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GLOSSAIRE

TMN = tétraméthylammonium
TEN = tétragthylammoniurm
Me = méthyl

Et = éthyl

Ph = phényl

Py = pyridine

EtOH = éthanol

Bu = butyt






Les oxoanions aglissant comme llgandes ont fait ['objet de nombreux

travaux dont les premiers sont ceux de HATHAWAY sur Ion perchlorate ( 1)
(2):(3),(4) . Plus récemment les graupes POTIER & Montpelller (53

(6 )(7)et ROSOLOVSKI (8 ) ; (9 ) & Moscou ont largement contribué 4 la
mise en évidence du caractére coordinant de I'lon perchlorate. ADDISON et
GATHEHOUSE ( 10 ) ont étudié des composés contenant lon nitrate
coordinant .La structure des complexes d'oxoanions telsque le sulfate (11 ),
le séléniate (12 ), (13 ), lenitrate (14 ), ( 15 ) et l'oxalate ( 16 ) avec SbF sz a
été décrite par le groupe MASCHERPA .
Nous avons depuls quelques années inltlé dans notre laboratoire une chimle
loute nouvelle qul a permis de synthétiser des famllles de composés jusqu'icl
inconnus et dérivant de l'action de sels d'ammonium quaternaires
d'oxoanlons tétraédriques , pseudotéiraédriques et pyramidaux sur des
halogénures métalliques.
SARR et DIOP ( 17 ) ont alnsl montré la nature bichélatante du sélénlate, la
halure mono- et bi- unidentate de PhsO3;— (18 ) ; LAHLOU et DIOP ( 19 ) ont
falt 'étude des dérivés triphénylstannate d'oxoanions polybasiques et &tabilila
nature polydentate des phasphate | phosphite | chromate . sélénite &t
oxalate. Nous nous élions rendus comple au laboraloire gue ['agitation
détruisalt plusieurs des complexes qui se formalent , ce qui nous a amené &
reprendre les travaux antérleurs en jouant sur deux paramétres .
- L'agitation
- Lataille des callons antagonistes.

Le but de ce mémolre est d'étudier les interactions des halogénures
métalllques et organométaliiques avec les sels teisque TENHPhAsSO 3 H-O

TMNPhPO,5H,0 :  TMNPhHASO:5/4H:0  ;  TENHTeOgH:0
(TMN)2SnMe«Cs0y)s ;Cs04TEN22H:0; TENPh#PO«.4H;0; TENIO;5/2Hs0
TEN(MesAsO5)H.3/2H:0 . TENsSeOu4H:0  ;  TMNsSe0y.2H;0

TENNH:S0:.3/2H:0 ; TMNHPO;.6HO et TENHPO;8H0.

Les composés Isolés sont éludiés par speciroscopie nfrarouge . La symétrie
de I'oxoanlon et celle de l'acide de LEWIS dans le cas ol il est possible de la
déterminer spectroscopiquement permettra de proposer une structure pour
le complexe ou le dérivé synthétise.
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Les différents sels utilisés telsque (MesAsOq)HTEN.3/2H.C
PhaPO2TMN.5H-O ; PhsPOsTEN.4H;0 ; PhASOHTEN.H0 ; 1I05TEN.5/2H0 |
NHSO3TEN.3/4H.0 et HiTeOzTEN.H4O sont obtenus par neutralisation des
acides MesAsQ:H ; PhePOsH ; PhASOzH; 10:H | NHiSOH | HiTeOy par les
bases Me NOH et EtyNOH en solution aqueuse 10 ou 20%.

i faut cependant noter qu'on ne peut atteindre la neutralisation totale des
acides telsque PhAsO H, ; MesAsOH et H;TeOg malgré le chauffage a reflux

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

sont lirées sous vide pendant plusleurs jours & plusleurs semalnes . Les
poudres obtenues sont lavées a I'éther puls séchées sur P:O¢ dans un

dessicateur.

L'analyse élémentalre donne les résullats suivants .

A= (Me2AsO4)e. HTEN.3/2H,O
% calculé: C=33,33 H= 8,33 N=390
Y% trouvé: C=33,16 H=9,12 N=398

B= PhAsO3HTEN.H,0
% calculé: C = 48,14 H=820 N=401
%irouvé: C=4933 H=992 N=444

C= PhyPO,TMN 5H,0
% calculé: C=5035 H=839 N=367
%trouvé: C=5092 H=857 N=3,90

D= Phs,PO,TEN.4H,0
% calculé: C=5721 H=906 N=2333
%trouvé: C=57,13 H=961 N=336

E=103;TEN.5/2H,O
%caculé:C=2743 H=7,14 N=3,99 | = 38,27
%trouvé: C=2791 H=7,14 N=3,96 | = 38,38

F= NHsSO3TEN.3/4H,0
% calculé: C=40,08 H=981 N=11:69
% trowé: C=3981 H=997 N=1167



G= HgTeO4TEN.H,0
% calculé: Ce 2722 H=765 MN=397
%trouvé: Cm2666 Hs757 Nwd20

Les sels PhASOHTMN.S/4H0 | SnMeCsOp)TMNy ; CoOyTEN.2HO
S5e0yTMN4.2H:0 ; Se0yTEN2.4HO ; HPO3TEN:.8H0 ; HPO;TMN,.6H-O ont
été préparés par les méthodes décrites par LAHLOU (10) ; GUEYE (4) ;
SARR (13) et GUEYE (19) respectivement .

Les solvants utllisés nour les synthéses sont: L 'éthanol absolu ; le benzéne ef

I'éther ( prodults Merck et LABOSI ). Tous les préclpltés obtenus sont
éssorés, lavés & I'éther puls séchés sur PO dans un dessicateur ,

COMPLEXES AVEC SnMes{(C304)sTMNs ET C0,TEN;.2H.0
-SnMe #(C204); TMN3.2ZnCl,.1/16ZnCl4TMN,.EtOH

En mélangeant des solutions éthanoliques & chaud contenant 0,00106
mole de SnMeyfC:04):TMN2 et 0,00212 mole de ZnCl: on obfient un

précipité blanc .

% calculé: C = 2434 H=460 M= 3,55 Ci= 18,54
% trouvé: C=2354 H = 4,66 Nw= 4,02 Cl=1744

-5nMe 4 C»04)sTMN2.3HgCl,.1/8HgCIqTMN . E1OH

Un mélange de solutions éthanoliques 4 chaud contenant 0,00045
mole de SnMeyC+0y)sTMN2 et 0,0009 mole de HgCls donne un préciplté
blanc .
% calculé: C= 14,62 Hw=?279 N=225 Cl= 16,54
% trouvé: C= 14,87 H=314 N =282 Cl=16,18

- SnMe {C204)2.TMN3.4CdCl,. TMNCI

En mélangeant 0,00030 mole de SnMeyfCy04):TMN; avec 0,00060
mole de CdCl, inttialement dans de I'¢éhanol absolu & chaud , on obtient un
préclpiié blanc.

