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GLOSSAIRE 
TMN !fi tétraméthylamrnonlum 

TEN • tétraéthylammonlum 

Me. méthyl 

Et. éthyl 

Ph. phényl 

Py • pyrldlne 

EtOH • éthanol 

Bu. butyl 
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Les oxoanions agissant comme IIgandes ont fait l'objet de nombreux 

travaux dont les premiers sont ceux de HATHAWAY sur l'Ion perchlorate ( 1) 

( 2 ) ; ( 3 ) ; ( 4 ) . Plus récemment les groupes POTIER à Montpellier ( 5 ) ; 

( 6 );( 7 ) et ROSOLOVSKII ( 8 ) ; ( 9 ) à Moscou ont largement contribué à la 

mise en évidence du caractère coordlnant de l'Ion perchlorate. ADDISON et 

GA THEHOUSE ( , 0 ) ont étudié des composés contenant l'Ion nitrate 

coordlnant .La structure des complexes d'oxoanlons telsque le sulfate ( 11 ), 
le séléniate ( 12 ) ; ( 13 )1 le nitrate ( 14 ) ; ( 15 ) et l'oxalate ( 16 ) avec SbF 3 a 

été décrite par le groupe MASCHERPA. 

Nous avons depuis quelques années InHlé dans notre laboratoire une chimie 

toute nOLNelle qui a permis de synthétiser des familles de composés jusqu'Ici 

Inconnus et dérivant de l'action de sels d'ammonium quaternaires 

d'oxoanlons tétraèdrlques 1 pseudotétraèdrlques et pyramidaux sur des 

halogénures métalliques. 

SARR et DIOP ( 17 ) ont alnsl montré la nature blchélalante du séléniate, la 
nature mono- et bl- unldentate de PhS0:3 - ( , 8 ) ; LAHLOU et DIOP ( , 9 ) ont 

fa" l'étude des dérivés trlphénylstannate d'oxoanions polybasiques et établi la 

nature polydentate des phosphate \ phosphite : chromate sélénite ei 

oxalate. Nous nous étions rendus compte au laboratoire que l'agitation 

détruisa" plusieurs des complexes qui se formaient 1 ce qui nous a amené à 

reprendre les travaux antérieurs en Jouant sur deux paramètres . 

. LI agnation 

- La taille des cations antagonIstes. 

Le but de ce mémoire est d'étudier les Interactions des halogénures 
métalliques et organométalliques avec les sels telsque TENHPhAsO;j.Hp : 

TMNPh:p02.5H~'() TMNPhHAsO~i.5/4HL.Q TENHsTe06.HL.() 

(TMN):pnMeiCP&Ù2 ;C:p~TEN2.2H:p; TENPh:p02.4H~'(); TENI03.5/2H~.Q 

TEN(Me~As0ûf1.3/2H20 TEN~.seO~.4H:p TMN~SeO~.2H~.o 

TENNH~03,3/2H~.o ; TMN2HP03.6Hp et TEN2HPO~~.8H:p, 

Les composés Isolés sont étudiés par spectroscopie Infrarouge. La symétrie 

de Iloxoanlon et celle de Ilaclde de LEWIS dans le cas où Il est possible de la 

déterminer spectroscopiquement permettra de proposer une structure pour 

le complexe ou le dérivé synthétisé. 



TION DES LIGANDES (>/1 PBE~ABlL El 

DES COMPLEXES 



Les différents sels utilisés telsque (Met\s02hHTEN,3/2HtO ; 

Phf>02TMN,5H20; Ph2P02TENAHP ; PhAsOtHEN.H20 ; 10~)TEN,5/2Hp ; 

NH~03TEN.3/4H:p et HsTeOI)TEN.Hp sont obtenus par neutralisation des 

acides rVlej\sOLH ; Ph;?P02H ; PhAsO;3H2 ,IO~;H ; NH2S0;:;H ; Ht;TeOE; par les 

bases MeijNOH et Et!jNOH en solution aqueuse 10 ou 20%. 

li faut cependant noter qu'on ne peut atteindre la neutralisation totale des 
acides telsque PhAs0tl2 ; Met\S0;?H et Hs T e0l) malgré le chauffage à reflux 

éffectué pendant tout une journée . Les solutions obtenues à la neutralisation 

sont tirées sous vide pendant plusieurs jours à plusieurs semaJnes , Les 
poudres obtenues sont lavées à l'éther puis séchées sur P20S dans un 

desslcafeur. 

L'analyse élémentaire donne les résuHafs suivants. 

A- (Me~s02h.HTEN.3/2HtO 

% calculé: C = 33,33 H - 8,39 N = 3,90 

% trouvé: C == 33,16 H .. 9,12 N == 3,98 

B= PhAs03HTEN.H20 

% calculé: C == 48,14 H =: 8,20 N:: 4,01 

% trouvé: C == 49,33 H = 9,92 N - 4,44 

c= Ph~02 TMN.5H~ 

% calculé: C = 50,35 H = 8,39 N = 3,67 

% trouvé: C = 50,92 H = 8,57 N = 3,90 

0- Ph~02 TEN.4H20 

% calculé: C == 57,21 H = 9,06 N = 3,33 

% trouvé: C==57,13 H=9,61 N=3,36 

E= 103 TEN.5/2H2P 

% calculé: C = 27,43 H=7,14 N = 3,99 

% trouvé: C = 27,91 H=7,14 N = 3,96 

F- NH~03 TEN.3/4HtO 

% calculé: C == 40,08 H = 9,81 N = 11,69 

% trouvé: C == 39,81 H .. 9,97 N = 11,67 

1 = 38,27 

1 = 38,38 
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G .. H5 T e06 TEN.H 20 

% calculé: Ca 27,22 H,. 7,65 l''J Il' 3,97 

% trouvé: C. 26,66 H = 7,57 N l'Ii 4,20 

Les sels PhAsO;jHTfvlN,5/4HP ; Sntv1eiC20~h TMt'-.!2 1 C20~ TEr\~2.2H:p ; 

SeO~TMN2.2H:p; SeO~TEN2.4HL.Q ; HPO;~TEN2.8Hp ; HP03TMN2.6H20 ont 

été préparés par les méthodes décrites par LAHLOU (10) ; GUEYE (4) ; 

SARR (13) et GUEYE (19) respectivement. 

Les solvants utilisés pour les synthèses sont: L'éthanol absolu; le benzène et 

l'éther ( produHs Merck et LABOSI ). Tous les précipités obtenus sont 
éssorés, lavés à l'éther puIs séchés sur pps dans un desslcaleur. 

En mélangeant des solutions éthanollques à chaud contenant 0,00106 
mole de SnMeiCi.QtJhTMN2 et 0,00212 mole de ZnCI2 on obtient un 

précipité blanc. 

% calculé: C iii 24,34 

% trouvé: C .. 23,54 

N .. 3,55 

N .. 4,02 

-SnMertC~ .. h TMN2.3HgCI2.1/8HgCI .. TMN2·EtOH 

CI. 18,54 

CI-17,44 

Un mélange de solutions éthanoliques il chaud contenant 0,00045 
mole de SnMeiCPtJhTMN2 et 0,0009 mole de HgCI2 donne un précipité 

blanc. 

% calculé: C .. 14,62 

% trouvé: C - 14,87 

H.2l9 

H .. 3,14 

CI. 16,54 

CI.16,18 

En mélangeant 0,00030 mole de SnMeiCPtJhTMN2 avec 0,00060 

mole de CdCI21nHiaiement dans de l'éhanol absolu à chaud ,on obtient un 

précipité blanc. 

% calculé: C .. 16,41 

% trouvé: C .. 17,07 

Cl. 24,28 

Cl. 23,07 



J _ 

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,01810 mole de 
SnMe;,.c1 et 0,00905 mole de Cplj TEN2.nHp donne aprés évaporation 

lente des cristaux transparents. 

% calculé: C = 24,80 H = 5,37 

% trouvé: C = 24,82 H = 5,59 

N = 0,72 

N = 0,88 

CI = 1,83 

CI = 2,37 

COMpLEXES DIMETHYlARSENIATO 

- Me~s02 TEN.2CdBr2.EtOH 

En mélangeant 0,00112 mole de A avec 0,00224 mole de CdBr2 dans 

de l'éthanol absolu à chaud,on obtient un précipHé blanc. 

% calculé: C. 14,37 H. 3,16 N. 1,39 Br - 32,00 

% trouvé: C = 14,16 Hill 3,30 N:= 1,13 Br = 33,33 

- Me~s02 TEN.SnCI., 

En mélangeant 0,00460 mole de A dans de l'éthanol absolu avec 
0,00460 mole de SnCl1j initialement dissous dans du benzène, on obtient un 

précipité blanc, 

% calculé: C = 22,76 

% trouvé: C = 22,87 

H = 4,97 

H = 4,67 

N = 2,65 

N == 2,66 

CI = 26,87 

CI:= 27,91 

Un mélange contenant 0,00150 mole de A dans de l'éthanol absolu et 
0,00150 mole de SnBr Ij dans du benzène donne un précipité jaune, 

% calculé: C = 17,02 

% trouvé: C = 16,79 

H = 3,71 

H = 3,34 

N = 1,98 

N = 1,70 

Br = 45,30 

Br = 45,57 

En mélangeant 0,00075 mole de A avec 0,00300 mole de CdCI2 dans 

de l'éthanol à chaud on obtient un précipité blanc . 

% calculé: C = 12,00 H = 2,64 N:= 1,40 

% trouvé: C III 12,97 Hill 2,61 N III 1,40 

- Me~02·SnMe2CI 

CI = 28,34 
CI III 27,03 

En mélangeant 0,00160 mole de A avec 0,00320 mole de SnMe~12 
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dans de l'éthanol absolu on obtient un précipité blanc . 

% calculé: C = 1512 H = 3,93 N = - CI = 11,61 

% trouvé: C = 15,37 H = 3,67 N = trace CI = 1114 

Un mélange contenant 0,00110 mole de A dans de l'éthanol absolu et 
0,00220 mole de SnCI2 dans de l'éthanol absolu à chaud donne un précipité 

blanc. 

% calculé: C == 16,71 H al 2,92 

% trouvé: C == 16,44 H = 3,78 

- Me~02 TEN.3HgCI2 

N -1,95 

N.1,75 
CI-19,75 

CI = 17AO 

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00120 mole de A 
et 0,00480 mole de HgCI2 donne un précipité blanc. 

% calculé: C = 11,09 H = 2AO N = ',29 

% trouvé: C - 11,29 H .. 2,50 N - 1,32 

CI = 19,66 
CI,," 19,93 

COMPLEXES PHENYlABSENIAIO 

En mélangeant 0,00041 mole de sel acide avec 0,00082 mole de Sbl3 

dans de l'éthanol à chaud on obtient un précipité rouge brique. 

% calculé: C = 8,80 H = 1,83 N = 1 A6 1 = 59,90 

% trouvé: C = 8,85 H = ',72 N = 1,64 1 = 58,19 

En mélangeant 0,00071 mole de sel acide avec 0,00213 mole de 
SbCls dans de l'éthanol on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C == 16,68 H 1:1 2,83 N = 2,71 CI al 30,88 

% trouvé: C == 16,17 H = 3,06 N = 2,84 CI = 29,08 



Un mélange contenant 0100160 mole de sel acide et 0!00320 mole 
de ZnBr2 Initialement dissous dans de l'éthanol absolu donne un précipité 

blanc. 

% calculé: C. 2' ,90 H. 3,89 

% trouvé: C. 2' ,65 H. 3,22 

N RI 3,40 

N.3,16 

Br. 38,94 

Br. 37,72 

En mélangeant 0,00165 mole de sel acide dans de l'éthanol avec 
0,00330 mole de SnCI~ dans du benzène, on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C. 22,73 H. 3,92 N - 3,79 CI. 28,82 

% trouvé: C. 22,5' H. 3,70 N. 3,31 CI. 29105 

En mélangeant 0,001'6 mole de B avec 0,00232 mole de HgCI2 dans 

de l'éthanol absolu on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C. 19,86 H Il\! 3,83 ~,l § 2,10 CIl!!! 16,0:] 

% trouvé: C III 18,53 H :0 3,36 N .,; 2.08 C! '" 1747 

Un mélange de solutions éthanollques à chaud contenant 0,00112 
mole de B et 0,00224 mole de CdCI2 donne un précipité blanc. 

