéle une couche infinie dans
laquelle I'étain est transcoordiné.
Le spectre RMN du proton (figure 15¢ ) montre un signal intense a 0,51 ppm avec
des signaux satellites a 0,403, 0,416, 0,618 et 0,623 ppm dus au couplage des
protons des groupements méthyl avec les isotopes ''°Sn et *''Sn [2J("'°Sn-"*C-"H) =
66,03 Hz et 2J("'78n-"*C-"H) = 63,03 Hz].
Le spectre RMN du carbone (figure 15d ) présente un signal intense a 0,33 ppm da
aux carbones des groupements méthyl. Les signaux satellites & —2,864 et 3,388 ppm

sont dus au couplage des atomes de carbones avec I'atome "Sn donnant une
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constante J('°Sn-"°C) = 471 Hz. Les valeurs des constantes de couplage indiquent

un environnement bipyramidal trigonal de I'étain central (80).

Sur la base des données spectroscopiques nous proposons une structure en couche

infinie dans laquelle I'anion est tri-unidentate avec un environnement de [I'étain
bipyramidal trigonal . Dans la structure du dérivé HPO3(SnMes),H,O la molécule

d'eau est coordinée a l'étain central. Une liaison hydrogéne est formée entre

'hydrogéne de la molécule d’eau et un oxygéne de l'anion (schéma 15). Cette

structure est confirmée par diffraction aux rayons X (figure 15e).
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CHI2 = 0.9628
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0562014.5000 0562412.5271 + 048.3254
Q. 8. = 3.4000 3.7421  + 0.0128
1.S. = 1.2000 1.3420 + 0.0178

Larg 1= 0.9000 09623 + 0.0117
Larg2 = 0.9000 09645 + 0.0139
Int1 = 0.0020 0.0158 + 0.0008

Int2 = 0.0020 0.0174 + 0.0008
VMAX =-7.5000 FOLDING POINT = 258.0213

Etude cristallographique du dérivé HPO3(SnMes),.H,O

Sur la figure 15f nous avons représenté la structure ORTEX du complexe. Les
données cristallographiques sont reportées sur le tableau Xllb, les valeurs des
angles et des longueurs de liaisons entre les atomes sur le tableau Xlic, les
coordonnées et facteurs d’agitation isotropiques et anisotropiques des atomes sur
les tableaux Xlldy, Xlid, et Xllds. Le complexe cristallise dans un systéme

orthorhombic avec un groupe d’espace Ppca.
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Les paramétres de la maille sont: o = f = v = 90°; a = 13,9980(4) A
b =13,2190(4) A ; ¢ = 16,3620(4) A. La taille du cristal est de 0,50 x0,25 x 0,08 mm.
Le groupement SnC3z n’est pas rigoureusement plan autour de Sn(1) du fait des
valeurs des angles O(4)-Sn(1)-C(1, 2, 3) [87,37°(17), 85,06°(17), 83,57°(17)]
inférieures a 90°.

L'effet d'affaissement s'explique par la différence des oxygénes liés a Sn(1) et
provenant respectivement de la molécule d'eau O(4) et de I'anion O(1). Cet effet
d'affaissement n'est pas observé dans le cas de Sn(2) [0(2)-Sn(2)-C(4, 5, 6) =
91,69°, 90,94°, 89,29°)] car les oxygénes O(2) et O(3') liés au groupement SnC; sont
identiques car proviennent du méme type d’ anion. Les longueurs des liaisons
P-O(1, 2, 3) [1,520(3) A, 1,532(3) A, 1,508(3) A] presque identiques montrent que
anion est tri-unidentate. La valeur de I'angle P-O(2)-Sn(2) [126,02(18)°] faible par
rapport a celle de P-(O1)-Sn(1)[140,4(2)°] s’explique par la présence d’une liaison
hydrogéne formée entre I'atome d’hydrogéne H(4) de la molécule d'eau et 'atome
d'oxygene O(2) de f'anion. En effet l'interaction entre O(2) et H(4) contribue a la
fermeture de Fangle. La différence entre les longueurs de liaisons O-H [O(4)-H(4) =
1,428(6) A ; O(4)-H(5) = 0,89(8) A] montre que H(5) n'est pas impliqué dans la liaison
hydrogéne. C’est la liaison hydrogéne qui a augmenté la longueur de O(4)-H(4). La
variation de 'angle H(4)-O(4)-H(5) [107(5)°] par rapport a celui de la molécule d’eau
libre (104°5) montre que la molécule d'eau est coordinée par l'oxygéne. Les
longueurs des liaisons Sn-O [Sn(1)-O(1) = 2,122(3) A ; Sn(1)-O(4) = 2,422(3) A] sont
comparables a celles trouvées par Drew et coll.(82) dans le cas du dérivé
(NO3)SnMesH,O [Sn(1)-0(1) = 2,22(3) A , Sn(1)-0(4) = 2,47(2) A] qui a une
structure en chaine.

Les données cristallographiques montrent'que le dérivé a une structure en chaine
infinie avec un anion tri-unidentate et un environnement de [I'étain bipyramidal
trigonal (figure 15e). Les chaines infinies sont reliée entre elles par des liaisons
hydrogéne formées entre un des atomes d’hydrogéne de la molécule d’eau qui

accompagne le dérivé et un des atomes d’oxygéne de l'anion (figure 15f).