% calculé: C= 16,41 H=319 N= 3,19 Cim= 2428
%trouvé: Cw= 17,07 H= 3,56 N = 3,62 Cim 23,07



- (SnMe3)2.Co0 4 1/4TENCLI/2HLO

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,01810 mole de
SnMe;Cl et 0,00805 mole de C,O4TEN;.nH:O donne aprés évaporation

lente des cristaux fransparents.
% calcule: C =24,80 H=15,37 N=0,72 Cl=183
% trouvé: C=2482 H=558 N = 0,88 Cl=237

COMPLEXES DIMETHYLARSENIATO
- Me,AsO,TEN.2CdBr5.EtOH

En mélangeant 0,00112 mole de A avec 0,00224 mole de CdBr: dans

de l'éthanol absolu & chaud,on obtient un précipité blanc.
% calculé: C = 14,37 Hu3,16 N=139 Br = 32,00
% trouvé: C=14,16 H=3,30 N=1,13 Br=33,33

- MesAsOLTEN.SnCly

En mélangeant 0,00460 mole de A dans de ['‘Athanol absolu avec
0,00460 mole de SnCly initialement dissous dans du benzéne, on obtient un

précipité blanc .
% calculé: C=22,76 H=4837 N =2,65 Cl=26,87
% trouve: C=2287 H=4567 N =266 Cl=2791

- MesAsO+TEN.SNBry

Un mélange contenant 0,00150 mole de A dans de |'éthanol absolu et
0,00150 mole de SnBr, dans du benzéne donne un précipité jaune .

% calculé: C=17,02 H=3,71 N=1.98 Br = 4530
% trouvé: C=16,79 H=3,34 N=170 Br=4557

- MeAs0,TEN.4CdCl,

En mélangeant 0,00075 mole de A avec 0,00300 mole de CdCl; dans
de I'éthanol & chaud on obtient un précipité blanc .

% calculé: C=12,00 H=2864 N= 1,40 Ci=28,34
%trouvé: C=1297 H=261 N =140 Cl= 27,03
- MesAs04.SnMe Cl

En mélangeant 0,00160 mole de A avec 0,00320 mole de snMeLCl;



dans de I'éthanol absolu on obtient un précipité blanc .
% calculé: C=1572 H=3,93 N=- Cl= 1161
% trouvé: C=15,37 H= 3,67 N = trace Cl=1174

-Me sAsQ4TEN.2SnCly

Un mélange contenant 0,00110 mole de A dans de I'éthanol absolu et
0,00220 mole de SnCl; dans de |'éthanol absolu & chaud donne un précipité

blanc.

% calculé: C=16,71 H=292 N=195 Cl=19,75
%trouvé: C=1644 H=378 N=175 Cl=17,40
- MesAsO3TEN.3HgCl,

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

% calculé: C=1109 H=240 N =129 Cl=19,66
% trouvé: C=1129 H=250 N = 1,32 Cl= 19,93

COMPLEXES PHENYLARSENIATO
- PhAsQ3;TMN4.35bl;

En mélangeant 0,00041 mole de sel acide avec 0,00082 mole de Sbl;
dans de I'éthanol & chaud on obtient un précipité rouge brique.
% calculé: C=880 H=1,83 N=1,46 [=59,90
%trouvé: C=885 H=1,72 N=1,64 I=058,19

- PhASO ;TMN4.3SbCl3

En mélangeant 0,00071 mole de sel acide avec 0,00213 mole de
SbCl; dans de I'éthanol on obtient un précipité blanc.
% calculé: C=1668 H=283 N=271 Cl = 30,88
%trouvé: C=16,17 H=3,06 N =284 Cl = 29,08



-PhASC ;TMN4.2ZnBra. 1/2E10H

Un mélange contenant 0,00160 mole de sel acide et 0,00320 mole
de ZnBr; initialement dissous dans de I'éthancl absolu donne un précipité

blanc.
% calculé: C=21,90 H=3,89 N = 3,40 Br = 38,94
% trouvé: Cw=21,65 Hw=322 Nw=316 Br=37,72

-PhAsO 3;TMN12.(SnCly)q 5

En mélangeant 0,00165 mole de sel aclde dans de I'éthanol avec
0,00330 mole de SnCly dans du benzéne , on obtlent un préciplté blanc,

% calculé: Cm 22,73 Hm392 N=379 Cl= 28,82
% trouvé: Cw=2251 H=3,70 N = 3,31 Cl= 29,05

- PhAsO3;TEN,.3HgCI,.3H,0

En mélangeant 0,00116 mole de B avec 0,00232 mole de HgCl; dans

de I'éthanol absolu on obtlent un précipité blanc .
% calculé: Cm 19,86 H=383 MN=210 Cl= 1603
Ytrouve: C=18503 H=336 N=208 Cle 17 47

- PhAsO3;TEN$.3CdCl+.3H:0.2EtOH

Un mélange de solutions éthanoliques a chaud cortenani 000112
mole de B et 0,00224 mole de CdCl; donne un précipité blanc.
% calculé: Cm= 2698 H=b544 N=242 Cl= 18,42
%trouvé: Cm=2788 Hmd68 N=262 Cim 17,76

COMPLEXES DIPHENYLPHOSPHINATO
-PhsPO,2TMN.ZnCly.1/2E1OH

Un mélange de solutions &thanoliques contenant 0,00269 mole
de C et 0,00538 mole de ZnCl; donne un précipité blanc.

% calculé: C= 4533 Hw=b5,06 N= 311 Cl= 15,64
%trouvé: C=4424 Hab39 N = 3,40 Clm 1458



- PhaPO4.BiCl2.PhsPOsTMN.3H0

En mélangeant 0,00330 mole de C avec 0,00160 mole de BICI; dans
de I'éthanol absolu & chaud on obtient un précipité blanc.
% calculé: C=3980 H=451 N= 1,66 Ci=8,43
%irouvé: C=3988 H=3,79 N=1.31 Cl=8,45

-PhaPO3TMN.2BICl3.3/2E1OH

En mélangeant 0,00158 mole de C avec 0,00152 mole de BICl; dans

de I'éthanol absolu & chaud on obtient un précipité blanc.
% calculé: C=2032 H=3,/8 N=278
%trouvé: C=2019 H=314 N=262

- PhaPO4+TMN.2CdCl4.CdCI3TMN.1/2EtOH

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

% calculé: C=2583 H=3/79 N=287 Cl=2552
%trouvé: C=2637 H=357 N=254 Ci= 2487

- (PhgP04)2.5nPh4.2H;0

En mélangeant 0,00370 mole de D avec 0,00185 mole de SnPh:Cl;
dans de ['éthanol absolu & chaud , on obtient un précipité blanc.