% calculé: C. 26,98 H. 5A4 N. 2,42 CI.18A2 

% trouvé: C. 27,88 H. 4,69 N • 2162 CI • 17,76 

COMpl EXES OlpHENYLPHOSPHINAIQ 

.. Ph~02 IMN.ZnCI2.1 /2EIOH 

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00269 mole 
de C et 0,00538 mole de ZnCI2 donne un préclpHé blanc. 

% calculé: C. 45,33 H. 5,56 N. 3,'1 CI. 15,64 

% trouvé: C. 44124 H. 5,39 N • 3,40 CI • 14,58 
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En mélangeant 0,00330 mole de C avec 0,00160 mole de BICI:;: dans 

de l'éthanol absolu à chaud on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 39,90 H == 4,51 N = 1,66 Ci = 8,43 

% trouvé: C -= 39,88 H • 3,79 N III 1,31 CI III 8,45 

-Ph~02 TMN.2BICI3.3I2EtOH 

En mélangeant 0,00158 mole de C avec 0,00152 mole de B1CI3 dans 

de l'éthanol absolu à chaud on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C -= 20,32 

% trouvé: C = 20,19 

H .. 3,78 

H == 3,14 

N .. 2,78 

N == 2,62 

Un mélange d'une solution éthanolique à chaud contenant 0,00370 
mole de C et 0,00740 mole de CdC12 donne un précipité blanc. 

% calculé: C = 25,83 H .. 319 N :: 2,87 CI = 25,52 

% trouvé: C == 26,37 H = 3,57 N = 2,54 CI = 24,87 

En mélangeant 0,00370 mole de 0 avec 0!00185 mole de SnPh:;.c12 

dans de l'éthanol absolu à chaud ,on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 58,16 

% trouvé: C = 58,84 

N = - CI =-
N = absent CI = 0,77 

En mélangeant 0,00111 mole de 0 avec 0,00111 mole de SnMe~12 

dans de l'éthanol on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C -= 5213 H .. 4,56 N .. - CI .. -

% trouvé: C III 52,66 H = 4,51 N 0,10 



Il 

Un mélange contenant 0,00380 mole de 0 et 0,00190 mole de 
SnBu;~1 initialement dissous dans de l'éthanol absolu donne aprés 

évaporation lente au bout quelques jours des crIstaux transparè:;l-::> 

% calculé: C = 56,83 H =- 7,30 N = . CI =-

% trouvé: C = 56,62 H = 7,58 N 0,10 CI = 0,28 

En mélangeant 0,00252 mole de 0 avec 0,00126 mole de SnMe~.c1 

dans de l'éthanol absolu , on obtient aprés évaporation lente au bout de 

quelques jours des cristaux transparents. 

% calculé: C = 46:19 H = 5,'3 N = . CI =-
% trouvé: C - 46,47 H - 5,30 N - 0,16 

- Ph~02 TEN.SnCI .. 

En mélangeant 0,00152 mole de 0 dans de ,'éthanol absolu avec 
0,00152 mole de SnClq dans du benzène on obtient un précipité blanc. 

% calculé' C ""' 39.50 H ':: 4.97 ~'.J ~~ ?1{" CI "" 

% trouvé: C == 39,30 H "" 5,27 CI"" 23 

En mélangeant 0,00124 mole de 0 dans de l'éthanol absolu avec 
0,00124 mole de SnBr q dans du benzène on obtient un précipité précipité 

jaune. 

% calculé: C = 30,57 

% trouvé: C = 30,58 

N = 1,78 

N = 1,69 

Br = 40,67 

Br .. 39,22 

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00148 mole de 0 et 
0,00296 mole de CdBr;? donne aprés évaporation lente des cristaux blancs. 

% calculé: C. 29,44 H - 5,22 N - 2,90 Br- 31,89 

% trouvé: C = 30,02 H = 5,13 N = 2,80 Br = 31,02 



COMELEXES Pt-JENYLPHOSEHiIQ 

-PhPO 3 TEN 2·3SnCI2.EtOH 

En mélangeant 0,00252 mole de 0 avec 0,01010 mole Snel:? dans 

de l'éthanol absolu à chaud on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C III 27,93 H. 4,65 N. 2,71 CI. 20,65 

% trouvé: C. 28,79 H.4,30 N - 2,36 

- PhPO 3 TMNiSnBr rÙ 1.s·1 /3SnBr, TMN 2.3/2EtOH 

En mélangeant 0,00120 mole de C dans de l'éthanol absolu avec 
0,00120 mole de SnBral dans du benzène on obtient un précipité Jaune. 

% calculé: C. 18,44 

% trouvé: C. 19,38 

COMpl EXES 10DATO 

Br III 50,02 

Br - 50,50 

En mélangeant 0,00350 mole de E avec 0,00700 mole de SnPh;:;CI 

dans de l'éthanol absolu à chaud on obtient un précipité 

% calculé: C. 49,11 H!IlI 4,68 N. 1,30 Cl • 6,59 1 .. 11,79 

% trouvé: C. 47,94 Hill 4,27 N III 1,04 CI- 6,81 1. 11 A5 

En mélangeant 0,00260 mole de E avec 0,00780 mole de CdCI2 dans 

de l'éthanol absolu à chaud, on obtient un préclpRé blanc. 

% calculé: C. 13,05 H. 2,72 N. 1,90 

% trouvé: C. 13,38 H. 2,17 N. 2,07 

x 103 TEN.2HgCI2 

CI.17,27 1.23,17 

CI.17,77 1.23,19 

Un mélange de solutions éthanollques contenant 0,00320 mole de E et 

0,00960 mole de HgCI2 donne un précipité blanc. 

% calculé: C. 11,32 

% trouvé: C III 10,14 

H.2,35 

H III 1,71 

N.1,65 

N.1AO 

CI. 16,74 

CI. 15,87 



En mélangeant 0,00560 mole de E avec 0,00280 mole de HgCI2 dans 

de l'éthanol absolu 1 on obtient un précipité blanc, 

% calculé: C = 16,65 H = 3,40 N = 2,42 CI = 12,31 

''Yo trouvé; C;: 15,94 H = 3,00 "'-'1';:: 11,43 

- 2103 TEN.SnCI ... H;tO 

En mélangeant 0,00510 mole de E dans de l'éthanol absolu avec 
0,00255 mole de SnCI~ initialement dissous dans du benzène on obtient un 

précipité blanc. 

% calculé: C = 21,60 H = 4,72 N = 3,15 CI = 28,58 1 = 15,97 

% trouvé: C = 20,58 H =- 4,20 N = 2,75 CI = 27,89 1 = 16,28 

COMPLEXES SELENIATO 

- SeO .. TEN2.1 J5SnCI ... H;tO 

En mélangeant 0,00120 mole de SeOtfTEN2AHP dans de l'éthanol 

absolu avec 0,00240 mole de SnCltj initialement dissous dans du benzène, on 

obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 23,65 

% trouvé: C = 23,66 

H :: 5,17 

H = 5,43 

N:: 3,44 

N = 3,45 

Ci == 26,24 

CI = 26,58 

En mélangeant 0,00212 mole de SeO~ TMN2.2H20 avec 0,00848 mole 

de ZnCI2 dans de l'éthanol absolu on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 13,01 H = 3,25 N = 3,57 CI = 18,11 

% trouvé: C - 13,03 H • 3,77 N. 3,15 CI.17,25 

- Cd(SeO .. h TEN2.6CdCI2·2H;!Ü 

Un mélange de solutions éthanoliques à chaud contenant 0,00130 
mole de SeOtfTEN2.4H20 et 0,00520 mole de CdCI2 donne un précipité 

blanc. 

% calculé: C = 10,69 

% trouvé: C = 10,96 

H = 2,45 

H = 2,70 

N = 1,56 

N = 1,76 

COMPLEXES AMINE- SULEONATO 

CI = 23,73 

CI = 22,62 

En mélangeant 0,00213 mole de F avec 0,00852 mole de CdBr~) dans 
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de l'éthanol absolu à chaud on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 10,63 H = 2,39 N = 2,79 "" 46,07 

% trouvé: C == 10,47 H .. 2,56 N .. 2,87 Br .. 45,61 

- NH~03 TEN.CdBr2·1/6CdBr Il TEN2 

Un mélange de solutions éthanoliques à chaud contenant 0,00160 

mole de F et 0,00080 mole de CdBr2 donne un précipHé blanc. 

% calculé: C .. 20,85 H = 4,67 N .. 5,32 Br = 34,75 

% trouvé: C .. 20,87 H • 4,98 N. 5,00 Br .. 34,27 

- (NH~O 312 TEN.SnPhCI2.1 /3TENCI.EtOH 

En mélangeant 0,00277 mole de F avec 0,00277 mole de SnPh~12 

dans de l'éthanol absolu, on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 32,47 

% trouvé. C = 32,65 

H = 6,04 

H = 5,70 

N = 6,76 

r'l = 6.94 

CI.: 12,00 

CI = 1 î ,65 

En mélangeant 0,00249 mole de F avec 0,00249 mole de SnMe~12 

dans de l'éthanol absolu ,on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C .. 23,76 H .. 5,58 N .. 5,04 CI = 19,17 

% trouvé: C = 23,90 H = 6,00 N = 5,18 CI = 20,52 

COMPLEXES eHOSeHIIO 

- HPOlTMN2·2BICI3·H~ 

En mélangeant 0,00536 mole de HP03TMN2.6H20 avec 0,01072 mole 

de BiCI~{ dans de ,'éthanol à chaud on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C .. 10,95 H .. 3,08 N = 3,19 CI =24,29 

% trouvé: C - 10,54 Hill 2,78 N .. 3,17 CI., 24,98 

En mélan~t~ant 0,00290 mole de HPO~;TEi\j2.8H~'() avec: (\00870 rno!? 



" ,~>" 

. HP0 3 Hv1N=,.4CdHr;;..3/4EtOH 

Un rnélanf.:jE:: 
mole de HPO::;TMf,j.;. ei 

calculé: C ~ 84:~ 

HPO '~IT EN') .4CdCL 
.~ L .::.-

solutions éthaf'loHquê5 .-i chaud (:()n!;:"l'ani 

0,01470 mole de CdBrz Iji)nne un précipité bianc. 

H-2;18 rJ..,207 Br1l'147.33 

En mélangeant 0,00240 

H ... 3,81 

calculé, C "" 

lrouvé' -......... " 

En rnélângedl1t 0,00888 de 

(;rislaux 

% câlculé. C & 26 H ~ 6,55 

% trouvé: 



!b 

Un mélange de solutions éthanoliques 13 chaud contenant 0,00440 
mole de HPO~{TEN2.8H20 et 0,01320 mole de CdBr2 donne un précipité 

bianc. 

% calculé: C =- 16,58 

% trouvé: C = 16,27 

% calculé: C = 22,96 

% trouvé: C == 22,51 

H = 3,54 

H = 3,68 

N == 2,42 

N = 2,32 

Br == 41,47 

Br = 40,71 

CI = 14,92 

CI = 15,67 

COMPLEXES HYDROGENOpHOSPHATO 

- HPO .. TEN~.2SnCI ... EtOH 

En mélangeant 0,00120 mole de HP03 TEN2.8Hp dans de l'éthanol 

absolu avec 0,00240 mole de SnCl1j 

précipité blanc. 

% calculé. C = 23,39 H = 5,08 

trouvp· C = 24,25 H = 5,58 

- HPO .. TEN;t.2SnBr ".3/2EtOH 

dans du benzène, on obtient un 

N "" 3.03 CI '" 30,75 
r·J :: 364 

En mélangeant 0,00105 mole de HPO::;TEN2.8H20 dans de l'éthanol 

absolu avec 0,00210 mole de Sn Br tI dans du benzène ,on obtient un 

précipHé jaune. 

% calculé: C = 17,51 H = 3,84 N = 2,15 Br = 49,16 

% trouvé: C = 17,20 N =: 1,45 Br = 48.13 

En mélangeant 0,00140 mole de HPO;j TEN;?8Hp avec 0,00720 mole 

de SbCls dans de l'éthanol absolu à chaud, on obtient un précipité blanc. 

% calculé: C = 22,62 H = 4,71 N = 3,29 CI = 25,10 

% trouvé: C = 21,21 H = 4,69 N = 3,16 CI = 25,48 
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COMPLEXES HYDROGENOIELLURAIO 

- H .. Te06TEN2·3HgBr2 

En mélangeant 0,00140 mole de G avec 0,00420 mole de HgBr2 dans de 

l'éthanol absolu, on obtient un préclpHé blanc. 