Tableau Xllb : Tableau des données cristallographiques
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formule Ce Hyy P O4 Sny
Masse molaire 425,60
Température 150(2) K

Longueur d'onde

0,71073 A

Systéme cristallin

orthorhombique

Groupe d'espace

Pbca

Dimensions a=13,9980(4)A o =90°
b=1321904)A p=90°
c=16,3620(4) A y=90°

Volume 3027,62(16) A’
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Z 8

Densité calculée 1,929 Mg/m°
Coefficient d’absorption 3,397 mm™

F(000) 1696

Taille du cristal 0,50 x 0,25 x 0,08 mm
Limite de 6 pour les données mesurées 3,27 to 27 47°

Limites des indices

-18<=h<=18, -15<=k<=17, -20<=I<=21

Nombre de reflexions indépendantes

3448 [R(int) = 0.0740]

Nombre de reflexions mesurées

18407

Max. et min. de transmission

0,7728 et 0,2815

Methode de rafinement

Full-matrix least-squares on F*

Facteur R finale [I>20(1)]

R, =0,0361, oR, = 0,0780

Indices R (ensemble des données)

R; = 0,0500, wR, = 0,0859

Densité résiduelle

0913 et-1634e. A°

Tableau Xlld;: Tableau des coordonnées ( x 10*) et facteurs d’agitation
isotropiques(A? x 10%) U(eq) des atomes: O, Sn, As et C

Atoms X y z Ul{eq)
Sn(1) 1351(1) 9875(1) 1966(1) 22(1)
Sn(2) 2413(1) 7572(1) -283(1) 21(1)
o(1) 1370(2) 10060(1) -99(1) 23(1)
02 2221(2) 9602(2) 688(2) 31(1)
0@3) 2401(3) 9244(2) -629(2) 26(1)
0@4) 1551(2) 10956(2) 36(2) 32(1)
P 1753(1) 10070(3) 3438(2) 31(1)
c(1) 288(4) 11015(4) 1926(3) 32(1)
C(2) 874(4) 8378(4) 2207(3) 37(1)
C@3) 2815(4) 10285(4) 2079(3) 33(1)
C4) 920(3) 7371(3) -166(3) 32(1)
C(5) 3276(4) 7976(3) 730(3) 31(1)
C(6) 3087(4) 7344(4) -1432(3) 37(1)

Tableau Xlic : Tableau des angles (°) et longueurs de liaisons (A)

Liaisons Longueurs Angles (suite) Valeurs (suite)
Sn(1)-C(3) 2.128(5) C(2)-Sn(1)-0(4) 85.06(17)
Sn(1)-C(2) 2.126(5) C(1)-Sn(1)-0(4) 87.37(17)
Sn(1)-C(1) 2.119(5) O(1)-Sn(1)-0(4) 176.25(12)
Sn(1)-0(1) 2.122(3) C(4)-Sn(2)-C(5) 121.6(2)
Sn(1)-0(4) 2.422(4) C(4)-Sn(2)-C(6) 120.1(2)
Sn(2)-C(4) 2.114(5) C(5)-Sn(2)-C(6) 118.3(2)
Sn(2)-C(5) 2.121(5) C(4)-Sn(2)-0(3)) 89.52(16)
Sn(2)-C(6) 2.125(5) C(5)-Sn(2)-0(3) 89.54(16)
Sn(2)-0(2) 2.297(3) C(6)-Sn(2)-0(3) 91.10(16)
Sn(2)-0(3’) 2.214(3) C(4)-Sn(2)-0(2) 91.59(15)
P-O(1) 1.520(3) C(5)-Sn(2)-0(2) 90.94(15)
P-O(2) 1.532(3) C(6)-Sn(2)-0(2) 89.29(15)
P-O(3) 1.508(3) 0O(3')-Sn(2)-0(2) 179.35(12)
P-H 1.45 (6) O(3)-P-O(1) 113.7(2)
0O(3)-Sn(2’) 1.214(3) 0(3)-P-0(2) 112.3(2)
O(4)-H(4) 1.428(6) O(1)-P-0(2) 110.49(18)
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O(4)-H(5) 0.89(8) O(3)-P-H 112(2)
"Angles Valeurs O(1)-P-H 102(2)
C(3)-Sn(1)1-C(2) 1216(2) 0(2)-P-H 106(2)
C(3)1-Sn(1)-C(1) 119.9(2) P-O(1)-Sn(1) 140.4(2)
C(2)-Sn(1)-C(1) 116.5(2) P-O(2)-Sn(2) 126.02(18)_
C(3)-Sn(1)-0(1) 96.75(17) P-0(3)-5n(2) 142.6(2)
C(2)-Sn(1)-0(1) 91.60(17) H(5)-0(4)-Sn(1) 126.4(3)
C(1)-Sn(1)-0(1) 95.67(17) H(4)-O(4)-H(5) 107(5)
C(3)-Sn(1)-0(4) 83.57(17) Sn(1)-O(4)-H(4) 131(5)

Tableau Xlid,: Tableau des coordonnées ( x 10%) et facteurs d’agitation

isotropiques(A? x 10%) U(eq) des atomes d’Hydrogéne

Atoms X y z U(eq)
H 880(40) 10350(40) -520(40) 44(16)
H(4) 1800(60) 10300(50) 3780(50) 70(20)
H(1A) -343 10700 1873 47
H(1B) 403 11458 1455 47
H(1C) 312 11415 2430 47
H(2A) 182 8339 2122 55
H(2B) 1023 8199 2774 55
H(2C) 1196 7906 1836 55
H(3A) 3209 9673 2090 50
H(3B) 2909 10666 2587 50
H(3C) 3002 10706 1612 50
H(4A) 649 7191 -699 48
H(4B) 629 8001 28 48
H(4C) 791 6828 226 48
H(5A) 3943 8034 555 46
H(5B) 3224 7455 1154 46
H(5C) 3060 8627 951 46
H(6A) 3774 7468 -1378 55
H(6B) 2817 7813 -1834 55
H(6C) 2981 6646 -1613 55
H(7A) 730 10258 4517 61
H(7B) 110 9602 3889 61
H(7C) 180 10803 3782 61

Tableau Xlid;: Tableau des facteurs d’agitation anisotropiques (A% x 10%)