% calculé: C = 58,16 H = 4,56 N=- Cl=-
% trouvé: C=5884 H =483 N = absent Cl=0,77

- (Ph4PO34)2.5nMes.1/2H50

En mélangeant 0,00111 mole de D avec 0,00111mole de SnMe:Cl¢
dans de I'éthanol on obtient un précipité blanc.
% calculé: C=52,73 H= 456 N=- Cl=-
% trouvé: C=52,66 H=451 N 0,10 Cl=0.95



- Phet*O4.5nBug

Un mélange contenant 0,00380 mole de D et 0,00190 mole de
SnBuyCl initialement dissous dans de ['éthanol absolu donne aprés
évaporation lente au bout quelques jours des cristaux transparents.

% calculé: C = 56,83 H=7,30 N=- Cl=-
% trouvé: C =56,62 H=7058 N 0,10 Cl=0,28

- PhsP0,.SnMe;.1/2H50

En mélangeant 0,00252 mole de D avec 0,00126 mole de SnMe;Ci

dans de l'éthanol absolu , on obtient aprés évaporation lente au bout de
quelques jours des cristaux transparents.

% calculé: C=46,19 H=513 N=- Cl=-

% trouvé: C = 46,47 H=530 N=0,16 Cl=0,90

- PhsPO,TEN.SnCly

En mélangeant 0,00152 mole de D dans de l'éthanol absolu avec

0,00152 mole de SnCly dans du benzéne on obtient un précipité blanc.
% caleulé: C = 2950 H =497 e 220 Cl= 23 %7

%trouvé: C =3930 H=527  N=226  Cl=2345
- PhyPO4TEN.SnBry

En mélangeant 0,00124 mole de D dans de I'éthanol absoclu avec
0,00124 mole de SnBry dans du benzéne on obtient un précipité précipité

jaune.
% calculé: C=30,57 H=384 N=1,78 Br = 40,67
% trouvé: C=30,58 H=4,02 N=1,69 Br = 39,22

- PhsPO4STEN.3CdBrs.2H50

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00148 mole de D el
0,00296 mole de CdBr» donne aprés évaporation lente des cristaux blancs.
% calculé: C = 28,44 H=522 Na=230 Br= 31,89
% trouvé: C = 30,02 H=5,13 N =280 Br = 31,02



-PhPO3;TEN4.35nCl,.EtOH
En mélangeant 0,00252 mole de D avec 0,01010 mole de SnCls dans
de I'éthanol absolu & chaud on obllent un préciplté blanc.

% calculé: Cw= 27,93 Hw= 465 N=271 Clm 20,65
% irouvé: Cw=2879 H= 430 N =236 Cle 20,87

- PhPO3;TMNSnBr)1 5.1/3SnBrgTMN;.3/2E10H

En mélangeant 0,00120 mole de C dans de I'éthanol absolu avec
0,00120 mole de SnBrydans du benzéne on obtient un préciplté jaune.

% calculé: Cm 18,44  Hwm 359 N 291 Br = 50,02
%trouvé: Cw1938  H=344 N = 3,64 Br = 50,50
COMPLEXES |ODATQ

- [03;TEN.25nPh;Ci

En mélangeant 0,00350 mole de E avec 000700 mole de SnFh:Cl
dans de 'éthanol absolu & chaud on obtient un précipiis blane
%calculé: Cmd4911 H=468 Na«130 Ci=653 [=1179
%o trouvé: Cmd4/794 Hed?2/ N=104 Cl=6B81 [=1145

- 10;TEN.3CdCls

En mélangeant 0,00260 mole de E avec 0,00780 mole de CdCl, dans
de I'éthanol absolu & chaud, on obllent un précipité blanc.

%calculé: Cm 13,05 He2,72 N=130 Clm 17,27 |1=2317
%trouvé: C=1338 Hm217 N=207 Cl=17,77 |1=2319

- 105 TEN.2HgCls

Un mélange de solutions éthanoliques contenant 0,00320 mole de E et
0,00960 mole de HQCl, donne un préclpité blanc.

% calculé: C= 11,32 H=235 N= 1,65 Cl=16,74
% trouvé: Cw=10,14 H=1,71 N=140 Cl=1587

- |03TEN.HQC|2



En mélangeant 0,00560 male de £ avec 0,00280 mole de HgCls dans
de l'éthanol absolu , on obtlient un précipité blanc.
% calculé: C= 16,65 H =340 N=242 Cl=1231
Y% trouve, C=15,94 H=3,00 N = Eb L= 11,43

- 2I03TEN.SnCl4H30

En mélangeant 0,00510 mole de E dans de I'éthanol absolu avec
0,00255 mole de SnCly initialement dissous dans du benzeéne on obtient un

précipité blanc.
%calculé: C=2160 H=472 N=3,15 Cli=2858 |=1597
%trouvé: C=2058 H=420 N=275 Cl=2789 1=1628

COMPLEXES SELENIATO
- SeO4TEN3.1,5SnCl4.Hs0

En mélangeant 0,00120 mole de SeQ4TEN:.4H:O dans de I'éthanol
absolu avec 0,00240 mole de SnClyinitialement dissous dans du benzéne, on

obtient un précipité blanc.
7% calculé: C=2365 H=0,17 M= 3,44 Ci= 26,24
% trouvé: C =23,66 H=5,43 N=345 Cl=26,58

- Zn(Se0y)2TMN2.2ZnCl 4

En mélangeant 0,00212 mole de SeOyTMN:.2H:O avec 0,00848 mole
de ZnCl; dans de I'éthanol absoiu on obtient un précipité blanc.

% calculé: C=13,01 H=3725 N =357 Cl=1811
% trouvé: Cw= 13,03 H=377 N=3,15 Clw17,25

- Cd(SeDy)sTEN2.6CdCl5.2H,0

Un mélange de solutions éthanoliques & chaud contenant 0,00130
mole de SeOy4TEN..4H,O et 0,00520 mole de CdCly donne un précipité

blanc.