% calculé: C = 12,23 H .. 2,80 N .. 1,78 Br .. 38,34 
% trouvé: C .. 11,94 H .. 2,74 N .. 1,88 Br .. 39,23 

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00160 mole de G 
et 0,01280 mole de HgBr2 donne un précipité blanc. 

% calculé: C .. 6,36 H .. 1 A7 N .. 0,83 

% trouvé: C .. 7,53 

Br .. 47,31 

Br .. 46A1 

En mélangeant 0,00140 mole de G avec 0,00420 mole de CdBr2 dans 

de l'éthanol absolu li chaud, on obtient un préclpHé blanc. 

% calculé: C .. 19,58 H III 4,73 N == 2,85 Br == 19,59 

% trouvé: C - 19,17 H-4AB N - 2,99 Br - 18,81 

-IEN(H .. IeO,h.Sb.SbBr3 

En mélangeant 0,00144 mole de G avec 0,00432 mole de SbBr3 dans 

de l'éthanol absolu li chaud on obtient un préclpHé Jaune. 

% calculé: C .. 9,40 

% trouvé: C .. 9A3 

N.1,37 

N -1,51 

Br .. 23,51 

Br .. 22,97 

En mélangeant 0,00150 mole de G avec 0,00450 mole de ZnBr2 dans 

de l'éthanol absolu,on obtient un préclpHé blanc. 

% calculé: C .. 15,78 

% trouvé: C .. 15,20 

Br = 19,92 
Br .. 20,51 
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En mélangeant 0,00180 mole de Gavee 0,00360 mole de SnMe~I2 

dans de Mthanol absolu, on obtient aprés évaporation lente des cristaux 
blancs, 

% calculé: C. 8,10 

% trowé: C. 8,37 
N. -
N • 0,20 

CI •• 

CI.0,71 

En mélangeant 0,00240 mole de Gavee 0,00480 mole de SnPh~12 

dans de l'éthanol absolu à chaud, on obtient aprés évaporallon lente des 

crIstaux blancs. 

% calculé: C. 24,12 

% trowé: C. 24,57 

% calculé: C .. 9,72 

% trouvé: C .. 10,50 

N -1,64 
N .. 1,41 

INSTRUMENTATION 

CI. 22.78 

CI. 21,58 

Les spectres Infrarouge ont été enregistrés en suspension dans le 

NUJol à ,'aide d'un spectrophotomètre Perkln-Elmer 5809 ; les faces utilisées 

sont en Iodure de CésIum . Les analyses ont été effectuées au service 

central d'analyses du C.N.R.S. à Vemalson ( FRANCE) et au laboratoire de 

mlcroanalyse de "université de Padova (IT AUE). 



B:l METHoDES PIATTRIBUTION 



B-l·' ANIONS NON SUBSTITUES 

a9
/ L'anion xo"n- libre est de symétrie Td ; Il possède 4 vibrations 

fondamentales qui sont: "1; V2; "3 et "4 dont deux de valence (V;) et "1) et 

deux de déformation ('Jal et "V. On a: !l'lib - 2T 2 + Al +E pour "ion libre. 

Les vibrations "3 et "al d'éspèce T'2 sont actives en infrarouge et en raman 

alors que \)2 et V" d'éspèce E ne sont actives qu'en raman. Lorsque 

l'oxoanlon est coordiné, il peut conserver sa symétrie T d ou subir un 
abaissement de symétrie: on peut obtenir les symétries C3 ... ; C2"; Cs ou Cl' 

'" Symétrie Id. 

SI dans une coordination l'anion est tétra-unldentate ; les oxygènes 
étant perturbés de la même façon on a une symétrie T d.V 3 et Val apparaissent 

sous forme d'une seule bande et \11 est absente. 

L'absence de Vl en infrarouge est une condition necessalre et suffisante 

pour conclure li la présence d'un oxoanlon de symétrie Td. Quand Il y a un 
effet de cristal, Vl peut apparaJIre sous forme de trace. 

* Symétrie C 3. 

SI trois oxygènes sont équivalents dans un état de coordination c'est à 

dire lorsque l'oxoanion est monodentate; tri-unidentate ou tétra-unidentate 
avec un oxygène différent des trois autres 1 on a une symétrie C3v: les 

vibrations d'éspèce T'2 éclatent en E et Al toutes deux actives en infrarouge; 

\)1 devient active en infrarouge. Ainsi V3 et Val apparaissent chacune sous 

forme de deux bandes tandis que "let V'2 sont localisées sous forme d'une 

seule bande. 
* Symétrie C;!. 

C'est le cas quand l'oxoanlon est bl-unldentate ou tétra-unldentate 

avec les oxygènes pérturbés deux li deux de la même façon: les vibrations 
d'espèce T 2 éclatent en trois composantes Al + 81 + 82 toutes actives en 

Infrarouge; \)2 éclate en Al + A2 mais seule Al est active en Infrarouge. "1 est 

aussi active en Infrarouge. 
V3 et V" apparaissent chacune sous forme de trois bandes actives en 

Infrarouge; V1 et V2. sous forme d'une seule bande. 

* Symétrie Cs ou Cl 

Dans ce cas,l'oxoanlon a 1 soit deux oxygènes pérturbés de la même 
façon ( Cs) , soit les quatres oxygènes perturbés de façon différente ( Cl ). 

Comme dans le cas de la symétrie C2 ... 1 \13 et Val apparaissent sous forme de 

trois bandes; V2 apparaJI dans le cas de Cs ou d'un Cl sous forme de deux 

bandes. 
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La présence des deux bandes de V 2 nous permet de différencier un d'un 

Cs ou Cl' Il n'est pas possIble par spectroscopie Infrarouge de différencier 

une symétrie C:> d'une symétrie Cl' 

Sur le tableau cl· dessous est résumée l'actMté Infrarouge des vibrations de 
l'oxoanion xo~n - . 

Symétdede 

l'anion 

Id 
Cl. 
-'4. 
...c.s ou Cl 

~l 
Q 
] 

] 

] 

Nombre de bandes actNes 

en Infrarouge 

\}2 V3 
Q 1 
] Z 
l a 
2 a 

V4 
l 
2 

-.3 
a 

"3 et ~1 sont respectivement des vibrations de valence antlsymétdque et 

symétdque alors que ~ 2 et V ~ sont des vibrations de déformation 

antlsymétdque et symétdque. 
b~1 L'oxoanlon YO/'- libre est de symétrie C;::\l ; il à. quatre vibrations 

qui sont: V1 et V2 d'espèce A1 , V;~ et Vq d'espèce E toutes actl"'/E'S en 

Infrarouge. SI l'anion est coordlné Il peut être C~~IJ; Cs ou Cl' 

* Symétrie C 3, 

L'anion est td-unldentate ou tétra-unldentate c'est à dire les trois oXîjgènes 
sont perturbés de la même facon. V3 ; Vq ; V2 et V1 apparaissent chacune 

sous forme d'une seule bande. 
* Symétrie Cs ou Cl 
L'anion est monodentate ou bl-unldentate; les vibrallons de \1;:: et V Li éclatent 

en deux composantes A' et Ali toutes deux actives en Infrarouge. V1 et V2 
restent actives en Infrarouge et sortent sous forme d'une seule bande, 

a-TI ANIONS SUBSIIIUES 

- Les oxoanlons de type ZXO/'- dérIvant des anions de type XO.{I­

ont leur groupement XOsn- de symétrIe Cs", quand Ils sont libres. Ces 

groupements peuvent être Cs ou Cl suivant leur nature monodentate] 

bl-unldentale ou trl-unldentate avec les oxygènes perturbés de manières 
différentes; Ils peuvent aussI rester Csv quand Ils sont tti-unldentates ou 

td-O-chélatant. 
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Cependant 1/ faut noter qulll est difficile et à la limite impossible de faire 

pour ces oxoanions substitués une corrélation entre la symétrie et l'activité 
Infrarouge comme on le fait avec les oxoanlons de type YOl'-' 

En effet on ne peut pas conclure que le groupement XO{I - de l'anion 

ZXOll est C3v; Cs ou Cl uniquement à partir du nombre de bandes de V3' 

- L'oxoanlon de type Z2X02- est de symétrie C2v ; suivant qu'il est 

monodentate ou bidentate il est Cs ou C2v' 

Il est cependant difficile voir Impossible comme dans le premier cas de faire 

une corrélation entre la symétrie et l'activité Infrarouge. 
-Les molécules SnX .. ( X • CI ; 9r )sont tétraèdrlques; les vibrations 

antisymétriques d'espèce T 2 sont actives en Infrarouge. SI snX .. est coordiné, 

l'environnement du métal est en général octaèdrlque. 
Dans la coordination Cls 1 snX .. est de symétrie C2v et T 2 éclate en 

Al + 91 + 92 qui sont toutes actives en Infrarouge. VasSnX .. apparalt sous 

forme de trois bandes. 
Dans la coordination Trans , SnX.. est de symétrie Dt/h ; parmi les 

vibrations de valence seule la vibration d'espèce Eu est active en Infrarouge 
( 20 ); ( 21); (22); ( 23 ).On obtient ainsi une seule bande due à VasSnXl/ . 

• Dans le cas des composés de type SnR~12 et SnR;jCl (X.CI ; R = Eti 
Me ); les géométries linéaire de SnR22+ ou plane et de symétrie D:::h de 

SnR3 + sont respectivement liées à la non apparition de VsSnR2 ou VsSnR3 . 

Quand ces bandes apparaissent les squelettes sont coudés ou de symétrie 
C31J ( 24) ; (25) ; ( 26) ; ( 27 ) ; ( 28 ) ; ( 29 ) ; ( 30 ). 

B-TI CAS DE L'ION OXALATE 

L'ion libre est centrosymétrique et de symétrie D2h . La centrosymétrie 

entraîne une actMté sélective Infrarouge raman. 
Quand l'Ion est de symétrie D2h seules les deux vibrations de valence 

d'espèce u sont actives en Infrarouge : c'est le cas d'un état de coordination 

dans lequel les quatre oxygènes sont perturbés de la même façon. 
Quand l'Ion est de symétrie C2 ... (oxygènes perturbés de la même façon 

deux à deux) ou Cs ou Cl ( au maximum deux oxygènes sont perturbés de la 

même façon) quatre vibrations de valence sont actives. 



COL ETUDE SPECTRQSCOPIQUE 



1 °/_ COMPLEXES El CQtv1POSES OXl\LAIQ 



CURTIS (31 ) ; DREW1 FOWLES et LEWIS ( 32 ) ont mis en évidence 

la nature polychélaiante de l'ion oxalate tandisque WERNER ( 33 ) et GUEYE 

( 34 ) ont montré sa nature monochélatante respectivement dans 
(Cr(C 20 t.lh) 3 et SnXt.J(C~O!J}(TMNh ' GUEYE (34) a pu Isoler le complexe 

SnMeiCP&Ù2TMN2.2SnMe~12 quI contient deux oxalates bichélatants ! 

l'environnement de l'étain étant octaèdrique. L'existence de ce composé 

nous a amené li synthétiser des complexes de type 
SnMeiCp&Ù2 TMN2·nMX2 tels que SnMeiCPiJh TMN2.2ZnCI2; 

SnMeiC20&ù2 TMN2·3HgCI2 et SnMeiC20tlhTMN2.4CdCI2.TMNCI 

-1·' SnMe2<C~ .. h TMN2.2ZnCI2.1/16ZnCI .. TMN2.EIOH 

Sur la figure 1 ,nous avons reporté le spectre infrarouge de ce 

complexe et les attributions sur le tableau 1. 
L'absence de la bande li 515 cm - 1 due li VsSnC2 montre que le squelette 

SnMe22 + est linéaire. La présence des 4 bandes dues à l'oxalate montre qu'il 

est C21J' Cs ou Cl. L'étude spectroscopique de CLARK et de WILLIAMS (35) 
sur les halogénures métalliques de type MX2 (M = Zn; Co; NI; Cr; Cu; Hg: Cd: 

Mn; Fe; Pb; X = CI; Br; 1 )nous permet d'attribuer la bande intense à 275 Cr!"' 