Atomes U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn(1) 25(1) 21(1) 21(1) -2(1) 2(1) -3(1)
Sn(2) 29(1) 15(1) 19(1) -1(1) 1(1) -1(1)

P 31(1) 16(1) 21(1) o) 0{1) 2(1)
o(1) 40(2) 30(2) 22(1) -3(1) 7(1) -7(1)
02) 41(2) 16(1) 21(1) 2(1) 6(1) 3(1)
0(3) 51(2) 14(1) 31(1) 4(1) -3(1) -5(1)
0(4) 28(2) 42(2) 23(1) -4(1) 0(1) -3(1)
C(1) 34(3) 30(2) 31(1) 1(1) 4(1) 41)
C(2) 49(3) 25(2) 35(1) 21 -1(1) -12(1)
C(3) 24(2) 36(3) 39(3) -5(2) 6(2) -7(1)
CH4) 31(3) 23(2) 42(2) 1(1) -4(1) -2(1)
C(5) 33(2) 23(2) 36(1) -60(1) -8(1) 1(1)
C(8) 55(3) 27(2) 29(2) -3(1) 14(1) 3(1)
) 45(3) 52(3) 26(1) oM 8(1) -2(1)
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1-16°/ (Cy2NH,)2(CH,CH,C00),.2SnMe;Cl (Bs)

Les attributions des bandes fondamentales sur le spectre infrarouge du
complexe sont regroupées sur le tableau XlIl et le spectre reporté sur la figure 16a.
L’apparition de la bande due a vsSnC; sous forme de trace indique un groupement
SnC; plan de symétrie Dsn. va,sSnCs et vSnO apparaissent respectivement sous
forme de bandes moyennes a 553 cm™ et 227 cm™. vSnCl est localisée a 253 cm
sous forme d’épaulement. Le spectre du Mdssbauer du complexe est reporté sur la
figure 16b. La valeur de I'éclatement quadripolaire (AE = 3,80mms™) qui est
similaire a celle de SnMesF (AE 3,82 mms™) (83) montre que Iétain est
transcoordiné avec un environnement bipyramidal trigonal.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure discréte

dans laquelle I'anion est bi-unidentate, I'environnement de I'étain étant bipyramidal
trigonal (shéma 16).
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Tableau XIli
Attributions | vCO, 8CO, | pCO, | wCO; | vaSNC; | v.SnC, | vSnCl | vSnO |
1557tF 478F
B
8 1377tF Z;}F gigg‘ 367F 553m 515t | 253ép | 227m
1280f 361F

F = Forte, tF=trés forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement, tr = trace

TRANSMISSION
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figure 16b : spectre Mossbauer de (Cy,NH-).{(CH,CH.COO0),.2SnMe,CI

CHI2 = 1,9848
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0232055,9063 0232297,3906 + 040,4239
Q.8S.= 3,5000 3,8022 + 0,0170
I.S. = 1,5000 1,2907 + 0,0126
Larg1= 0,9000 0,8950 + 0,0406
Larg2 = 0,9000 0,8963 x 0,0568
Int1 = 0,0200 0,0291 + 0,0009

Int2 = 0,0200 0,0297 + 0,0008

VMAX =-7,7000

FOLDING POINT = 2585126
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L,E)érivés contenant le résidu SnBuJﬂ

1-17°/Me,As0.SnBu;.H,0 (C4)

Le spectre infrarouge du composé est représenté sur la figure 17a et les
attributions des bandes fondamentales reportées sur le tableau XIV.
vsSNC; qui apparait sous forme de bande moyenne a 605 cm™ permet de conclure a
I'existence d’un groupement SnBu; non plan et de symétrie Cs,,. vasSNCs est
localisée a 670 cm™ et vSnO a 227 cm™ sous forme d’une bande faible. Le spectre
Mossbauer du complexe est représenté sur la figure 17b. La valeur de I'éclatement
quadripolaire (AE = 2,93 mms™) inférieure a 3 mms” montre que I'étain a un
environnement tétraédrique (55, 56). Partant des données spectrales, nous
proposons une structure discréte avec un anion monodentate, I'environnement
autour de l'étain étant tétraédrique (schéma 17). L’absorption large entre 3500 et

2700 cm™' permet d’envisager des liaisons hydrogéne impliquant la molécule d’eau.
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figure 17b : spectre Méssbauer de Me,AsO,SnBus.H,0

CHI2 = 0,8990
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 07691126875 07691527500 + 082,0631
Q.S8.= 3,5000 29319 =+ 0,0115
I.S.= 1,0000 1,1588 + 0,0061
Larg1= 0,9000 09313 + 0,0298
Larg2 = 0,9000 0,9523 + 0,0319
Int1 = 0,0400 0,0238 + 0,0005

Int2 = 0,0400 0,0308 + 0,0004
VMAX = -7,7000 FOLDING POINT = 258,0000

1-18°/ PhAsO3;HSnBu; (Cy)

Les attributions des bandes principales sur le spectre infrarouge du composé
sont reportées sur le tableau XV et le spectre est représenté sur la figure 18a. La
bande large qui s’étend de 3500 cm™ & 2300 cm™ est attribuée a vOH ; la largeur de
la bande permet de penser que le groupement OH est impliqué dans une liaison
hydrogéne La présence de vsSnCs; a 615 cm™ sur le spectre infrarouge indique un
groupement SnBus non plan. La bande qui apparait a 269 cm™ attribuée a vSnO
indique une liaison métal-ligand. v,sSnCs est localisée a 677 cm™ sous forme d’'une
bande forte.

Le spectre Méssbauer du complexe est représenté sur la figure 18b. La valeur de
I'éclatement quadripolaire (AE = 3,87 mms™') est comparable a celle de  SnBusF
(AE = 3,73 mms™") (84) qui a une structure contenant un étain transcoordiné avec un
environnement bipyramidal trigonal.