% calculé: C=10,69 H=245 N =156 Cl=2373
% trouvé: C=10,96 H=270 N=176 Cl = 22,62
COMPLEXES AMINE- SULFONATO

- NH3SO3TEN.3CdBro.1/8CdBryTEN

En mélangeant 0,00213 mole de F avec 0,00852 mole de CdBr; dans
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de I'éthanol absolu & chaud on obtient un précipité blanc.
% calculé: C=10,63 H=239 N=279 Si = 46,07
% trouvé: C=10,47 H =256 N=287 Br = 45,61

- NHsSO3TEN.CdBrs.1/6CdBryTEN,

Un mélange de solutions éthanoliques a chaud contenant 0,00160
mole de F et 0,00080 mole de CdBr, donne un précipité blanc.

% calculé: C = 20,85 H=4,67 N=532 Br=34,75
% frouvé: C = 2087 H=4.98 N = 5,00 Br = 34,27

- (NH2503)2TEN.SnPhCl4.1/3TENCI.E1OH

En mélangeant 0,00277 mole de F avec 0,00277 mole de SnPhsCls
dans de |'éthanol absolu , on obtient un précipité blanc.

% calculé: C = 32,47 H=16,04 N=86,76 Cl=12,00
% trouve: C = 32,65 H=570 M=694 Cl=1165

- NH,SO3TEN.(SnMeCla)y 5.2H50

En mélangeant 0,00248 mole de F avec 0,00249 mole de SnMeCly
dans de I'éthanol absolu ,on obtient un précipité blanc.

% calculé: C=23,76 H=558 N =504 Cl=19,17
%trouvé: C=2390 H = 6,00 N=5,18 Cl=2052
COMPLEXES PHOSPHITO

- HPO 3 TMN4.2BICl3.H,0

En mélangeant 0,00536 mole de HPO;TMN.6H:O avec 0,01072 mole
de BiCl; dans de 'éthanol & chaud on obtient un précipité blanc.

% calculé: C= 10,95 H=3,08 N=3,19 Cl=24,29
% trouvé: C=10,04 H=278 N=3,17 Cl= 24298

- HPO;TEN3.2BICl3.1/4E10H

€ mélangeant 0,00280 moie de HFRO TEN.8HG avee 000870 mo
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- HPG3TEN.3CdBr

Un mélange de solutions éthanoliques & chaud contenant 0,00440
mole de HPO;TEN,8H:0O et 0,01320 mole de CdBry donne un précipité

blanc.
% calculé: C= 16,58 H= 354 N=242 Br =414/
% trouvé: C=1627 H=3,68 N=232 Br = 40,71

-HPO;TEN,.2HgCl,.1/2E1OH
% caloulé: C = 22,96 H=5,30 N = 3,32 Cl=14,92
%trouvé: C = 2251 H = 4,85 N = 3,09 Cl= 15,67

COMPLEXES HYDROGENOPHOSPHATO
- HPOGTEN,.25nCl4.EtOH

En mélangeant 0,00120 mole de HPO3;TEN,.8H.0 dans de I'éthanol
absolu avec 0,00240 mole de SnCly dans du benzéne, on obtient un
précipité blanc.

% calculé. C =23,39 H=5,08 N=3,03 Cl= 30,75
% trouve  C=24725 H=1558 M=3h4 = 2935

|

C

- HPO4TEN4.25nBry.3/2E1OH

En mélangeant 0,00105 mole de HPO;TEN:BHO dans de I'éthanol
absolu avec 0,00210 mole de SnBry dans du benzérie ,on obtient un
précipité jaune.

% calculé: C =17.51 H= 384 N=215 Br=49,16
%trouvé: C=17,20 H=402 N=145 Br=4813

- HPO4TEN4.25bCl3.2H,0

En méiangeant 0,00140 mole de HPO4TEN:.8H0 avec 0,00720 mole
de SbCl; dans de I'éthanol absolu & chaud, on obtient un précipité blanc.
% calcule: C = 22,62 H=4,71 N=3,29 Cl=2510
% trouvé:  C=21.21 H=4693 N=23,16 Cl=25,48



COMPLEXES HYDROGENOQTELLURATO
- HyTeO4TEN2.3HgPBr,

En mélangeant 0,00140 mole de G avec 0,00420 mole de HgBr; dans de
I'éthanol absolu, on obtient un précipité blanc.

% calculé: C=12,23 H= 280 N=178 Br = 38,34
%trouvé: Cw= 1194 H=2,74 N=1,.88 Br = 39,23
- HyTeOgTEN.8HgBr,

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

% calculé: C = 6,36 H=1,47 N = 0,83 Br = 47,31
% trouvé: C =753 H=156 Na=1,15 Br = 46,41

- TENy(H4Te0¢):Cd.CdBrs.1/4CdBryTEN,

En mélangeant 0,00140 mole de G avec 0,00420 mole de CdBr4 dans

de I'éthanol absolu & chaud, on obtient un précipiié blanc.
% calculé: C=1958 H=4,73 N=285 Br=1959
% trouvé: C=19,17 H = 4,48 N =239 Br = 18,81

-TEN(H,TeO¢)».Sb.SbBr;

En mélangeant 0,00144 mole de G avec 0,00432 mole de SbBr; dans

de I'éthanol absolu & chaud on obtient un précipii¢ jaune.
% calculé: C =940 H=274 N= 1,37 Br= 23,51
% trouvé: C =943 H=2,69 N=151 Br = 22,97

-(HyTeOgZn)3.(TEN){H4TeOg)2.3ZnBr,

En mélangeant 0,00150 mole de G avec 0,00450 mole de ZnBr; dans
de {'éthanol absolu,on obtlent un précipité blanc.
% calculé: C=15,78 H=3,78 N = 2,30 Br=19,92
% trouvé: C =15.20 H=393 N =260 Br = 20,51



18 -
- HqTEQs.SﬂMEg

En mélangeant 0,00180 mole de G avec 0,00360 mole de SnMeCly

dans de I'éthanol absolu, on obtlent aprés évaporation lente des cristaux
blancs.

% calculé: C = 8,10 H=310 Nm- Cle-
% frouvé: Cwm 837 Hw= 325 N = 0,20 Cl= 0,71
- (HsTe0g)2.SnPh,

En mélangeant 0,00240 mole de G avec 0,00480 mole de SnPh.Cl.

dans de I'éthanol absolu & chaud, on obllent aprés évaporation lente des
cristaux blancs.