1 li \lznC1 2 et l'épaulement à 257 cm -1 li VlnO 

La structure proposée est discrète avec des oxalates bîchélafants com!r,l'" 

dans SnMe~<C20t.lhTMN2.2SnMe~12 (34) (Schéma NQ 1 ) 

Sur la figure 2 nous avons reporté le spectre infrarouge de ce 

complexe et les attlbutlons sur le tableau 1. 

La similitude spectrale avec l'oxalate précédant ( quatre bandes) permet de 
conclure li un oxalate de symétrie C2'J 1 Cs ou C1' Ceci nous permet de 

proposer une structure discrète (Schéma ~2). 

On peut considérer la structure du complexe trinucléaire du Mercure comme 

dérivant du complexe 1-2 similaire li celui du Zn sur lequel l'addition d'une 
troisième molécule de HgCI2 a entrainé l'ouverture d'un des cycles. ( On ne 

peut pas exclure le cas de l'ouverture de l'autre cycle. ) 



Tableau l 

A SnMe2 (C20 4) 2TMN2' 2 ZnC12. 1/ 16ZnC14TMN2. ETOH 

B = SnMeZ(CZ04)zTMNz.3HgClz-1/8HgC14TMNz.ETOH 

C SnMez {CZ0 4 ) zTMNz.4CdC12.TMNCl 

D = (SnMe3)2.CZ041j4TENC1.3j2H20 

attri- vascoz vsco2 Vassnc2 Vssn2 vassnc3 VMX 
butions 

A 

B 

C 

D 

1720 
1640 

1720 
1640 

1695 
1668 
1630 

16 

tF 
f 

f 1360 ep 
tF 1323 m 

f 1360 f 
tF 1318 m 

f 1348 f 
f 1311 m 
tF 

290 tF 

trés forte 
faible 

275 F 
585 m - -

263 m 
591 f - -

582 f 511 f - 207 m 

-
1 

- 565 m -

F forte ep = épaulement 
m = moyenne 

VMO 

257 ep 

280 ep 

253 f 

260 ep 
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Sur la figure 3 nous avons reporté le spectre Infrarouge de ce 

complexe et les attribu1ions sur le tableau 1. 
Le nombre de bandes dues à \}C0t. - nous permet de conclLre à ur 'l);-alate 

C2~'; Cs ou Cl· 
La présence de la bande à 511 cm- 1 due à VsSnC2 nous permet de 

conclure à un groupement SnC2 coudé.La structure proposée est discrète 

avec un oxaJate chélatant et bl-unidentate.L'addHion de deux molécules de 
CdCI2 a permis l'ouverture des deux cycles du complexe 1 -2 . "CdCI2 et 

VCdO apparaIssent respectivement à 207 et 253 cm - 1 ( SchémaNQ 3 ). 

La nature coudée du squelette SnC2 est sûrement due à l'addHion du CI-

venant du TMNCI conférant ainsi à l'étaln un environnement heptagonal. Ce 
type de coordination a été rencontré dans le cas de SnMe(NO :-.h isolé par 

BROVVNLEE et coll (36). 

Sur la figure 4 est reporté le spectre infrarouge du C')iTl!)C" ;ê:'t I<::s 

attributions sur le tableau 1. 
L'absence de la bande à 515 cm 1 due à VsSnC;:i et la prése:' -j_., i lanlle 

à 565 cm -1 due à vasSnC~~ nous permettent de conclure è ur: j~;;.;: .;,;~11 Snes 

de symétrie D~~h' 
Le squelette SnC~~ étant de symétrie D 3h l'oxalate ne peut ph.!:; être 

bichélatant comme dans le cas des complexes (SnPhzCI2h.C20~TMN~ 

synthétisé et caractérisé par GUEYE ( 34 ) ou (SnPh~~:pq iso!é par 

LAHLOU et DIOP ( 19 ). La présence de deux bandes de l'oxalate à 1640 
cm- 1 et 1290 cm-1 dues à VasC02- et VSC02- respectivement permet de 

conclure à un oxalate centrosymétrlque. Deux structures sont possibles: 

- Une structure à couche infinie (schéma ~4a). 

~ Une structure de type bande infinie (schéma ~ 4b ) 
Dans les deux cas l'oxalate est tétra-unidentate et de symétrie D2h' 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de confirmer la nature polychélatante de 

l'oxaJate et d'lsoler de noweaux complexes oxaJato polynucléaires. Le 

complexe du Cadmium est le premier complexe hétéropentanucléaire 

oxalato obtenu. 
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VAN DER VEKEN et coll ( 37 ) ont fait l'étude spectroscopique de 

nombreux dérivés contenant des liaisons As--O . 
L'action de l'anion cacodilate Me~As02- a été initié dans notre laboratoire 

par LAHLOU ( 38 ) ; il avait utilisé comme cation antagoniste l'ion tétraméthyl­
ammonium. " n'a pu obtenir que les composés Me:;.As02TMN.SnCI~ et 

Me')/\sO 2·SnBu 2. 

~,J(,,)II~ ~v(")n~ r~nri~ lA travail en utilisant comme cation antaQoniste le 

tétraéthylammonlum. Ceci nous a permis d'obtenir de noweaux complexes 

dont nous allons aborder l'étude infrarouge. 

Sur la figure 5 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableau Il. 

Les attributions des bandes de l'anion cacodilate sont basées sur celles de 

LAHLOU ( 38 ) et VAN DER VEKEN ( 37 ). 
La bande Intense qui apparatt à 345cm 1 est aUrbuée à VHgCI2 et celle à 285 

cm -1 à VHgo. La présence de VHgO confirme la liaison entre l'anion el 

l'halogénure métallique. 

Les deux structures proposées sont discrètes avec un anion tridentale. L'une 
contient un oxygène lié à deux molécules de HgCI2 ( schéma 5a ); et l'autre 

contient une molécule de HgCI2 chélatée (schéma 5b ). 

Par raison de symétrie la structure 5b devrait être plus stable. 

Sur la figure 6 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableau II.Les deux bandes à 232 et 220 cm - 1 sont dues 
respectivement à VCdO et VCdCI2. La structure proposée est discrète avec 

un anion tétra-un/dentale; chaque oxygène étant lié avec deux CdCI2 

(schéma 6). 

11-3·' Me~01TEN.2MX1 (M = Sn; Cd ; X:= CI; Br) 

Sur la figure 7 
Me~s02 TEN.2CdBr2·EtOH 

nous 
et les 

avons reporté 
attributions sur 

le 
le 

spectre 
tableau 

de 
II. 



A 

B 

Me2As02TEN.3HgCl2 

Me2As02TEN.4CdCl2 

[Attributions '1} AS02 <J AsC2 

A 

B 

C 

1 

r-~---, , 

E 

F 

920 f 
890 f 
830 f 

910 f 
870 f 
842 m 

820 F 
832 F 
955 m 
915 m 

908 m 
867 f 
842 F 

896 m 
872 f 
855 f 
831 m 

944 f 
890 f 
867 ep 
843 ep 
826 f 
811 f 

tF trés forte 
f =:: faible 

645 m 
609 f 

650 m 
605 f 

660 ID 

612 f 

645 f 
606 f 

65G F 
610 f 

655 f 

F 
ID 

1 

31 

Tableau II 

D Me2As02 TEN . 2 CdBr 2' EtOH 

oAs02 

470 f 

430 ep 
420 F 

487 F 
437 F 

420 F 
400 F 

465 F 
412 ID 

470 F 
417 m 

forte 
moyenne 

1 
oAsC2 
(>AS02 

395 m 

370 f 
265 f 

350 f 

362 m 
317 f 

307 ep 
233 ep 
220 f 

380 ep 
340 m 
233 ep 
220 ep 

ep 

'1} MX "i} MO 

345 F 285 f 

220 F 232 f 

315 F 275 ep 

o F 235 fi 
i 

299 tF 275 f 

206 tF 289 ID 

épaulement 

1 
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~J1= Sn .Cd /. 

schéma N Cf 7 

X =c,·Br / 
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La bande intense à 1 BD cm -1 est attribuée à VCdBr2 alors que VCdO 

apparalt à 235 cm 1 sous forme d'une bande falble. La structure proposée 

est discrète avec un anion bldentate (schéma 7). 
L'obtention du complexe 1-2 au lieu de 1·4 comme dans le cas de CdCI2 

est sûrement due à un effet de gêne stérique. 

II-4°, Me2,As02TEN.SnX .. (X - CI; Br) 

Sur les figures Ba et Bb nous avons reporté respectivement les 
spectres infrarouge des complexes Me~s02 TEN.SnCltl et 

Met\S02 TEN.SnBr q. 

On volt sur le spectre bromé une bande à 340 cm -1 et une autre à 2B9 
cm - t .Ces deux bandes nous permettent de considérer VasSnClq à 299cm-1 

comme étant fine et de type Eu. 

La présence d'un doublet à 233 cm 1 et 220 cm - 1 empêche de voir la 
finesse de la bande de type Eu à 206 cm -ldue à VasSnBr~ comme dans le 

cas précédant. Ceci nous permet de conclure à un SnXq de symétrie Dqh. 

VSnO est localisée sur le spectre bromé à 2B9cm - t . 
La structure dérivant de ces données spectrales est une chaîne infinie dans 

laquelle l'anion est bldenfate comme l'ont déjà montré LAHLOU ( 38 ) el SALL 
( 39 ) respectivement dans Me:f.s02 TMN.SnCltl et H~02 TMI'J.SnXtj (X = 
CI; Br) (schéma N°B ). 

Dans ce composé on assiste à une substitution partielle du chlorure. 

Sur la figure 9 nous avons reporté le spectre de ce composé ainsI que les 

attributions des bandes. 
La présence d'une bande à 512 cm -1 due à VsSnC2 et celle à 575 cm -1 due 

à VasSnC2 montre qu'on a un groupement SnC2 coudé. La bande à 310 cm -1 

est attrIbuée à VSnCI alors que celle qui apparalt à 250 cm -1 à VSnO. 

La structure proposée est discrète avec un anion monodentate; 

l'environnement autour du Sn étant tétraèdrique (schéma ~9). 

On ne peut cependant pas exclure une structure dimère avec un 

environne-
ment pentagonal de l'étain 1 les oxoanlons étant pontant. 
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CONCLUSION 

Ce travall nous e permis de montrer que l'anion Met\s02- forme dans 

la plupart des cas des complexes à structure discrète et se comporte en 
général comme polydentate; ce n'est que dans le cas de SnX~ que l'on a une 

structure à chalne Innnie. 

Nous avons pu mettre en évIdence le rôle prépondérant du cation qui a 

permis d'obtenir plusieurs complexes avec les halogénures métalliques; 

contrairement li LAHLOU( 38 ) qui nlaveU pu obtenir que deux composés 

avec Illon tétraméthylammonlum. 
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En étudiant le comportement de l'anion PhAsoi en tant que IIgande 

LAHLOU ( 38 ) a pu Isoler certains complexes telsque TEN:f'hAsOisnXifh , 

PhAsOpriRn ( R .. Me; Ph ; n .. 2;3 ) ! PhAs03 TMN2.3CuCI:;r et 

PhAsO:~TEN2.3SnPh;:;8r montrant ainsi la r1ature polydentate de l'anion. 

Nous avons repris ce travail et avons pu obtenir avec les halogénures 

métalliques d'autres complexes dont nous allons aborder l'étude Infrarouge. 
Les a.ttrlbutlons des bandes de v!bralle!"! de l' ~r'!I,., .... 6!'V'It ":'!e.sée6 t:.j Ir i"~lIo~ ..;~ 

LJ\HLOU ( 38 ) et sont reportées sur te tableau III 

Sur la figure 10 est reporté le spectre de PhAs03 TEN2.3CdCI2.3Hp.2EtOH 

La présence des bandes à 251 et 297 cm l dues respectivement à VedCI:? 

et VCdO confirme la liaison entre l'anion et l'halogénure métallique. La 

structure proposée est discrète et similaire à celle proposée par LAHLOU 
(38 ) pour le complexe PhAs03 TEN2.3CuCI2 , l'anion étant trldentate. 

Dans le cas des complexes hydratés on peut envisager une coordination 

avec les molécules d'eau i conférant ainSI au métal une coordination 
tétraédrique. VCdel:? est localisée à 251 cm -1 (schéma t-..F1 0 ). 