Sur la base des données spectrales nous proposons une structure identique a celle
du dérivé PhAsO;HSnMe; (Bs) (schéma.18).
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Tableau XV
Attributions vOH vAsQ; vPhAs 5As0, VasSnC, vsSnC; vSnO
891 F 405F
C, 3200 lar |864 F 690F | 365F 677F 615 m 269 m
833 F 356F
lar = farge, tF = trés Forte, F = Forte, f = faible m = moyenne
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figure 18a : spectre infrarouge de PhAsO3;HSnBu;
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fiqure 18b : spectre Mossbauer de PhAsO;HSnBu;,

:
N -

CHI2 = 1,9228

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0451704,9063 0451726,5000 + 082,3517

Q.S.= 40000 38747 + 0,0108

LS. = 21000 14811 + 0,0027

Larg 1= 0,9000 0,9871 + 0,0106

Larg2 = 0,9000 09876 + 0,0207

Int1 = 0,0100 0,0972 + 0,0006

Int2 = 0,0200 0,0868 + 0,0006

VMAX = -7,7000 FOLDING POINT = 258,0000
CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes et dérivés de
SnR;Cl (R = Me, Bu, Ph). La pluspart des composés ont des structures discrétes ou
en chaine infinie.

Les anions utilisés sont monodentates, bi-unidentates ou tri-unidentates et
'environnement de [|'étain est bipyramidal trigonal avec une transcoordination
symeétrique ou dissymétrique.

Dans le cas du dérivé HOCgH,COOSnPh;, la structure est discréte avec un
anion monodentate et un environnement autour de l'étain tétraédrique. Dans
HOCgH4sCOOSNPh;, nous notons une liaison hydrogéne interne qui se manifeste par
absorption aux environs de 3200 cm™.

Les études par spectroscopie RMN nous ont permis de confirmer la

pentacoordination autour de I'étain.
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Les structures de HOCgH4COOSNnPh; , 1053Na.3SnPhsCl, PhAsO3;HSnMe;,
(NO7),CeH3CO0OSNMe;  (Me,AsO,SnMes),.H,O et HPO3(SnMes)H,O ont  été
déterminées par Rayons X.

Dans le cas du complexe HPO3(SnMes),H,O , la molécule d'eau de
cristallisation est coordinée a I'étain central par 'oxygéne et relie les chaines infinies
par liaison hydrogene. Par contre, pour le complexe (Me,AsO;),SnMe;.H,O la
molécule n’est pas directement coordinée a I'élément central mais relie les chaines
infinies par liaison hydrogéne.

Le changement de cation nous a permis disoler le composé d’'addition
(CyaNH5)2(CH,)4(C00)2.2SnMesCl (avec les cations de type RsN' on obtient une
substitution totale).

Il faut aussi signaler le caractére particulier du complexe 103Na.3SnPh;Cl qui
réside dans le fait que le cation stabilisateur est Na*. C'est le premier complexe de

SnPhsCl avec comme cation stabilisateur un alcalin.
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11°/ COMPLEXES ET DERIVES CONTENANT
LE RESIDU SnR; (R= Me, Ph )
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Les derivés diorganométalliques contenant des oxoanions tels que les ions
carboxylates et qui ont des activités biologiques trés importantes ont fait I'objet de
plusieurs travaux (85-91). Les structures aux Rayons X des dérivés
diorganométalliques tels que RCO,SnMe,Cl (R = Me ; 2-NCsH,) () ont révélé des
structures en chaine infinie.

Dans notre laboratoire des dérivés diorganoméalliques tels que
Me AsO2.SnR,CI (R = Me, Bu) (70), (PhSO3;NMes),SnBu,Cl, (92),
Se04(NMe4)2(SnPh2Cly), (93) ont été synthétisés et caractérisés par les méthodes
spectroscopiques.

Dans ce travail nous avons synthétisé de nouveaux dérivés avec les
oxoanions cités précédemment. Les composés obtenus ont été caractérisés par

spectroscopie infrarouge et Méssbauer. Sur la bases des données spectroscopiques

des structures ont été proposées.

M,Complexes et dérivés contenant le résidu SnMeAH

I1-1°/ HOC¢H,COOSnMe,Cl (D,)

Les attributions des bandes fondamentales sont reportées sur le tableau XVI
et le spectre infrarouge est représenté sur la figure 19a. La bande qui apparait a
3232 cm' est attribuée a vOH. vsSnC, est absente sur le spectre infrarouge du
complexe, ce qui permet de conclure a un groupement SnC, linéaire. v,sSnC, est
localisée a 567 cm™ sous forme d’une bande moyenne.
Le spectre Mossbauer du complexe est représenté sur la figure 19b. La valeur
élevée de I'éclatement quadripolaire (AE = 3,58mms™) comparable a celle trouvée
par Sidibé et coll. (70) dans le cas du dérivé Me;AsO,SnBu,Cl (AE = 3,40mms™)
qui a une structure en chaine avec une transcoordination non symétrique des
groupements SnBus,.
Partant des données spectrales nous proposons une structure en chaine infinie avec
une transcoordination non symétrique des groupements SnMe; (schéma19). Cette
structure est identique a celle de Me;AsO,SnBu,Cl trouvé par Sidibé et coll. (70).
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figure 19a : spectre infrarouge de HOC¢H4C0OO.SnMe,Cl

Tableau XVI
Attributions VCOz 8C02 pC02 (DCOz VasanZ Vsan2
1655F
D, 1611TF 784m 532F 367F 567m -
1578TF 659F
1377TF
1295F
F = Forte, f = faible, m = moyenne
Me Me
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fiqure 19b : spectre Méssbauer de HOPhCOO.SnMe,Cl
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HB1157 HOPhCO,SnMe,Cl  SBi154