% calculé: Cw 24,12 Hm= 3,73 N - Cla-
% irouvé: Cwm 2457 H=2,69 Nwm0,18 Cim 0,96

-HyTeOsTEN4.8HgCls.1/2HGCI4TEN,

% caloulé: C w972 H=2,11 N = 1,64 Cl= 22,78
%trouvé: C = 10,50 Hm2,16 N 1,41 Clw 21,58
INSTRUMENTATION

Les specires infrarouge ont &lé enregistrés en suspension dans le
Nujol & l'alde d'un spectrophotomélre Perkin-Elmer 580B | les faces ulilisées
sont en lodure de Céslum . Les analyses ont él¢ effecluées au service
central d'analyses du CN.R.3. & Vernalson ( FRANCE ) et au laboratoire de
microanalyse de l'université de Padova ( ITALIE ).
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B-1°/ ANIONS NON SUBSTITUES

a’f L'anlon XOy"'— {lbre est de symétrie Td ; Il posséde 4 vibrations
fondamentales qui sont : Vy; Vg V; et Vy dont deux de valence (V; et V) et
deux de dé&formation (Vyet V) . On a: yip = 2T + Aq +E pour l'ion libre.

Les vibrations V3 et Vy d'éspéce T sont actives en infrarouge et en raman
alors que V; et Vy d'éspéce E ne sont actives qu'en raman. Lorsque
l'oxoanion est coordiné, il peut conserver sa symétrie Td ou subir un
abaissement de symétrie: on peut obtenir les symétries C3y; Cyy; C;0u Cy.

* Symétrie Td.

St dans une coordination I'anion est tétra-unidentate ; les oxygénes
étant perturbés de la méme fagon on a une symétrie Td.\)3 et V, apparaissent

sous forme d'une seule bande et V est absente.

L'absence de Vy en infrarouge est une condition necessaire et suffisante
pour conclure & la présence d'un oxoanion de symétrie Td. Quand Il y a un
effet de cristal , V' peut apparalire sous forme de trace.

* Symétrie C3,

Sltrols oxygénes sont équivalents dans un élat de coordination c'est 4

dire lorsque l'oxoanion est monodentate; tri-unidentate ou tétra-unidentate
avec un oxygene différent des trois autres , on a une symeétrie Cyv : les

vibrations d'éspéce T, éclalent en E et A; toutes deux actives en infrarouge;
V; devien active en infrarouge. Ainsi V; et Vy apparaissent chacune sous
forme de deux bandes tandisque Vet Vs sont localilsées sous forme d'une
seule bande.
* Symétrie Cqy

C'est le cas quand l'oxoanion est bl-unidentate ou iéfra-unidentate

avec les oxygénes périurbés deux & deux de la méme fagon : les vibrations
d'espéce T, éclatent en trols composantes Ay + By + By toutes aclives en

infrarouge ; V; éclate en A + Ay mais seule Aq est active en infrarouge. V, est
aussi active en Infrarouge.
Vs et V, apparalssent chacune sous forme de trols bandes actives en
Infrarouge; \)1 et \);_- sous forme d'une seule bande.
* Symétrie C; ou Cy

Dans ce cas, 'oxoanion a , soft deux oxygénes périurbés de la méme
facon ( C; ), solt les quatres oxygénes perturbés de fagon difiérente ( Cy ).
Comme dans le cas de la symétrie Cyy , \)3 et ‘J., apparaissent sous forme de
trols bandes ; V; apparalt dans le cas de C; ou d'un Cy sous forme de deux

bandes.



La présence des deux bandes de \)3 nous permet de différencier un Cs, d'un
C; ou Cq I n'est pas possible par spectroscople Infrarauge de différencler
une symetrie C; d'une symétrie Cj.

Sur le tableau cl- dessous est résumée l'activité infrarouge des vibrations de
'oxoanion XOy4'—.

Svmélre de Nombre de bandes aclives
Lanlon £en infrarouge
jl; V. \)} !4
Id Q 0 1 1
Cie 1 1 2 2
Can 1 1 3 3
C.ouCy 1 2 3 3

V; et Vy sont respectivement des vibrations de valence antisymétrique et
symétrique alors que \}2 et V; sont des vibrations de déformation
antisymétrique et symétrique.

b’/ L'oxoanlan YO ;M- libre est de symétrie C;, ; I a quatre vibrations
qul sont : \)1 et \/ d'espéce Ay, ‘Jg, et \)4 d'espéce L foutes actives en
Infrarouge. Sl 'anion est coordiné il peut &lre Cy,; C. o Cy.

* Syméirie C3,

L'anion est tri-unidentate ou tétra-unidentate c'est & dire les trols oxygénes
sont perurbés de la méme fagon. \)3 ; \)4 : \)g et \)1 apparalssent chacune
sous forme d'une seule bande.

* Symétrie C; 0u Cy

L'anion est monodentate ou bi-unldentate; les vibrations de \);;; et \)4 éclatent
en deux composantes A' et A" toutes deux actives en Infrarouge. \)1 et \)

restent actives en Infrarouge et sortent sous forme d'une seule bande.

B-2°/ ANIONG SUBSTITUES

- Les oxoanlons de type ZXO 3"~ dérivant des anions de type X041 —
ont leur groupement XO;N— de symélrie Cy, quand ils sont libres. Ces
groupements peuvent é&tre C. ou Cy sulvant leur nalure monodentate,

bl-unidentate ou tri-unidentale avec les oxygénes perlurbés de maniéres
différentes ; ils peuvent aussl rester Cyv quand ils sont tri-unidentates ou

tri-Q-chélatant.
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Cependant Il faut noter qu'il est difficile et & la limite impossible de faire

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

En effet on ne peut pas conclure que le groupement XO3;"— de l'anion
ZXO;" - est Cgy; C. 0u Cyuniguement & partir du nombre de bandes de V3.

- L'oxoanion de type Z;X0O3:— est de symétrie Cq, ; suivant qu'il est
monodentate ou bidentate il est C; ou Cyy,.
Il est cependant difficile voir impossible comme dans le premier cas de faire

une corrélation entre la symétrie et l'activité infrarouge.
-Les molécules SnXy ( X = Cl ; Br )sont tétraédriques; les vibrations

antisymétriques d'espéce T4 sont actives en Infrarouge. Si SnXy est coordiné,
l'environnement du métal est en général octaédrique.

Dans la coordination Cis , SnXy est de symétrie Cqy et Ts éclate en
Ay + By + B4 qui sont toutes actives en Infrarouge. \)asSan apparaft sous

forme de frols bandes.
Dans la coordination Trans , SnXy est de symétrie Dy, ; parml les

vibrations de valence seule la vibration d'espéce Eu est active en Infrarouge
(20);(21); (22);(23).0n obtlent ainsl une seule bande due & \)asSan.

- Dans le cas des composés de type SnR:Cl;y et SnR;CI ( X=CI | R = Et;

Me ); les géométries linéaire de SnR.Z2+ ou plane et de symétrie D3y, de

SnR3+ sont respectivement liées & la non apparition de \)sSnRg ou \)sSnR;.} .