Sur la figure 11 est rep"'rté le spectre de PhAs03TMN2.3SbCI:~, La 

bande à 270 cm -1 est attribuée à VasSbCI;:. alors que l'épaulement li 248 

cm -1 est attribué à VSbO. La structure proposée est Identique à celle de 
LAHLOU ( 38 ) dans PhAsO;3(TMN)z.3CuCI2 (schéma t-r11) 

Sur la figure 12 est reporté le spectre de PhAsOsTMN2.2ZnBr2.1/2EtOH 

Les bandes li 230 cm - 1 et 205 cm - l attribuées respectivement à VZnO et 
VZnBr2 confirment la liaison entre l'anion et l'halogénure métallique. La 

structure proposée est discrète avec un anion bldentate comme l'a déjà 
montré GUEYE ( 47 ) pour le complexe TMNPySO~;.2MX2 ( schéma t~12 ). 
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Tableau III 

B 

C 

PhAs03TMN2 ·3SbC13 

PhAs03TMNz·2ZnBr2 ·1/2EtOH 

attributions "AS03 ôAS03 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

880 
820 

tF 
F 

895 
823 
793 

838 
780 

835 
810 
780 

918 
870 
859 
838 
826 
781 

880 

m 508 m 
F 415 f 

395 f 
380 f 

m 514 m 
F 420 ep 
F 398 m 

327 ep 
310 f 

m 420 tF 
tF 

ep 448 f 
F 411 f 
m 389 f 

329 f 

f 429 F 
m 393 m 
f 356 m 
m 332 f 
ep 
F 

F 500 m 
355 f 

trés forte 
Forte 

D 

E 

F 

PhAs03TEN2 " 3HgC12 " 3H20 

PhAs03TEN2 " 3CdC12 " 3H20" 2EtOH 

PhAs03TMNZ " (SnCl) 1,5 

'\JMx VMO 

- -

270 F 248 ep 

205 F 230 f 

245 m 273 ep 

251 tF 297 f 

299 F 302 ep 

f = faible 
m = moyenne ep == épaulement 
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111-4<>' PhAsOlTMN(SnCI")j,S 

Sur la figure 13 nous avons reporté le spectre de ce complexe. La 

bande fine et Intense de type Eu à 299 cm - 1 nous permet de conclure à un 
SnX~ de symétrie D~tl' La liaison entre le tétrahalogénure d'étain et l'anion est 

confirmée par l'existence de "SnO à 302 cm - l, La structure proposée est 

de type couche infinie avec un anion tridentate (schéma ~13 ). 

CONCLUSION 

Dans ce travail nous avons pu montrer que l'anion PhAsO:~2 - donne 

des complexes à structures discrètes avec MX2 et MX3 et de type infini avec 

SnX" ! son comportement étant potydentate. Dans aucun complexe nous 

n'avons rencontré l'anion se comportant comme tri· O-chélatant comme on 
aurait pu s'y attendre pour un anion contenant un groupement As03 de 

symétrie C 3~'. 
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,b,ucun complexe conten:-1.n! l'anion r",lH2S0 i1
1
8 été décelé dans 

liHér.::lÎûre. Cependant POTrS et eoU ( 42 ) ont pu !soler le complexé 
SnMe~<FSO;V2 alors que GANSWEIN ( 43 ) a attribué les vibrations du 

groupement SO;), dans le complexe NH~:OH + ; CF~~O;~ . 

Slfv10r·."j et KRlEGSIv1AI'.JN ( 44 ) \ ) ont lrut l'élude spec:troscbpl<+.H:.' 3el8 

de l'acide méthanesulfonlque. Dans notre laboratoire SARR ( 46 ) et GUEYE 
( 47 ) ont faH respectivement l'élude infrarouge de PhS03 - et PySO;:i - dans 

leur::; sels de tétreméthylammonlum t':>t de !étre~thylA.mmo!îillm. Les 

eHl1but!ons des bandes de vibrations de l'anion NHr,..SO~- seront basées sur 
..... t., 

les travaux de SARR ( 47 ) sur PhSO;) - et sur les études spectroscopiques 

des complexes de la méthytamlne ( 48 ) ( 49 ) ( 50 ) pour le groupement SO;:; 

et NH2 respectivement. 

Avec l'anion NH~03- nous avons pu obtenir les complexes 

NH~S03 TEN.CdBr:;:. '/6CdBr~TEN2 \ NH2S0;:iTEN.3Cd8r~~.1/8CdBr ~ TENl 

quelques dérivés organostannlques 

IV.1·! NH~03 TEN.CdBr2.1!6TENtCdBr .. 
et 

NH~03 TEN3CdBr2·1/8TEN2CdBr if 

sur le tabJea.u !\i ~. 

La bande intense il 177 cm - l èst due il VCdBr2 alors que VCdO apparâl! à 

224 cm -1 sous forme d'une bande moyenne Le iai! que sur le au 

complexe 1 -3 (figure 14b ) on retouve la bande à 224 cm -- i et son 

épaulement permet d'envisager les possibilités suivantes: 

a"l La bande et son épaulement sont attribués à VCdO et VCdN: la 

structure proposée est dans ce cas discrète avec un anion monochélatant 

( schéma N'14a ). on ne peut exclure la dimèrlsation avec un anion 

bl-unldentate. 

La structure du complexe 1·3 dérlveralt alors de celle du complele 1·1 p8r 
addition de deux molécules de CdBr2 sur les oxygènes externes ( schéma 

14b ). 

b"/ La bande et son épaulement sont dus à VedO ce qui exclut toute 

coordination par l'azote. Ceci nous permet de proposer une structure 

discrète avec un anion trl·O·chélatant ou un anion monodentate pour le 1-1 

( schéma N"'14c et 14d ) et un anion trtdentale dans le cas de 1-3 ( schéma 

~'4e ). 



iattribution 
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B 

tF 
f 

VNH d'NH2 cc 

3203ep 1532 m 
3185m 

3210f 1610f 
3180f 1592f 

'~rés fo.:::-te 
faible 

- 50 -

VasSo) Vs 

1280 f 1035ep 
1215f 
1185f 
1172f 
1155ep 
1100f 

1282 f 1031m 
1240 f 
1210 f 
1170n 
1151f 

moyenr. i? 

0 ~S::::3 VEX l 'J"~ , '~' ~ 

655ep 452f 177tF 224m 
580m 366m 
525f 

i 

1 

645 m 391f 179F 224m 
1 590f 367f 

570m i 

1 

I
r 4 h f' 1 

1::> J __ 

i 1 ! 
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La structure à chaîne infinie est écartée vu ,'existence de Îa stoechiométrie 

1-3. 

Sur la figure 15 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableau IV-B. La présence de la bande à 585 cm -1 due à 
VasSnC2 et celle à 510 cm 1 due à VsSnC2 nous permet de conclure à 

l'existence d'un squelette SnMel~ + coude. La bande il ~4b cm - i est 

attrfbuée à VSnO. L'absence d'une bande attrfbuable à VsnN nous permet de 

considérer une liaison par les oxygènes uniquement. La structure rendant 

compte de ces données spectrales est une couche infinie avec un anion 
tridentate 1 l'environnement autour de Sn étant octaèdrique ! SnMe~12 étant 

disposé en Cls et complexé en trans ( schéma ~ 15 ). 

Sur la figure 16 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableaul V-B. La bande fine et Intense à 280 cm 1 est due à 
VasSnCI2 alors que VsSnCI2 est localisée è 240cm -1; celle qui apparaTt à 215 

cm -lest due à VSnO. VSne est localisée à 325 cm -1. 

La structure proposée est discrète avec un anion mon,)dentale 

j'environnement de Sn étant blpyramidal trigonal ( schéma N"16 ). On ne peut 

exclure une coordination par les azotes. 

CONCLUSION 

Comme l'ont déjà montré SARR ( 46 ) et GUEYE ( 47 ) pour les anions 
PhSO:)- et PySO:3- , l'anion NH2S03- donne des complexes à structure 

discrète et se comporte comme polydentate. Il faut cependant noter la 

structure de type couche infinie obtenue pour if; 

complexe 
NH2S03(SnMe2CI2h,s.2H20. Comme dans le cas du phényl-sulfonate la 

substHution d'un oxygène chargé par un groupement NH2 a fondamentale·· 

ment changé le comportement de l'anion comparé au sulfate. 
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fortE: moyenne ep 
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épaulement 
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OSWALD ( 51 ) fi étudié les sels de type MSeOq (M. Co; NI; Mg; Zt~;: 

Mn; Cu ) 1 BENELLI et coll ( 52) les complexes M(p~)SeO~ ( M • Co; Ni ; 

p3 _ trI1l1,1(dlphény1phosphlnométhyl )éthane. 

Les travaux de FORD et coll ( 53 ) et de SARR et DIOP ( 17 ); ( 46 ) ont permis 

de rendre compte de la nature poly~unldentate et blchélatante du séléniate. 

Nous avons reprts l'étude des Interactions entre Illon séléniate sous forme de 
c-~,' ..16 +""f"",6+h,/IJ'lMm,.,..,I"M 1 !!';, .... l'~ ,...,1 '''' ~l\ OQ 0+ nlnp ( 17 ). ( 48 , Avalen! 

utilisé l'Ion tétraméthytammonlum ) avec d.f:>8 halogénures métalliques; ced 

nous a permis de synthétiser de nouveaux complexes. 

Sur la figure 17 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableau V. 
La présence de la bande fine et Intense à 320 cm - 1 montre que SnCI~ est 

de symétrie DlJh' 

La bande faible qui apparaJt à 280 cm -1 est due à VSnO. La présence de V 1 

à 800 cm l, des trois bandes à 950 ; 897 et 825 cm l dues à V;:i et des deux 

bandes à 345cm l et 335cm 1 dues à V ~~ nous permet de conclure è. unp. 

symétrie Cs ou Cl pour le séléniate. 

La structure proposée est de type couche Infinie avec un séléniate tridentate 
similaire à celle de SO~TEN2,(SnXLÙ1.S (X - Cl; Br ) décrite par SALL ( 39 ) 

(schéma N"17 ), 

V-2·, M.(SeO .. h{NR .. h.nMCI2 ( M :iii Cd, Zn ; R - Me; Et ; n .. 2;6 ) 

Sur la figure 18 est reporté le spectre de Zn(SeO ~h TMN 22ZnCI2 et les 

attributions sur le tableau V . La bande Intense à 273 cm -lest attribuée à 
VznCI 2 et celle à 250 cm- 1 à \)ZnO. L'absence de '-'1 et le non éclatement 

de V;~ permettent de conclure à une symétrie T d pour le sélénIate . La 

structure proposée est discrète avec un séléniate blchélalanl ( schéma 

~, Sa ) ; ce type de structure a déjà été décrit par DIASSE ( 54 ) dans 

Zn(SO~h TMN2.2ZnCI2' 

Le complexe Cd(SeO~>2TEN2.6CdCI2.2HL.o contenant des séléniates de 

symétrie T d 1 la structure proposée est discrète avec deux séléniates 

tétrachélatants ( schéma r·..r18b ), On ne peut exclure la coordination des 

deux molécules d'eau au Cadmium central. 
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B Cd (Se04 ) zTENz . 6CdClz. 2H20 

C Zn (Se04 » zTMNz .2 ZnClz 

1 1 
_ ..... _~-~ 

attributions \)3 \11 '1/4 

A 950F 800F 470f 
897F 410f 
825m 370 

B 905m - 430f 
890ep 455f 
865F 

C 905f - 465F 
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Tableau V 

-- ~---- --_ ..... -- --- --.... -

\12 \lMX 

345ep 320tF 
335f 

395f 219F 

345ep 273F 
880ep 

1 
410ep 

855f 

tF 
F 

1 

370ep 

trés forte 
Forte 

f = faible 
m moyenne 

... -

\lMO 

280f 

-

1 

250ep 

--

ep épaulement 
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CONCLUSION 

Ce travail nous a permis d'obtenir pour la première fols des complexes 

séléniato de substitution addition. Nous avons pu établir pour la première fois 

la nature tétrachélatante du séléniate. 
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SALL ( 39 ) a étudié le comportement de l'anion H:;,p02 - et a obtenu 

plusieurs complexes et dérivés telsque HP02 TMN.MX2 ( M • Cd; Zn; Mn ; 

X. CI; Br ); H:P02 TMN.2SnPh~l; (H~,p02h.SnR2 ( R • Me; Ph); ALLOUCH 
(40 ) li entreprls dans notre laboratoire l'étude de l'anion Ph~02 dans le but 

de voir l'Influence des groupements phényl sur le comportement de l'anion 

en utilisant comme cation antagoniste l'Ion tétraméthylammonlum . Il a pu alnsl 
obtenir les complexes et dérivés SnPh3.Ph:p02; ZnCI2.Ph:p02 TMN et 
T~ "t.1 l'hOn (~I'"''''''I.\, -

Nous avons repris le travail et avons pu obtenir plusieurs complexes dont 

nous allons exposer l'étude Infrarouge. Les attributions des bandes de l'anion 

seront basées sur celles de SALL ( 39 ) et de ALLOUCH ( 40 ) en "absence 
d'étude spectroscopique de l'Ion Phf'02 dans la 'Htérature. 