CHIZ= 1./186

VALUES OF PARAMETERS

INTTTAL HNAL ERROR

YD=_ 6141770625 6151359375 + 725538

Q8. = 3.5000 35832 +- 00026

1.5 = 1.5000 1.3425 +- 0.0014
LARGT= 09000 09353 +- 000
LARGZ= 0.3000 09576 +- 000

PROFT= U.0500 01117 + 0.0005

PROFZ= 0.05U0 0.1461 +- 00005

VIMAX = 77700 FOLDING POINT =257 8272

1i-2°/ PhCH=CHCOOSNnMe.Cl (D,)

Les attributions des bandes fondamentales sont reportées sur le tableau XVII
et le spectre infrarouge du dérivé sur la figure 20a. vsSnC, qui apparait a 514cm™
montre que le groupement SnC; est non linéaire. v,SnC, et vsSnCl sont
respectivement localisées a 562 cm™ et 296 cm™ sous forme de bandes fortes. vSnO
qui apparait sous forme d’'une bande forte & 257 cm™ indique la coordination métal-

ligand.

Le spectre Mdssbauer du complexe est représenté sur la figure 20b. Les valeurs des
paramétres Mossbauer ( I'=0,97; 8=1,20 mms™ ; AE=3,43 mms’ ) sont
comparables a celles de Me,AsO,SnBu,Cl trouvées par Sidibé (70). Sur la base des

données spectrales nous proposons une structure identique a celle de D¢ (schéma

20).

Tableau XVII
[ Attributions | vCO, 5CO, pCO, oCO, vasSNC, | v,SnC, [vSnCl [vSnO
1550m 588F | 390F
D, 770tF | 548F 562F 514F 296tF | 257F
1548F 599F 366F
1376tF
F = Forte, f = faible, m = moyenne
Me Me
;‘S?' . ;~Sn‘\
Me/ O\’/O \Me
H/C\C ~H

schéma 20
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fiqure 20b : spectre Mossbauer de PhCH=CH-COOSnMe,Cl
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CHI2 = 0,8548
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 09865.7109 098845,6406 +  028,6914
Q.S.=  3.4000 34360 + 0.0264
.S.= 12000 12035 + 0.0223
Larg1= _ 0.9000 10462+ _ 0.1409
Larg2= _ 0.9000 09364 +  0.0811
int1 = 0.0200 0.0250 =+ _ 0.0012
In2= _ 0.0200 0.0328 + _ 0.0012

VMAX = -7.7000

FOLDING POINT = 257.6799

1-3°/ Cy,NH, PhCH=CH-COOSnMeCl, (D3)

Le spectre infrarouge du complexe est représenté sur la figure 21a et les
attributions des bandes principales sont reportées sur le tableau XVIIl. v¢SnC; qui est
présente sous forme de bande moyenne a 519 cm™ montre que le groupement SnC;
n‘est pas linaire. Les bandes a 227 cm™ et 283 cm™ sont respectivement attribuées

a vSnO et vSnCl. v,SnC; est localisée a 570 cm”' sous forme d'une bande

moyenne.

Le spectre Mossbauer du complexe est représenté sur la figure 21b. La valeur de

I'éclatement quadripolaire (AE=3,73 mm.s”') montre que I'étain est transcoordiné et

son environnement est octaédrique.

Sur la base des données spectroscopiques, nous proposons une structure en

chaline infinie avec un anion bi-unidentale et I'environnement autour de I'étain est

octaédrique (schéma 21).
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Tableau XViIll

Attributions VCOz 8C02 pCOz (DCOz VaSSHC2 VSSTIC2 vSnClI vSnO
1639F 587F
D, 1580m 770F 549m 446m 570m 519m 283F 227m
1546F 633F 536m 361F
1377TF 501F
F = Forte, f = faible, m = moyenne
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fiqure 21a : spectre infrarouge de Cy;NH, PhCH=CH-COOSnMe,Cl,
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CHI2 =1,0404

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD =0607683.1875 0607546,6875 + 070,7386
Q.S .= 3.2000 3.7378 + 0.0610
1.S. = 1.4000 11713 + 0.0407
Larg1= 0.9000 0,9464 + 0.1318
Larg2 = 0.9000 1,9627 + 0.1950
Intt = 0.0100 0.0040 + 0.0005

Int2 = 0.0100 0.0045 + 0.0005

VMAX =-7.7000

FOLDING POINT = 259,9901
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fiqure 21b : spectre Mossbauer de Cy,NH, PhCH=CH-COOSnMe,Cl,

11-4°/ MesN(NO,).CsH;CO0.SnMe,Cl, (D,)

Les attributions des bandes principales sont reportées sur le tableau XIX et le
spectre infrarouge est représenté sur la figure 22a. vsSnC, présente sous forme
d’épaulement a 519 cm™ confirme la présence d’un groupement SnC, coudé.
vasSNC, apparait a 570 cm™ et v¢SnO a 212 cm™. vSnCl est localisée a 243 cm’”
sous forme d’'une bande forte.

Le spectre Méssbauer du complexe est représenté sur la figure 22b. La valeur de
Iéclatement quadripolaire (AE = 3,70mm.s™") confirme une transcoordination du
ligand avec un environnement octaédrique autour de I'étain.

Sur la base des données spectrales nous proposons une structure semblable a celle
de D3 (schéma 22).