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

B-3°/ CAS DE L'ION OXALATE

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

entraine une activité sélective infrarouge raman.
Quand lon est de symétrie Dy, seules les deux vibrations de valence
d'espéce u sont actives en infrarouge : c'est le cas d'un état de coordination

dans lequel les quatre oxygénes sont perturbés de la méme fagon .
Quand l'on est de symétrie Cy, ( oxygénes perturbés de la méme fagon

deux & deux ) ou C, ou Cy ( au maximum deux oxygénes sont perturbés de la
méme fagon ) quatre vibrations de valence sont actives.
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CURTIS (31),; DREW, FOWLES et LEWIS ( 32 ) ont mis en évidence
la nature polychélalante de I'ion oxalate tandisque WERNER ( 33 } et GUEYE
( 34 ) ont moniré sa nature monochélatante respectivement dans
(Cr(Ca0y)z)¥— et SnX(C:Ox)(TMN); . GUEYE (34) a pu Isoler le complexe
SnMe ¥ C4092TMN.25nMe Cls qui contient deux oxalates bichélatants |
'environnement de [I'étain étant octaédrique. L'existence de ce composé

nous a amené & synthéliser des complexes de type
SnMeCsO0JoTMNonMXs  tels que SnMe 1 C404)9TMN1.2ZnCly;
SnMey(C404);TMN42.3HgCls et SnMey(C;0y)3:TMN4.4CdCl,. TMNCI

-1°/ SNMeK(C304)2TMN1.2ZnCls.1/16ZnCITMN,.E{OH

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

complexe et les aftributions sur le tableau |.
L'absence de la bande & 515 cm~1 due & VsSnC; montre que le squelette

SnMeq?+ est linéaire. La présence des 4 bandes dues a l'oxalate montre qu'i
est Cgy, C5 ou Cy. L'étude spectroscopique de CLARK et de WILLIAMS ( 35)
sur les halogénures métalliques de type MX; (M = Zn; Co; Ni; Cr; Cu; Hg; Cd;
Mn; Fe; Pb; X = CI; Br; | )Jnous permet d'atiribuer la bande intense & 275 cm

1 3VZnCl; et I'épaulement 4 257 em=13VZn0.

La structure proposée est discréte avec des oxalates bichélatanis comine
dans SnMe«(C+0y):TMN2.25nMeoCls (34 ) ( Schéma N°1)

1-2°/ SnMe #(C 30 4) s TMN4.3HgCl,.1/8HgCl, TMN.EtOH

Sur la figure 2 nous avons reporié le spectre infrarcuge de ce
complexe et les altibutions sur le tableau I.
La similitude spectrale avec |'oxalate précédant ( quatre bandes ) permet de
conclure & un oxalate de symétrie Cy,  C; ou Cy. Ceci nous permet de
proposer une structure discréte (Schéma N°2).
On peut considérer la structure du complexe trinucléaire du Mercure comme
dérivant du complexe 1-2 similaire & celui du Zn sur lequel l'addition d'une
troisieme molécule de HgCls a entrainé l'ouverture d'un des cycles. ( On ne

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



Tableau I

I

A = SnMez(CZOL)ZTMNz.ZZnClz.l/l6ZnClATMN2.ETOH
B = SnMe,(C,0,),TMN,.3HgCl,.1/8HgC1,TMN,. ETOH
C = SnMe,(C,0,) ,TMN,.4CdCl,.TMNC1
D = (SnMe;),.C,0,1/4TENC1.3/2H,0
attri- VasCo, | Vsco, | Vassnc,| VsSn, | VasSncy| VMX VMO
butions
A 1720 £ |1360 ep 275 F
1640 tF|{1323 m 585 m - - 257 ep
B 1720 £ |1360 £ 263 m
1640 tF|1318 m 591 £ - - 280 ep
1695 £ [1348 £
C 1668 f (1311 m 582 £ 511 £ - 207 m
1630 tF 253 f
D 1640 tF|1290 tF - - 565 m - 260 ep
tF = trés forte F = forte ep = épaulement
f = faible m = moyenne
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1-3°/ SAMe g(C 10} 7.4CdCls. TMNCI

Sur la figure 3 nous avons reponté le spectre infrarouge de ce
complexe et les attributions sur le tableau |.
Le nombre de bandes dues & \)CO_?“ nous permet de conclure 2 ur oxalate
Cay C50uCy.
La présence de la bande & 511 ¢cm-1 due a \)sSn02 nous permet de
conclure & un groupement SnCs coudé.La structure proposée est discréte

avec un oxalate chélalant et bi-unidentate.l 'addition de deux molécules de
CdCly a permis l'ouverture des deux cycles du complexe 1-2 . \}CdC|2 et

VCdO apparalssent respectivement a 207 et 253 cm—1 ( Schémah® 3 ).
La nature coudée du squelette SnC, est sirement due & l'addition du Cl-

venant du TMNCI conférant ainsi & I'étain un environnement heptagonal. Ca
type de coordination a été rencontré dans le cas de SnMe(NO;); isolé par

BROWNLEE et coll ( 36 ).

I-4°/ (SnMe3)».C 50 4.1/4TENCI.3/2H,0

Sur la figure 4 est reporté le spectre infrarouge du compas: &t las
attributions sur le tableau l.
L'absence de labande 4515 cm —1 due & ‘JsSan etlaprése: - 1= " Lande
4565 cm—Tduea \)asSnC,g nous permettent de coriclure & ur: i5u: lete SnCy
de symétrie Dy,

Le squelette SnC; étant de symétrie Dy l'oxalate ne peut plus étre
bichélatant comme dans le cas des complexes (SnPh:Cly)..CaGyTMN,
synthétisé et caractérisé par GUEYE ( 34 ) ou (SnPhy)sCsOy isclé par
LAHLOU et DIOP  ( 19). La présence de deux bandes de I'oxalate a 1640
em—1 et 1290 cm—1dues a VasCO4~ et VsCO,— respectivement permet de
conclure & un oxalate centrosymétrique. Deux structures sont possibles .

- Une structure & couche infinie ( schéma N°4a ).