Vl-A-1·/ Ph~02TEN.SnX .. (X - CI; Br) 

En utilisant l'Ion tétraméthylammonlum comme cation antagoniste 
ALLOUCH ( 40 ) a pu obtenir le complexe PhPO;)TMN2.(SnClq)l,S . Sur les 

flgures 19a ; 19b nous avons reporté les spectres Infrarouge des complexes 
Ph~02TEN.SnClq et Ph~02TEN.SnBrtJ et les attrlbutlons sur le tableau 

V1·A 1. Notons la similitude spectrale des deux complexes chloro et bromo. 

Sur le spectre Infrarouge du complexe chloro on note la présence d'un triplet 

à 328 1 311 1 et 299 cm - 1 et on serait tenté de l'attrlbuer à la vibration 
VasSnCltI d'un complexe Cls ; un tel triplet est cependant absent du spectre 

du complexe bromo. SI la complexatlon était Cls on devralt avoir 4 bandes 
dues à VasSnClq et VSSnClq . La présence d'un doublet à 224 et 207 

cm-1 sur le spectre du complexe bromo permet de considérer qu'on a bien 
un snXtJ de symétrie Dqh comme dans tous les complexes de snXq étudiés 

dans les chapitres précédants ; le doublet s'expliquant par un effet de cristal 

qui léveralt la dégénérescence de la vibration Eu qui au lieu d'appareltre 

sous forme d'une bande flne apparaftraH sous forme de doublet ; ce type de 
snXtJ de symétrie Dqh se manifestant sous forme d'un doublet en Infrarouge 

avalt déjà été signalé par MASAGUER et coll ( 41 ) dans SnClq( OMPz h 
( DM Pz • diméthyl 3 ; 5 pyrazole ). 
La structure proposée est une chaIne Infinie avec un anion bl-unldentate 
(schéma ~19) 



A 

B = Ph2P02 TEN . SnBr 4 

C = Ph2P02TEN. SnCl 4 

D Ph2POzTMN. 2BiClr 3/ 2EtOH 

attributions 

A 

B 

C 

~-
D 

~E 
F 

G 

tF 
f 

VasPo2 
Vspoz 

1135 F 1045 m 

1179 F 1043 m 
1128 F 

1193 F 1045 m 
1181 F 
1130 F 

1131ep 1040 m 
1100 F 

1128 m 1025 F 
1120 m 
1090 F 

1185 m 1035 m 
1175 m! 
1150 m' 
1130 

, 
m 

1110 m 

1158tF 1056tF 
1131tF 

trés forte 
faible 

1 
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Tableau VI-A1 

E 

F 

Vaspc2 \lspcz 

563 F 539 m 

, 

552F 1530 F 

556 F 
1

529 F 

1 

560 F 1535 m 

550 F 520 m 

563 F 545 m 

, 

564 F 
i 
535 m 

i 

F == forte 
m = moyenne 

PhZP02' BiClz · PhZP02 TMN. 3HzO 

2PhzPOzTEN. 3CdBrz ' 2HzO 

--------... c-----~ 

6P02 E>C2 VMX VMO 

457 f i352 f 204 tF 301f, 
430 f 313 f 

1 
i383 f i 

465 f -l 448 f 321 f ,224 F 
426 f 301 f 207 F 
371 f 

1 

1 

1 311 

1 -
1 

-j 
1 

446 f 372 f F 21-Hi 

1

421 1298 1 f 328 f F 
1 

! , 

1 
i 

-~~ 

400 f 325 epl250 F 345tF 
390 ep 300 _~ 
-----. 

'390 f 290 f 220 F 1330 m 
1 1 

1 

474 f 366 f 178 tF 287m 
415 f 312 m 

_._--
i457 f Oep 
427 f 

1 

400 f 
1 

ep = épaulement 
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VI-A-2ao, Ph~02 TMN.2BICI3.3/2EtOH 

Sur la figure 20a nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

aHributions sur le tableau VI-A 1 . 

La bande intense à 345 cm - 1 est due à ">SiO et celle qui apparaît à 250 
cm -1 due à VasBiCI3 . La structure proposée est discrète avec un anion 

bldentate ( schéma ~20a ). 

La structure contenant un anion hichélatant ne peut être exclue. 

Sur la figure 20b est reporté le spectre de ce complexe et les 

aHributions sur le tableau VI-A 1 . 
La bande qui apparaJt à 204 cm -1 est due à VCdCI2 ; VCdO est localisée à 

296 cm - 1. La structure proposée est discrète avec un anion monochélatant 

et bi-unidentate ( schéma ~20b ). 

Sur la figure 21 nous avons reporté le spectre de ce complexe et lES 

attributions sur le tableau Ill-A 1 . 
La bande à 330 cm -1 est attribuée à VBIO alors que V81CI2 apparatt à 220 

cm - 1 sous forme d'une bande moyenne.La structure proposée est discrète 

avec un anion monodentate; l'environnement du BI étant bipyramldal trigona! 

si on compte la paire libre sur BI. Cette structure ressemble à celle de 
(Ph~02h.snPh2 si on ne tient pas compte du doublet libre ( schéma ~21 ). 

VI-A-4·/2Ph~02TEN.3CdBr2·2H~ 

Sur la figure 22 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

attributions sur le tableau VI-A 1 . 
La bande intense à 178 cm -1 est due à VCdBr2 et celle qui apparaît à 287 

cm -1 sous forme d'une bande faible est attribuée à VCdO. La structure 

proposée est discrète avec un anion bidentate. Le métal partagé entre les 

deux anions a un environnement tétraèdrique. On peut envisager des 

molécules d'eau liées aux halogénures métalliques externes conférant ainsi 

aux atomes de Cadmium un environnement tétraèdrique. L'épaulement à 298 
cm -1 peut être attribué à VCdOH2 (schéma ~22). 
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Sur la figure 23 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les 

aHrlbutions sur le tableau VI-A 1. 
La bande qui apparaIt à 277 cm 1 est du,:,:: à VZnCl2 et celle qUi 

220 cm - 1 sous forme d'épaulement est attribuée à VznO. Deux structures 

peuvent être proposées en excluant les structures de type infini : 

~ Une strt l('fl Ire r:ontenant un diDhénvlphosDhlnate chélatant et un 

métal à environnement tétraédrique (schéma ~23a). 

- Une structure dimère où les diphénylphosphinates sont pontants et 

l'environnement du Zn tétraédrique (schéma N"23b ). 

ALLOUCH ( 40 ) avait Isolé ce composé mals avait proposé une structure 
dans laquelle Il y avait une substitution partielle de ZnCI2 ( départ d'un 

chlorure) avec formation de TMNCI.ZnPhflO~1. 

VI-A·fl#1 (Ph~02h.SnR2 ( R. Ph ; Me) 

Sur la figure 24 est reporté le spectre de (PhLP02h.SnPh2 el les 

aUrlbutlons sur le tableau VI·A2. 

Les bandes à 341 et 319 cm -1 nous permettent de conclure à un 
groupement SnC2 coudé. VSnO apparaît à 234 cm -1. La structure proposée 

est discréte avec un anion monodentate. L'environnement autour du Sn est 

tétraédrique (schéma N"24a). 
Sur le spectre du composé (Phf'02hSnMe2l VsSnC2 n'apparaît pas. Ceci 

nous permet de considérer que le squelette SnMe22 + est linéaire ; dans ce 

complexe! l'environnement autour de Sn sera octaèdrique (schéma 1\r24b) 

Une structure à environnement oclaèdrique aurait été difficile pour le 

composé du schéma N"24a è cause de la proximité des groupements 

phényl. 

Sur la figure 25 est reporté le spectre de Ph2P02.SnMe;:..1/2HL.{) el les 

attributions sur le tableau Vl-A2. 
L'absence de la bande due à VsSnC;3 à 510 cm - 1 nous permet de conclure à 

un squelette SnCs de symétrie DSh' VSnO apparaît à 315 cm -1. La structure 

rendant compte de ces données spectrales est une chaîne Innne avec un 

anion bldentate (schéma 1\r25). 
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Ces complexes ont été obtenus par oxydation de l'anion Ph~02 - en 

PhPO;~2 - . Dans ce travail nous avons observé cette oxydation en 

additionnant le sel de tétraéthylammonlm avec SnCI2 et celui de 

tétramétylammonium avec SnBr ~. C'est ainsi que nous avons obtenu : 

PhP03 TEN2.3SnCI2.EtOH et PhP03 TMNiSnBr ~h,s.1/3SnBr6 TMN2.3(2EtOH. 

Vl-B-1·' PhPOl TEN,..3SnCI,.EtOH 

Sur la figure 26 nous avons reporté le spectre du complexe et les 

attributions sur le VI-B. 
La bande à 329 cm -1 est due à VSnCI2 ; celle qui apparatt à 250 cm 1 sous 

forme d'une bande moyenne est due à VSnO et traduit la liaison 

métal -ligande. La bande fine et Intense à 871 cm -1 absente dans tous les 
spectres contenant l'anion PhP02 - est due à VPC ( notons qu1elle est aussi 

absente du spectre de Php02TMN.5HP) 1 la présence de la bande à 871 

cm -1 traduit l'oxydation de Pht'02 - en PhP032 - . 

La structure proposée est discrète avec un anion tridentate (schéma ~26 ) 

ou tri-O-chélatant. 

Sur la figure 27 est reporté le spectre du complexe et les attributions 

sur le tableau VI-B. 
La bande fine et intense à 209 cm -1 due à VasSnBr ~ nous permet de 

conclure à un SnBr q de symétrie D~h' VSnO apparatt à 225 cm~ 1. La structure 

propo-sée est une couche infinie avec un anion trldentate , l'environnement 

autour de Sn ( 1 V ) étant octaèdrique (schéma N<>27 ). 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de montrer que l'anion Ph~P02- donne dans 

la plupart des cas des complexes à structure discrète sauf dans le cas des 
snX~ où on a une structure à chaine Infinie. L'anion a un comporiement 

polydentate. Nous avons pu mettre en évidence le rôle prépondérant joué 
par le cation dans "oxydation de Pht'02- en PhP032-dans les complexes 

avec snXq (X = CI; Br). Dans ce travail on a pu montrer que l'oxydation peut 

être mis en évidence à partir du spectre Infrarouge avec l'apparition de la 

bande à 871 cm -1 due à WC. 
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DURIG et coll ( 55 ) , DASENT et WADDINGSTON ( 56 ) ont fait Ilétude 

spectroscopique de HIO;)l NaIO;) et de M1Q3 ( M - Li; K; Rb; Cs; Ag; Me~N + ; 

HJ'l + ) respectivement. ALLOUCH ( 40 ) a Initié dans notre laboratoire Ilétude 

du comportement de l'anion IO:~ en utiiisant comme cation antagoniste lé 

tétraéthylammonlum .II a pu Isoler les complexes SnMeiIO:tl2.0,4EtOH ; 

I03TEN.SnCI~.1/2TENCI et SnPh3.103.1/2TENCI. Nous avons repris ce travail 

!='f AVi"nq t;!I nhtpnlr les comnleXêS tO·~TEN,I"IMCI·) ( M .... Cd: Ha ; n - 1: 2 : 3 ': 

IO~:TEN.2SnPh~1 ; 2103TEN.SnCI~. Les attributions de tous les spectres sont 

reportées sur le tableau VU et sont basées sur les travaux de DURIG et coll. 