2ON NO,
Me
-—_0 \o—-———73\\\n/ 0O /O—>
Cl \
Me
schéma 22 0, 0,
Tableau XIX
Attributions :ﬁgz 5C0, |pCO, |@CO, |v.SNC, |viSnC, |vSnCl |vSnO
2
1622tF 551m 469F
D, 1550tF | 791tF 520tF AAAF 570m 519f 243F 212F
1537tF | 644f 501F 372m
1346tF

tF = trés Forte, F = Forte, f = faible, m = moyenne
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figure 22a : spectre infrarouge de MesN(NO,),CcH:C0O0.SnMe,Cl,
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CHI2 = 1,9228

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0486679,1563 0486721,1563 + 061,5719
Q. 8. = 3,4000 3,7089 + 0,0118

I.S. = 1,4000 14011+ 0,0124

Larg 1= 0,9000 0,8871 * 0,0189
Larg2 = 0,9000 0,8710 + 0,0289
Int1 = 0,0200 0,0360 + 0,0004

int2 = 0,0200 0,0394 + 0,0008
VMAX = -7,7000 FOLDING POINT = 257,8562

11-5°/ enH,(Me,AsO,),.SnMe,Cl; (Ds)

Les attributions des bandes principales sont reportées sur le tableau XX et le
spectre infrarouge du complexe est représenté sur la figure 23a; l'absence de
veSNC, permet de conclure a un groupement SnC, linéaire. v,:SnC; apparait a 570
cm™ sous forme d’une bande forte, vSnCl et vSnO sont localisées respectivement a
253 cm™” et220 cm™.

Sur la figure 23b est représenté le spectre Mdssbauer du dérivé. La valeur
élevée de [I'éclatement quadripolaire (AE = 3,74 mms') indique une
transcoordination avec un environnement de I'étain octaédrique.

Sur la base des données spectroscopiques nous proposons une structure
discréte dans laquelle les deux anions sont monodentate et I'environnement autour
de I'étain octaédrique (schéma 23a). On peut aussi avoir une structure dimere ou en

chaine infinie (schéma 23b)

/////I///// Me
Me M schéma 23 b
Tableau XX
Attributions vAsMe, vAsO, 5As0O, | dAsMe, | v.sSNC, veSnC, vSnCl | vSnO
Ds 640F 900TF 330F )
608TE 840TF 431F 304F 570F 253m | 220F

tF = trés Forte, F = Forte, m = moyen
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CHI2 = 0,8658
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD = 0065910,9063 0066074,4141 + 0152330
Q.S.= 4,0000 3,7435 + 0,0379
I.S. = 2,0000 1,0278 + 0,0257
Larg 1= 0,9000 0,9165 + 0,1253
Larg2 = 0,9000 1,9389 =+ 0,2521
Int1 = 0,0100 0,0715 + 0,0016
Int2 = 0,0100 0,0775 + 0,0013
VMAX = -7,7000 FOLDING POINT = 258,0000

|IlComplexes contenant le résidu SnPh;

11-6°/ enH,(Me;As0O,),.SnPh,Cl; (Dg)

Les attributions des bandes principales sur le spectre infrarouge du complexe
sont reportées sur le tableau XXI et le spectre est représenté sur la figure 24a.
L’absence de vsSnC, attendue vers 510 cm™ sur le spectre permet de conclure a un
groupement SnC, linéaire. v,sSnC, apparait a 286 cm™, vSnCl et vSnO sont
localisées respectivement a 250 cm™ et 236 cm””

Sur la figure 24b est représenté le spectre Méssbauer du complexe. La vaieur de
Péclatement quadripolaire (AE = 3,26 mms”) supérieure a celle de SnPh,Cl,
(AE = 2,82 mms™) (79) indique un environnement octaédrique autour de I'étain.

Les données spectroscopiques nous permettent de proposer une structure discréte

identique a celle de Ds (schéma 24). Comme dans le cas du complexe du methyl, on
peut envisager une structure dimére.

M wMe
o
W

J
AV

n/m
N
hQ\/

schéma 24

Cl

-

1,
///////
1ty

Me Me
Tableau XXI
attributions | vAsMe, |vAsO, [5AsO, |5AsMe, |vasSnC, |vsSnC, |vSnCl |vSnO
De 642m | 88OF 336m ]
615m  |saorr  |43%™  |a3osF [ 286M 250m | 236m

tF = trés Forte; F = Forte; m = moyen
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CHI2 = 0,9345
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD = 0121534,4375 0121690,0391 + 0289146
Q.S.= 35000 32615+ 00108
LS. = 14000 08355 + _ 0,0027
Larg1= 09000 09692 + _ 0,0106
Larg2=_ 09000 09401 + _ 0,0207
Int1= 00100 00822 + _ 0,0010
In2= 00100 00896 + 00010
VMAX = - 7,7000 FOLDING POINT = 258,0000
CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes et dérivés
contenant le résidu SnR; (R = Me, Ph) avec 'anion Me,AsO;" et les carboxylates.

Le cation éthylénediammonium a un comportement différent des autres
cations utilisés car il stabilise 'anion par des liaisons électrostatiques en lui donnant
un comportement monodentate.

Le changement de cation dans le cas de l'ion PhCH=CHCOO" nous a permis
d’isoler le composé d’addition Cy,NH,PhCH=CHCOOSnMe,Cl,.

A l'aide des spectroscopies infrarouge et Mdssbauer nous avons proposé des
structures discrétes ou en chaine infinie dans les quelles I'étain a un environnement

octaedrique avec un ligand monodentate ou bi-unidentate.
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1’/ COMPLEXES AVEC SnX, (X = Cl, Br)
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Plusieurs études spectroscopiques (infrarouge, Raman et Méssbauer) sur les
complexes de type SnX4.2L (L = DMSO, DMF, PhAsO, CH;CN, ....) ont été réalisées
(94-101). Ces études ont tenté de différencier les isoméres cis ou trans parmi ces
complexes.

Dans notre laboratoire des complexes de SnX,4 avec les oxoanions tétraédriques ou
pyramidaux ont été isolés et caractérisés par les mémes techniques
spectroscopiques (102-104).