- Une structure de type bande infinie ( schéma N°4b )
Dans les deux cas l'oxalate est tétra-unidentate et de symeétrie Dy,

CONCLUSION

Ce fravail nous a permis de confirmer la nature polychélatante de
l'oxalate et d'isoler de nouveaux complexes oxalato polynucléaires. Le
complexe du Cadmium est le premier complexe hétéropentanucléaire
oxalalo obtenu.
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VAN DER VEKEN et coll { 37 ) ont fait I'étude spectroscopique de
nombreux dérivés contenant des liaisons As--O.
L'action de l'anion cacodilate Me:AsO.— a été initié dans notre laboratoire
par LAHLOU ( 38 ) ; il avait utilisé comme cation antagoniste l'ion tétraméthyl-
ammonium. Il n'a pu obtenir que les composés MeAsO;TMN.SnCly et
MGQASOE.SHBUE.
Noris avons renris le travall en ulilisant comme cation antaqoniste le
tétraéthylammonium. Cecl nous a permis d'obtenlr de nouveaux complexes
dont nous allons aborder I'étude infrarouge.

I-1°/ Me sAsOTEN.3HgCl,

Sur la figure 5 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les
attributions sur le tableau i.
Les altributions des bandes de l'anion cacodilate sont basées sur celles de
LAHLOU ( 38 ) et VAN DER VEKEN ( 37 ).
La bande intense qui apparalt & 345¢cm -1 est attrbuée & \)HgC|g et celle 4 285
cm—12a \)HgO. La présence de \)HgO confirme la liaison entre f'anion et
I'halogénure métallique.

Les deux structures proposées sont discrétes avec un anion tridentate. L'une
contient un oxygéne lié¢ & deux molécules de HgCl, ( schéma 5a ); et 'autre
contient une molécule de HgCl« chélatée ( schéma 5b ).

Par raison de symétrie la structure bb devrait étre plus stable.

l-2°f MeaAsOsTEN.4CdCla

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

aftributions sur le tableau Il.Les deux bandes & 232 et 220 cm~! sont dues
respectivement a VCdO et \?CdClg. La structure proposée est discréte avec

un anion tétra-unidentale; chaque oxygéne étant lié avec deux CdCly
(schémat ).

H-3°/ Me sAsO,TEN.2MXs (M = Sn; Cd ; X = CI; Br)

Sur la figure 7 nous avons reporté le spectre de
MesAsQsTEN.2CdBroEtOH et les altributions sur le tableau .



Tableau II

A = Me,AsO,TEN.3HgCl, D = Me,AsO,TEN.2CdBr,.EtOH
= Me,AsO,TEN.4CdCl, E = Me,AsO,TEN.SnCl,
—_ MaA A= MTAT DI Ty ™ - MA A~ MUTAT QDo
Attributions| V AsoO, v Asg, §AsO, §AsC, | ¥V MX | ¥ MO
PASO2
A 920 £ 645 m 470 f 395 m 345 F| 285 f
890 £ 609 f
830 £
B 910 £ 650 m 430 ep| 370 £ |220 F 232 £
870 £ 605 f 420 F 265 £
842 m
C 820 F 660 m 487 F 350 £ |315 F 275 ep
832 F 612 f 437 F
955 m
915 m
D 908 m 645 f 420 F 285 m |180 F 235 m
867 £ 606 f 400 F 362 m
842 F 317 £
E 896 m 656 F 465 F 307 ep|{299 tF| 275 £
872 £ 610 f 412 m | 233 ep
855 £ 220 £
831 m
F 944 f£ 655 f 470 F 380 ep|206 tF| 289 m
890 £ 417 m 340 m
867 ep 233 ep
843 ep 220 ep
826 £
811 £
tF = trés forte F = forte ep = épaulement
f faible m = moyenne
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La bande intense a 180 c¢cm—1 est attribuée a \)CdBrg alors que Vedo

apparalt & 235 cm—1 sous forme d'une bande faible. La structure proposée
est discréte avec un anlon bidentate (schéma 7).
L'obtention du complexe 1-2 aulieu de 1-4 comme dans le cas de CdCI,

est strement due & un effet de géne stérique.

l-4°/ MeaASO,TEN.SnXy ( X = CI; Br )

Sur les figures Ba et Bb nous avons reporlé respectivement les
spectres  infrarouge  des  comiplexes MeAsOL.TEN.SNCly et

MesAsO4TEN.SnBry.

On volt sur le spectre bromé une bande & 340 cm—! et une autre & 289

cm—1.Ces deux bandes nous permettent de considérer \)asSnCIq & 299¢m-1
comme étant fine et de type Eu.

La présence d'un doublet & 233 cm—1 et 220 cm—1 empéche de voir la
finesse de la bande de type Eu & 206 cm—1due & \)asSnqu comme dans le

cas précédant. Cecl nous permet de conclure & un SnXy de symétrie Dy,

VSnO est localisée sur le spectre bromé & 289cm —1.

La structure dérivant de ces données spectrales est une chaine infinie dans
laquelle I'anion est bidentate comme I'ont déja montré LAHLOU ( 38 ) el SALL
( 39 ) respectivement dans MeAsO;TMN.SnCly et HPOTMN.SnXy (X =

Cl; Br) (schémaN°8).

i-5°/ Me :As02.SnMe :Cl

Dans ce composé on assiste & une substitution partielle du chlorure.
Sur la filgure 9 nous avons repori¢ le spectre de ce composé ainsi que les

attributions des bandes.
La présence d'une bande 4512 cm—1due & \)sSnCE et celle 4575 cm—1 due

a \)asSnCE montre qu'on a un groupement SnC; coudé. La bande & 310 cm -
est aftribuée & VSnCl alors que celle qui apparalt & 250 cm—12aVSnO.

La structure proposée est discréle avec un anion monodentate,

l'environnement autour du Sn étant tétraédrique ( schémaN°9 ).

On ne peut cependant pas exclure une structure dimére avec un

environne-

ment pentagonal de |'étain , les oxoanions étant pontant.
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CONCLUSION

Ce travall nous a permis de montrer que 'anloen Me9AsO+— forme dans

la plupart des cas des complexes & structure discréte et se comporie en
général comme polydentate; ce n'est que dans le cas de SnXy que I'on a une
structure & chalne Infinie.

Nous avons pu metltre en évidence le role prépondérant du cation qui a
permis d'oblenir plusleurs complexes avec les halogénures métalliques;
contrairement &4 LAHLOU( 38 ) qui n'avalt pu obtenir que deux composés
avec l'lon tétraméthylammonlum.
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En étudiant le comporement de I'anlon PhAsO;?~ en tant que ligande
LAHLOU ( 3B ) a pu Isoler certains complexes telsque TENPhASO(SnXy)s ,
PhAsO:;5nRy, ( R = Me; Ph [ n = 2.3 ) , PhAsO3;TMN..3CuCl; et
PhAsO;TEN,.3SnPh:Br montrant  ainst la nature polydentate de [l'anlon.
Nous avons repris ce travall et avons pu obtenir avec les halogénures
métalllques d'autres complexes dont nous allons aborder I'étude Infrarouge.
Leg altributlons dee bandes de vibratlon de Panlsn ennt hagdas cir ~rallas Aa
LAHLOU (38 ) et sont reportées sur le tableau il

Ill-1*/ PhASO 3 TEN)2.3MCl3.3H50 ( M = Hg; Cd )

Sur la figure 10 est reponté le spectre de PhAsO3;TEN:.3CdCl,.3H:0.2E10H
La présence des bandes & 251 et 297 cm—! dues respectivement & \)CdC|g

et VCdO confirme la lialson entre I'anion et I'halogénure métallique. La

structure proposée est discréte et simllalre & celle proposée par LAHLOU
(38 ) pour le complexe PhASO;TEN2.3CuCls, l'anion étant tridentate.