(55), OASENT et WADOINGSTON (56) et de GARDINER et coll (57) ; ( 58) 

VU-1°/103TEN.3CdCI2 

Sur la figure 28 nous avons reporté le spectre du complexe. La bande 
Intense à 229 cm -1 est attribuée à VCdClz ; VCdO apparalt à 208 cm - l, Le 

nombre de bandes de 103 nous permet de conclure à une symétrie Cs ou 

Cl. La structure proposée est discrète avec un anion trl~unldentAte (1 

donneur et bl·Q· donneur) (schéma t'J~28 ). La bande à 171 cm -1 est due è 

VCdL 

VII~2"/I03TEN .2SnPh3CI 

Sur la figure 29 nous avons reporté le spectre du complexe. DIaprés 
SALL et DIOP ( 28) pour tout complexe de SnPh:-y< (X. CI ; 1 ) l'apparition 

ou l'absence de la bande à 338 cm -1 due à VsSnC3 permet de conclure à un 

groupement SnC3 pyramidaJ ou plan. SUi le spectre de la figure 29 Pabsence 

de cette bande à 338 cm -1 nous permet de conclure à un squelette SnC;~ 

de symétrie D;::h' Le non écla.tement de la bande à 785 cm - t due à "as103 

montre que IO~{- est de symétrie C~)t,I' La bande fine et intense à 235 cm 1 

est due à VSnl ( dans SnPhj Sail et coll. localisent VS nI ( 59 ) à 239 cm - 1 

sous forme d'une bande fine et intense ). VSnQ est locaîlsée à 216 cm t. La 

présence de VSnl montre que I!iode est liant par sa paire libre. La structure 

rendant compte de ces données spectrales est discrète avec un anion trl-O-

.chélalant et 1 donneur ( schéma NQ 29 ). 

Les étains ont l'un , un environnement blpyramidaJ trlgonaJ 1 l'autre 

heptacoordiné , un environnement octaèdrlque monocappé ( type 3:3: 1 de 



A 

B 

1 

i 

103TEN.3CdClz 

103TEN.2HgClz 

attributions "1°3 

A 

B 

C 

0 

E 

780 F 
740 tF 
720 F 

760ep 
740 ep 
720 F 
693 F 
670 ep 

785 F 

790 F 

760 ep 
740 ep 
720 F 
690 F 
670 ep 

tF trés forte 
F = Forte 

1 
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Tableau VII 

E 

01°3 l)assnc3 

374 F -
322 f 
308 f 

465 In -
438 In 

405 f 
351 f 

348 In 265 ep 

340 In -
310 ep 

465 In 

438 m 
405 f 
397 f 
351 m 

m 
f 

moyenne 
faible 

-

ep épaulement 

VMX \}MO l 
X = Cli 1 ) ! 

229 tF 208 f 
171 In 

335 In 300 f 
235 In 

273 F 216 f 
235 F 

J 
JOO F 
230 In 

335 In 300 In 

235 In 

i 



86 

--

h01(~ 
--

/'~-
" 

i / ~~ 1 

1 

! \ / \ li 1 1 
L 1 \ 1 1 j 111 \ 

1 1 1/ 

/ J 
1 . I~ \ r\l 1 . l ". ~ 

1 
~ ~ 1 ~ ~. 

\ 
1 j 

1 ~ 
\ 

<Xi 

Il 
0 
N 

, \ 

\1 
\ 

o..t 
C"-

I 
.,.., 

i 

1 0 ln 

ç-.a Fig:2B 0 !:'-

C" 

CIO 

ç-; 

r--. 

a ~ 

K,i'! 

.. _."l,~ __ ."_ --:!_ .. ,_. 
) ; " 

- . 
~ ,'" ". 

1 

'r \ 

1 i 
i 1 q 
. 

;., 
"';" r. t'.. 

~1 

1 
1 

( 1 
! 

1 

i 
1 

! 

\i 
"" "-
~, 

1 
1 

'" N 
N 

~ -::.?,' 0 , 



1zbQ 1doo! n60 

87 

, 

I~ II Il \ ~{ l 
AI if 1/ i\l~ . 

1 

1 
1 

<D .... 
N 



88 ~ 

GILLESPIE ). LAHLOU ( 38 ) avait obtenu une structure contenant un 
séléniate trt-O-chélatant et Se donneur dans SeO;:;(SnPh;:;);? 

Sur la figure 30 nous avons reporté le spectre de 103 TEN.2HgCI2' Le 

faible éclatement de "3 sur les deux spectres comparé à celui observé dans 

le cas du Cadmium permet de conclure à un iodate de symétrie C31J: VHgCI2 l 

vHgu etJHgl appdf dissel li 1 e~p~divement d ..lu...), ",,-, 235 cm 1.~_ 
présence de VHgl nous permet de proposer dans le cas du complexe 1-1 

une slruture discrète contenant un anion monoden! 

/\r30a ). Pour le complexe 1-2 la seule structure possible est celle dans 

laquelle l'anion est tétradentate ( 1 donneur et tri-O-chélatant) (schéma 

/\r30b) 

VII-4°, SnCI.,.2IOa TEN 

Sur la figure 31 est reporté le spectre de ce complexe. Le non 
éclatement de V;" et la présence de V 2 et V ~ à 340 et 310 cm - 1 permet de 

conclure à un Iodate C3v' La finesse de la bande à 300 cm -1 due à vaSSnC11j 

permet de conclure à une symétrie D~h' VSnl est localisée sous forme d'une 

bande moyenne à 230 cm - l, La structure proposée est dicrèle ! 

l'environnement de l'étain étant octaèdrique avec un anlol' monodentate et 1 

donneur (schéma ~31 ). 

CONCLUSION 

L'iodate ne donne que des complexes à structure discrète. Son corn· 

portement tétradentate (tri-O-chélatant et 1 donneur ) a été établi pour là 
première fois dans ce travail. Les complexes de SnPh;~1 rencontrés dans la 

littérature ne contiennent que des atomes d'étain pentacoordonnées.Nous 

avons mis en évidence dans ce travail l'existence pou: la première fols de 

complexes dont l'environnement de Sn est heptagonal. j·,jotons cependant la 

tendance de l'iodate dans les complexes étudiés à être 1 donneur; ceci nous 

permet de conclure que l'iodate a un potentiel donneur « soft » Important. 

Ceci explique peu1 être l'absence de complexes avec les éléments de la 

première série de transition vu leur taille. 
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Les spectres des phosphites LltHPOS.H20; Na2HPOs.5H20; CaHPO~i 

et PbHPO;3 ont été étudiés par CORBRIDGE et LOW ( 60 ). Ils ont montré que 

VPH apparaît sous forme d'une bande faible ou intense entre 2430 et 2400 

cm -1. Ceci a été confirmé par BELLAMY et coll. ( 61 ); ( 62 ). 
Une étude détaillée sur l'anion HP032- a été réalisée par TSUBOI (63). 

Dans notre laboratoire GUEYE ( 47 ) a Initié l'étude spectroscopique de cet 

anion e;1 lititi.:.ant comme '..;" .. :î!agoniste l'ion !é!raméthylammonium. Elle 

pu obtenir des complexes telsque: 
HPO;"TMN2.nMXi ( n .. 2:3 : M - Cd: Zn: Co: Cu : X .. CI: Br ). 

HPOaTMN.SnMe3; SnPh2.HPOa et HP03TMN2.3SnPh~1. Nous avons repris 

ce travail en utilisant comme cation antagoniste les ions tétraméthlammonium 

et le tétraéthylammonlum dans le but d'obtenir de nOlNeaux complexes et de 
voir le rôle que peut jouer le cation dans le comportement de Ilanion HPO 32 - . 

Dans cette étude les attributions des bandes de vibration de l'anlon seront 

basées sur celles de TSUBOI ( 63 ) et de GUEYE ( 47 ). Les attributions des 

bandes de vibrations des complexes phosphHo sont reportées sur le tableau 

VIII-A. 

VIII-A-l", HPOiNR"h.4CdX2 (R - Me; El X = CI; Br n = 3;4) 

Sur la figure 32 est reporté le spectre de HP03TMN2.4CdCI2.H20. La 

bande intense à 203 cm - 1 est due à \lCdCI2' VCdO apparait à 264 cm - 1. 

Deux structures sont possibles: 

aOI Une structure dans laquelle l'anion est tétradentate chaque 

oxygène étant lié à deux molécules de CdCI2 ( schéma ~32a ). 

bOl Une structure dans laquelle l'anion est tri-O-chélatant et 

trl-unldentate ( schéma ~32b). 

Dans le cas du complexe 1-3 on a une structure discrète avec un phosphite 

trl-unidentate. 

VlII-A-TI HPOiNR .. h.2MC'" ( R - Me ; Et n::: 2;3;M _ Hg; Bi ) 

Sur la figure 33 nous avons reporté le spectre de HPOaTMN2.2BICls. 

La bande intense à 245 cm -1 est due à VasBiCI3 et celle qui apparait à 340 

cm -1 sous forme d'épaulement est due à \iBIO. La structure proposée est 



A = HP03TEN2 • 4CdC12 

B = HP03TMN2 .4CdC12 .H20 

attributions VPH 
1 

1P03 

A 2400 F
1

I068 tF 

2425 f 1110 ep 
1070 ep 

B 1045 m 
1030 m 

2415 ID 1095 f 
2400 ID 1075 F 

C 1055 F 
1030 m 
1025 ep. 

~. 
0 

1 

E 

F 

G 

L--

2435 f 1105 ep 
2430 f 1070 F 
2425 f 1060 ep 

1035 

2435 f 1075 
2430 f 
2425 f 1035 

2418 f 1095 
2400 f 1070 

1050 
1035 

.1030 

2409 F 1140 
1072 

tF trés forte 
F = Forte 

f 

m 

f 

ep 
F 
ep 
m 
ep 

tF 
F 

~ 
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Tableau VIII-A 

o = HP03TMN2. 2BiC13 • H20 

E = HP03TEN2.2BiC13 .1j4EtOH 

6PH 6P03 

1020 m 610 F 
520 m 

1010 ep 590 f 
510 f 
458 f 

i 

.. _ .. _ ..... _~_ .. 

1010 f 590 ID 

510 f 
1458 f 

1010 f 590F 
560m 
520 f 
490 f 

i 

1012f 590 ID 

560 f 
520 f 

i 

1010 fi 590 
515 
458 f 

i 

970 tF 605 tF 
475 F 

m = moyenne 
f faible 

420f 
400f 

ep épaulement 

1 

VMX 
1 

'JMO 

'220 tF 258 m 

203 F 26~1 
i , 

1 , 
1 
1 
1 

.,,~"'"' ___ ~" ___ -..J 

187 111 ~) 7 2 p 
1 1. 

, 1 , 

245 
FI 

340 ep 

1 1 

i 

240 330 

17 272 m 
i 
i 

1 
1 

330 F 270 m 
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discrète avec un anion bidentate. L'envirormen1ent autour de BI est bipy­

ramidal trigonal (schéma N<:>33 ). La stoechiométrie l comparée à celle du 

complexe précédant, est sûrement liée à la taille de l'acide. La structure 

discrète avec un anion bichélatant ne peut être exclue. 

VlII-A-:r' / HPOJ{SnMeV2.3/4TENCI.H ~ 

c::-. , .. I~ fi .... ",..,.., 0." ,... ...... '" ~~'''n~ r/?",....,.-It!> !e ~!'Tectrp rlP CP /"'l''')ml')!''~f-i aln.:::1 

que les attributions. La présence de la bande à 545 cm -1 due à VasSnC3 et 

l'absence vers 515 cm -1 de la bande due à "sSnC;~ nous permettent de 

conclure à un squelette Snes de symétrie DSh.VSnO app ar ait a 'Liu cm -. 

sous forme d'une bande Intense. La structure proposée est de type couche 

infinie avec un anion tétradentate (schéma N"'34 ). Ce type de structure a été 
déjà décrit par LAHLOU et DIOP ( 19) dans (SnPhsh.HP03' 

CONCLUSION 

Dans ce travail on a pu montrer la nature polydentate de l'anion HPO;)2 - . 