Dans ce travail nous avons synthétisé des comlplexes de SnX,4 avec des oxoanions
tels que Me,AsO, et HOCzHsCOO™ en utilisant respectivement comme cations
antagonistes I'éthylenediammonium et le tétraméthylammonium. Sur la base des
données spectroscopiques, des structures discrétes ou en chaine infinie ont été
proposeées.

1-1°/ enHy(Me,As0,),.SnXs (X = Cl, Br) (E4, E>)

Les attributions des bandes principales des complexes sont reportées sur le
tableau XX!I et le spectre infrarouge de en(Me;AsO;),.SnBrs est représenté
respectivement sur la figure 25. Sur les spectres infrarouge des complexes
l'éclatement de vSnX, n'est pas net par contre I'apparition de vSnX4 (X = ClI, Br)
respectivement a 298 cm™ et 189 cm™ sous forme d’une raie fine et intense sur les
spectres Raman indique une cis coordination de la molécule de SnX4. Le spectre
Mossbauer du complexe bromé est représenté sur la figure 25c. Les données
Maossbauer [(E1: AE = 0,00 mms™ ; 6 = 0,22mms™, ' = 1,44) et (Ea: AE = 0,66
mms’; & = 0,47 mms™'; ' = 1,16)] montrent une diminution des déplacements
isomériques par rapport a celui de la molécule de SnX4 quand elle est libre (5 =0,8
mms™') (105). Cette diminution traduit la liaison entre le ligand et la molécule SnXs.
En effet quand la molécule de SnX, est liée, I'étain entre en interaction avec les
atomes donneurs des ligands diminuant ainsi la valeur du déplacement isomérique.
La liaison métal-ligand est confirmée par l'apparition de vSnO sur les spectres
infrarouge des complexes. La valeur de I'éclatement quadripolaire du complexe
bromé est similaire a celle trouvée par Tudéla et coll. (106) dans le cas du complexe
cisSnBry(OPPhs) (AE = 0,64 mms™).

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure discrete
contenant deux anions monodentates avec une molécule de SnX4 cis coordinée de

symétrie C,, (schéma 25). On peut aussi avoir une structure dimere.
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Tableau XXI
attributions | vAsMe, vAsO, 8As0O, 5AsMe, |vSnX, vSnO
880F
656F 470F 320ép 310F
E; 850tF 236m
615m 8166p 410f 275tF (298tF)
900F
E 656m 880F 467F 301ép 219F 236
2 600f 860F 406F 280F (189tF) m
830F
tF = trés Fort, F = Foert, m = moyen, f = faible, ép = épaulement
Me///// /Me
,//A
V4 X
o) 5 /
schéma 25 /‘
N/
S X =Cl, Br
M\\\\ Me
6,1 10*
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figure 25c : spectre Mossbauer de enH,(Me,AsO,),.SnBr,

CHI2 = 0,9874

VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD = 0174125,3649 0174251,4785 + 062,5489
Q.S .= 0,5000 0,6627 + 0,0010
I.S.= 0,8000 0,4713 + 0,0274

Larg = 0,9000 1,1767 + 0,1240
VMAX = - 7,7000 FOLDING POINT = 256,0048
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1-2°/ NMe4,HOCgH,COOSNBr, (E3)

Les attributions des bandes principales du complexe sont reportées sur le
tableau XXII et les spectres infrarouge et Raman sont respectivement représentés
sur les figures 26a et 26b.

La bande intense qui apparait 4 182 cm™ sur le spectre Raman montre que la
molécule de SnX, est ciscoordinée. L'absence d’une bande au dessus de 1650 cm™
traduit l'inexistance d’'un C=0 libre.

Le spectre Mdssbauer du complexe est reporté sur la figure 26¢c. Les données
Méssbauer (AE = 0,73 mms™ ; § = 0,73 mms™, I' = 1,18) et I'aparirion de vSnO & 254
cm-1 sur le spectre infrarouge du complexe confirment la liaison métal-ligand et la
ciscoordination de la molécule de SnX,.

Sur la base des données spectrales nous proposons une structure discréte avec une
molécule de SnX4 ciscoordinée et un anion bi-unidentate (shéma 26).

Cette structure est identique a celle trouvée par Sidibé et coll. (107) dans le cas de
NRsMe,AsO,SnX, (R = Me, Et).
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figure 26a : spectre infrarouge de NMesHOC¢H,COOSnBr,
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CHI2 = 0,9931
VALUES OF PARAMETERS
INITIAL FINAL ERROR
YD = 0158661,4375 0158591,5938 + _ 031,9856
Q.S = 05000 07347+ 0,0009
1S = 08000 07293+ 0,0302
larg= 09000 11767 _+ _ 0.1000
VMAX = - 7.7000 FOLDING POINT = 256,0000
Tableau XXII
Attributions | vOH vCO, 8CO, pCO, ®CO, | vSnBr, | vSNO
1662F 5636p
1612F |7716p |552tF |4g6tF | 21f
Es 3200m | o5, |657m  |501F  |436ep | (1821F) | 254
1296m

tF = tres Forte, F = Forte, f = faible, m = moyenne, ép = épaulement

B\/Er/Br

S P

I
H H

schéma 26

CONCLUSION

Dans ce travail nous avons synthétisé de nouveaux complexes de SnX,
(X = Cl, Br) avec 'anion Me,AsO; et l'ion carboxylate HOCsH,COO". Le changement
de cation dans le cas de I'anion Me,AsO, nous a permis d’obtenir des complexes a
structures discrétes avec deux anions monodentates. Nous rappelons que Sidibe
(107), en utilisant comme cation antagoniste le tétramétylammonium avec l'anion
Me,AsO,’, n'a pu isoler que des complexes de SnX, qui ont des structures en chaine
infinie ; le ligand étant bi-unidentate. Dans le cas du carboxylate la nature bi-

unidentate et la tendance a donner des structures en chaine ont été confirmées.
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CONCLUSION GENERALE
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Ce travail nous a permis de synthétiser prés d'une trentaine de nouveaux
complexes et dérivés organostanniques avec des oxoanions tétraédriques, l'ion
iodate et des ions carboxylates.

Des études spectroscopiques nous ont permis de proposer des structures
discretes et en chaine infinie. La tendance pour les carboxylates a donner des
structures en chaine infinie a été confirmée. Cependant un dérivé carboxylato a
structure discrete a été isolé, c'est le cas de HOCsH4,COOSNPhs.

Il faut noter limportant role joué par le changement de cation qui nous a
permis d’isoler des complexes d’addition tels que Cy,NH,PhCH=CHCOOSnMe,Cl,,
(Cy2NH2)2(CH)4(CO0),.2SnMe;Cl qui sont difficiles a obtenir avec les cations
habituels comme le tétraméthylammonium ou le tétraéthylammonium, cations qui
donnent souvent des composés de substitution totale.

L’environnement bipyramidal trigonal de I'étain dans les dérivés contenant le
résidu SnR3; (R = Me, Bu, Ph) a été confirmé par spectroscopies Mossbauer et RMN.
Pour le dérivé HOCgH,COOSNnPh;, 'environnement de I'étain est tétraédrique.

Dans le cas des complexes et dérivés contenant le résidu SnR; (R = Me, Ph),
les études spectroscopiques (infrarouge et Mdssbauer) ont révélé des structures
discrétes ou en chaine infinie avec un étain a environnement octaédrique.

Les études cristallographiques des complexes [HOCgH,COOSnPh;,
(NO,).CeH3COOSNMe;, 103Na.3SnPh;Cl, (Me,AsO,SnMes),.H,O, PhAsOsHSnMes,
HPO3(SnMej3),H,0] nous ont permis d‘atteindre les différentes structures proposées.

Pour les complexes de SnX4 (X = Cl, Br), des structures ont été proposees
grace aux spectroscopies infrarouge, Raman et Mossbauer.

Le caractére singulier du ligand enHz(Me,AsO,), est a signaler puisqu'il
permet d’envisager des structures jusqu’ici jamais rencontrées avec les oxoanions.
Ce ligand atypique dans la chimie de coordination des oxoanions ouvre de nouvelles
perspectives de recherche compte tenu du fait que I'association de 'oxoanion a l'ion
éthylénediammonium par liaison hydrogéne permet a l'ion de rester fixé a 'oxoanion
méme si il est li€ au centre métallique alors qu'avec des cations en interaction
electrostatique pure avec [I'oxoanion (cas du tétraméthylammonium et
tetraéthylammonium) les composés de substitution totale se forment facilement.

Le complexe 103;Na.3SnPh;Cl ayant comme cation stabilisateur un métal

alcalin a été obtenu pour la premiére fois dans ce travail.
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Ce travail nous a permis de synthétiser prés d'une trentaine de nouveaux
complexes et dérivés organostanniques avec des oxoanions tétraédriques, l'ion
iodate et des ions carboxylates.

Des études spectroscopiques nous ont permis de proposer des structures
discretes et en chaine infinie. La tendance pour les carboxylates a donner des
structures en chaine infinie a été confirmée. Cependant un dérivé carboxylato a
structure discréte a été isolé, c’est le cas de HOCsH,COOSNnPhs.

Il faut noter Iimportant réle joué par le changement de cation qui nous a
permis d’isoler des complexes d’addition tels que Cy,NH,PhCH=CHCQOOSnMe,Cl,,
(Cy2NH3)2(CH2)4(CO0),.28nMesCl qui sont difficiles & obtenir avec les cations
habituels comme le tétraméthylammonium ou le tétraéthylammonium, cations qui
donnent souvent des composés de substitution totale.

L’environnement bipyramidal trigonal de I'étain dans les dérivés contenant le
résidu SnR3 (R = Me, Bu, Ph) a été confirmé par spectroscopies Mdssbauer et RMN.
Pour le dérivé HOC¢H,COOSNnPh;, I'envirecnnement de I'étain est tétraédrique.

Dans le cas des complexes et dérivés contenant le résidu SnR;, (R = Me, Ph),
les etudes spectroscopiques (infrarouge et Mdssbauer) ont révélé des structures
discrétes ou en chaine infinie avec un étain a environnement octaédrique.

Les études cristallographiques des complexes [HOCgH,COOSnPh;,
(NO,),CeH1COOSNMes, 103Na.3SnPhsCl, (MeAsO,SnMe;);.H,O, PhAsO3;HSnMe;,
HPO3(SnMe;).H,0] nous ont permis d‘atteindre les différentes structures proposées.

Pour les complexes de SnX, (X = Cl, Br), des structures ont été proposées
grace aux spectroscopies infrarouge, Raman et Mdssbauer.

Le caractére singulier du ligand enH;(Me,AsQO,), est a signaler puisqu'il
permet d’envisager des structures jusqu’ici jamais rencontrées avec les oxoanions.
Ce ligand atypique dans la chimie de coordination des oxoanions ouvre de nouvelles
perspectives de recherche compte tenu du fait que 'association de I'oxoanion a ['ion
éthylénediammonium par liaison hydrogéne permet a l'ion de rester fixé a 'oxoanion
méme si il est lié au centre métallique alors qu'avec des cations en interaction
electrostatique pure avec [oxoanion {(cas du tétraméthylammonium et
tetraéthylammonium) les composés de substitution totale se forment facilement.

Le complexe 103;Na.3SnPh;Cl ayant comme cation stabilisateur un métal

alcalin a été obtenu pour la premiére fois dans ce travail.