Il semble Important de noter le comportement particulier possible de HPO::2 -

( tri-O-chélatant et poly-unidentate ) dans les complexes 1 ·4 .j;j Cadmium 
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SIEBERT ( 64 ) et UNCOU'>I ( 69 ) ont pu isoler respectivement les 
complexes (Co(NH;:i)".OH2.HPO").CIO,,.2H20 et (Co(NHs)q.OH2.HPO,,).1 dans 

lesquels HPO,,2 est monodentate . JONES et coll. (65); ( 66) ont 

déterminé les structures aux rayons X de CaHPO" , CaHPO".2H:iü alors que 

BERNOT et LAMBERT ( 68 ) ont déterminé celle de SnHPO" ; PETROV et 

coll ( 67 ) ont fait l'étude infrarouge de CaHPO" et de CaDPO" entre 4000-· 
300 cm -1 !I~ l''!'''lf ..... ,..,l"\tr~!"1'!O ,O~ t:mlf')n~ HPO,2 - ~ont ~~so~I~~ pn rllmèrp 

(cas de SnHP04 el CaHP0iJ} ou en chaIne Infinie ( cas de CaHPO".2Hp ) 

par d~s liaisons hvdroqène fortes . Dans notre laboratoire SARR ( 46 ) et 

DIASSE ( 54 ) ont InHlé l'étude spectroscopique de cet anion en utilisant 

comme cation antagoniste le tétraméthylammonium. 
Ils ont pu ainsi obtenir des complexes et dérivés comme HPO"TMN2.2MX2 

( M - Cd ; Co X - CI ; Br ) ; SnBu2.HPO".1/2TMNCI.1/4EtOH , 

SnButfPO"TMN.1/2Hp.1f2EtOH.1f2TMNCI. Il ont pu confirmer la nature 

polydentate de l'anion HPO,,2-. Dans ce travail les nouveaux composés 

hydrogèno- phosphato ont été obtenus par oxydation de l'anion HP032- en 

HPO,,2-. 

VlII-B-1·/ HPO .. TEN2.2SnX~ (X = CI; Br) 

Sur les figures 35a et 35b nous avons reporté les spectres de 
HPO"TEN2.2SnCI".EtOH et de HPO"TEN2.2SnBr".3/2EtOH et les attributions 

sur le tableau VIII-B. Les bandes nnes et Intenses de type Eu à 300 et 209 
cm -1 dues respectivement à VasSnCI" et VasSnBr tJ nous permettent de con-

clure à un snXtJ de symétrie 0tJh' VSnO apparaft sur le spectre du complexe 

bromé à 289 cm - 1 sous forme d'épaulement. Deux structures sont 

proposées: 

aO / Une structure à couche infinie avec un anion tétra-unidentate 

(schéma 1'f35a). 

bOt Une structure tridimensionnelle avec un anion tétra-unldentale le 

groupement hydroxyl restant libre ( schéma N"35b ). 

On ne peut cependant pas exclure des interactions de type liaison 

hydrogène entre les hydrogènophosphates. 

Sur la figure 36 nous avons reporté le spectre de 
HP04-TEN2.2SbCI:3.2H20 et les attributions sur le tableau VIII-B. 



1 

A HP04TENz• 2SbC13 • 2HzO 

B = HP04TENz.2SnC14.EtOH 

C = HP04TEN2 .2SnBr4.3/2EtOH 

1 
iattrlout:.lons V 1:'U3 ! V,tYOH 

1185 m 1 

A 1170 f 975 m 
1080 F 
1035 m 

1185 m 
B 1170 f 975 ep 

1100 F 

C 1185 m 
1095 F 

i
975 ep 

tF trés forte 
F = forte 
m = moyenne 
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TABLEAU .... VIII-B 

1 

1 8P03 

560 m 
510 f 

595 m 

590 f 

01)011 vlVlX 

465 f 270 F 

i 

f 
ep 

395 ep 300 

385 f 20 

faible 
épaulement 

1 
1 

o~ 
302 m 

tF -

F 289 ep 
-
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Dans son étude, DlASSE (54) avait isolé le complexe HPOyTEN2.3SbCI;:;. La 

bande intense à 270 cm -1 est due à VasSbCI;.; et cene C::lul apparaT! à 302 

cm -- 1 est attribuée à VSbO. 

La structure proposée est discrète avec un anion bi-unidentate ( shéma 36 ). 
On ne peut cependant pas exciure une Œmérisation ;jz.:: j'anion HPOi 

comme l'a déjà montré SARR ( 46 ) dans les complexes de type 
HPO&!TMN2.2MX2 (M JIll Co; Cd X. CI; Br). 

CONClU51QN 

j 

mettre en évidence le comportement polydentate de l'anion Hp042 -, Notons 

cependant que l'oxydation sélective de HPO:~2 - en HPO~2 - en présence 
des halogénures d'étain N et d'antimoine III nia pas été rencontrée dans le 
cas des complexes avec Ilion tétraméthylammonium. 
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Des études au rayon X ont été effectuées sur les oxydes de Tellure 

par plusieurs auteurs ( 70) (71 ) (72) (73). On note cependant qu'II y a 

peu d'études infrarouge des complexes tellurato. Les exemples qu'on peut 
citer sont ceux de FALCK et coll ( 74 ) sur Cu;){TeOI) et de SIEBERT ( 75 ) 

sur Te(OH)f; 1 NatfqTeOfi et KtfqTeOs. WILLIAM et coll (76) ont fait l'étude 

au rayon X de K~aiPt{OHh(HT eOS>~.12Hp. 

GUEYE ( 34 ) a Initié dans notre laboratoire l'étude spectroscopique du sel 
acide H~TeO&2- en utilisant comme cation antagoniste l'ion tétraméthylammo-

nlum. Il a pu ainsi Isoler les complexes et dérivés comme: 
3SnClq.2HqTeOSTMN2; SnRtfqTeOS; {tinBu3h.HIj'1 eus·"cIUti 

Nous avons repris ce travall en utilisant comme cation antagoniste l'ion tétra­

éthylammonlum dans le but d'obtenir d'autres complexes. Les attributions des 

bandes de vibrations du sel acide sont basées sur celles de GLiEYE ( 3~ 
et celles reportées pour Us T eOs ( 74) ; ( 23 ). 

Sur la figure 37 a et 37b nous avons reporté les spectres infrarouge de 
H1j T e06 TEN2.3HgBr2 et de H1j T eO(i TEN2.8HgBr2 respectivement et les 

attributions sur le tableau IX. Sur le spectre du complexe 1-3, on note deux 
bandes dues à VHgO et VHgBr2 à 191 et 179 cm -1 respectivement. 

Sur le spectre du complexe 1-8 VHgBr2 apparaft à 239 cm - 1 et \lHgO à 272 

cm - 1. La structure proposée pour le complexe 1-3 est discrète avec un 

anion trlchélalant ( shéma t-.r37 a). 

Dans le cas du complexe 1-8, la structure est discrète avec un anion 

octaden tale 1 les deux oxygènes chargés étant liés chacun 1 à deux 
molécules de HgBr2 ( schéma t-.r37b ). L'environnement du métal est trigona\. 

1X-2·' (TEN).<H .. TeOd~.MXn (m == 1;2 n == 2;3 X:I Br M == Sb;Cd) 

Sur la figure 38 nous avons reporté le spectre du complexe 
TENiHIj T e06h.Cd.CdBr2 et les aHrlbutions sur le tableau IX . La bande 

Intense à 181 cm -1 est due à \}asSbBr3 1 la bande due à VSbO est sûrement 

noyée dans les vibralions de déformation de l'anion. Deux types de 

structures peuvent être proposées. 

a9
/ Une structure discrète et monomère avec un anion tridentate ( 38a) 



A 

B 

c 

H4Te06TEN2 " 8HgBr2 

H4Te06TEN2 • 3HgBr 2 

attributions ", 
A 685 F 

B 670 m 

C 670 F 

D 700ep 

E 680ep 

F 735ep 

G 690F 

H 690 F 

tF trés forte 
F forte 
f = faible 
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Tableau IX 

T.J2 ~3 ""4 'lJ5 

520ep - 468f 340ep 

515ep - 465f 331m 

530ep - 445m 324m 

575ep - 425ep 335f 

550m 580m 485f 335ep 

- 605tF 455F 335m 

520f 375f 

520m 460ep -.. 

ID moyenne 
ep = épaulement 

'lJasSnC2 'lJsSnC2 
\)"Mx 'lMo 

- - 239F 272f 

- - 179F 191F 

- - 181F -
- - 178tF 202f 

305f 280m - 235f 

- 52 Of - - 1 

- - -
• - F 250f 
1 
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b" / Une structure dimère ( 38 b ) par raison de symètrie ! l'oxoanion 

étant tridentate. 
Dans le cas du complexe TEN(H~Te06h.Sb.SbBr3 Penvlronnement 

de l'antimoine est octaèdrique si on tient compte de sa paire libre et 

tétraèdrique dans le cas du complexe du cadmium. 

Sur la figure 39 est reporté le spectre de ce composé et les 
attrlbu"'"'ns sur le- !ahl°é'u 1)( LA hanrl° lr.+·"' .... ~,:.. à 20e f'''''' 1 ",:e-+ --tUE' à VznBr," 

Vzno apparalt sous forme d'épaulement il 250 cm - l, Dans la structure 

proposée qui est discrète 1 nous allons considérer que trois entités 
ZnBr2.H~Te06'Zn sont reliées par deux ponts TeOsH~2- ; un ZnBr2 auraH un 

environnement octaèdrique ( schéma ~39 ). 

IX-4·, (HSTeO,h.SnPht.1/4TENCI.1/2EtOH 

Sur la figure 40 nous avons reporté le spectre de ce composé et les 

attributions sur le tableau IX. La présence des bandes à 305 et 280 cm - 1 

dues à VasSnC2 et VsSnC2 nous permettent de conclure à un groupement 

SnC2 coudé. La structure proposée est discrète avec un anion monodentate 

(schéma ~40 ) 1 l'environnement de "étain étant tétraèdrique. 

IX-5·, H .. TeO,.SnMet 

Sur la figure 41 nous avons reporté le spectre de ce composé et les 

attributions sur le tableau lX. La bande à 520 cm - 1 peut être attribuée à 
VsSnC21 ce qui nous permet de conclure à un squelette SnC2 coudé. Deux 

structures sont possibles: 

aQ/-Une structure discrète avec un anion monochélatant (schéma 41 a). 

bQ/·Une structure dimère avec un anion bi-unidentale (schéma 41b). 

Dans les deux cas l'environnement de Sn est tétraèdrique. 

CQNCWSION 

Ce tr aval 1 nous a permis d'obtenir des complexes de substitution­

addition non obtenus par GUEYE ( 34 ) et de confirmer la nature polydentate 

surtout dans le cas du complexe 1-8 . Dans aucun composé il ne nous a été 
possible d'obtenir l'anion non acide Te066-. 
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Ce travall nous a permis de synthétiser plus d'une soixantaine de 

composés nouveaux surtout polynucléaires. 

La nature bichélafante de l'oxalate a permis de synthétiser plusieurs com­

plexes polyhétéronucléalres oxalato à structure discrète. Soulignons 

cependant la mise en évidence dans ce travail du premier composé oxalato 

organométallique à structure type couche Infinie, 
Les oxoanlons tétraednques mono ou disùbstituès tel5Cjue F-'i 1( ...... ,50;) - , 

Ph~O:?- ; Me~s02- sont des polydentates et donnent des structures 

ul5créles el de lype Il HUi!. 

L'oxydation de Ph~.p02 - en PhP032 - a permis de synthétiser des composés 

dérivant de l'acide PhP03H2 non encore synthétisé. La reconnaissance par 

spectroscopie Infrarouge de l'anion oxydé a été établie dans ce travail. 

L'Ion Iodate a une nature trl-O-chélatante dans la plus part des composés 

obtenus. Il est Important de noter sa coordination particulière dans le 
complexe TENI03.2SnPh~1 qui contient un étaln à environnement 

heptagonal ( octaèdre monocappé ). Le comportement très particulier de 
IO~: - ( base « soft » ) devraJt pouvoir être confirmé par la synthèse de 

complexes mononucléalréS d'acides « soft » Il semble Important d'étudier 

par la suite le rôle de la taille de l'halogène de l'aCide dans le èOrnp~)riement 

global de l'Iodate, 
L'ion HPO;:i2- se comporte comme trisOschélatant ; tri ou quadrisunidentate 

et peut s'oxyder en HPO~2-. 

Le tellurate acide se comporte comme polychélatant surtout et donne des 

structures particulières. 

Le séléniate se comporte comme poly-unldentate et comme polychélatanL 

La nature tétrachélatante du séléniate a été établie pour la premIère fols dans 

ce trava.lI. 
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