Dans le cas des complexes hydratés on peut envisager une coordination

avec les molécuies d'eau |, conférant ainsi au métal une coordination
tétradédrique. \)CdCIg est localisée 4251 em-! ( schémaN*10).

WI-2°/ PhASO;TMN2.3SbX; ( X = Ci; 1)

sur la flgure 11 est reprne e spectre de PhAsQTMN..35bCl;. La
bande & 270 em—1 est aftribuée & \fasSbCi;;; alors que 'épaulement & 248

cm-1 est aftribué & VSbO. La structure proposée est identique a celle de
LAHLOU  ( 38) dans PhAsSOTMN)2.3CuCl; (schéma N°11)

I-3°/ PhAsO3TMN,.2ZnX; ( X = CI; Br)

Sur lafigure 12 est reporté le spectre de PhASO ;TMN3.272nBr,.1/2EtOH

Les bandes & 230 cm—1 et 205 cm—1 aftribuées respectivement a VZno et
VZnBry confirment la liaison entre I'anlon et 'halogénure métallique. La

structure proposée est discréte avec un anlon bidentate comme l'a déja
montré GUEYE { 47 ) pour le complexe TMNPySO ;. 2MX; { schéma N*12 ).
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Tableau IITI

>
I

= PhAsO;TMN,.3SbI; D

1l

PhASO;TEN,. 3HgC1,. 3H,0

w
!

= PhASO;TMN,.3SbCl; E = PhAsO;TEN,.3CdCl,.3H,0.2EtOH

C = PhAsO;TMN,.2ZnBr,.1/2EtOH F PhAsSO;TMN,. (SnC1l,), .

attributions| VASO, §ASO; YMX VMO
880 m 508 m - -
820 F 415 f
A 395 f
380 £
895 m 514 m
823 F 420 ep
B 793 F 398 m 270 F 248 ep
327 ep
310 £
838 m 420 tF 205 F 230 £
C 780 tF
835 ep| 448 £
810 F 411 £ 245 m 273 ep
D 780 m 389 f
329 f
918 £ 429 F
870 m 393 m
859 f 356 m 251 tF| 297 £
E 838 m 332 £
826 ep
781 F
F 880 F 500 m 299 F 302 ep
355 £
tF = trés forte f = faible

F = Forte m = moyenhe ep = épaulement
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'y

Hl-4°f PhASO ;TMN(SNCly) ¢

Sur la figure 13 nous avons reporié le spectre de ce complexe. La
bande fine et Intense de type Eu & 299 cm—1 nous permet de conclure & un
SnXyde symétrie Dy, La liaison entre |e tétrahalogénure d'étain et 'anion est
confirmée par l'existence de VSnO & 302 cm—1. La structure proposée est
de type couche infinie avec un anion tridentate (schéma N°13 ).

CONCLUSION

Dans ce travall nous avons pu montrer que I'anion PhAsO3?— donne
des complexes & structures discrétes avec MX; et MX; et de type infini avec
SnXy , son comportement étant polydentate. Dans aucun complexe nous
n‘avons rencontré 'anlon se comportant comme trl- O-chélatant comme on
auralt pu s'y attendre pour un anlon contenant un groupement AsO; de
symétrie Cy,.
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cun complaxe contenant Manion MHL.SG— 'a &é déceld dans la
ilterature. Cependant POTTS = coll { 42 ) ont pu lsoler le complexe
anMe{FSQ3): alors que GANSWEIN ( 43 ) a altribue les vibrations du
groupement SO; dans le complexe NH:OH+ ; CF ;505

SIMON et KRIEGSMARNN ( 44 ) { 45 ; oni iad I'2luce spectivscopigue de sels
de l'acide méthanesulfonique. Dans notre laboratolre SARR ( 46 ) et GUEYE
( 47 ) ont falt respectivement I'élude infrarouge de PhS0;— et Py50;— dans
leurs sele de tétraméthylammonium et de  tétrasthvlammonium. Les
afiributions desg bandes de vibrations de I'anlon NH«502— seront basées sur
les travaux de SARR ( 47 ) sur PhS0;— et sur les ludes spectroscopiques
des complexes de la méthylamine ( 48 ) ( 49 ) ( 50 ) pour le groupement SO;
et NH. respectivement.

Avec l'anion NH,SO;— nous avons pu obltenir les complexes
NH:SO5TEN.CdBr:.1/6CdBryTEN: . NH:SO;TEN.3CdBr,.1/8CdBryTEN; &t
quelques dérlvés organostanniques.

IV-1*/ NH,S50;TEN.CABri.1/6 TEN2CdBry
et
NHsS0;TEN 3CdBr«. 1/8TEN2CdBr,

i I ﬁ'ﬂp‘ e et S T B

”H 505 TEN CdB!‘ 1/’6TEN Lol g2t iR ainh e sur (e ighleag b oa

i

La bande intense A 177 em—1 eat due 4 ‘Judm. alors que VG as sparall a

=

224 em—1 sous forme d'une bande moyenne Le fat que sur le spectre du
complexe 1-3 ( figure 14b ) or retouve la bande 4 224 om -}
épaulement permet d'envisager les possibilités suivantes:

a°/ La bande et son épaulement sont attribués & VCAO et VCdN: la
structure proposée est dans ce cas discréte avec un anion monochélatant
( schéma N°14a ). on ne peut exclure la dimerlsation avec un anion
bi-unidentate.

La structure du complexe 1-3 deriveralt alors de ceile du compieze 1.1 par
addition de deux molécules de CdBr; sur les oxygénes externes ( schéma
14b ).

b*/ La bande et son épaulement sont dus 4 VCdO ce qul exciut toute
coordination par l'azote. Ceci nous permel de proposer une siructure
discréte avec un anlon tri-O-chélatant ou un anlon monodentate pour le 1-1
( schéma N*14¢ et 14d ) et un anlon tridentale dans le cas de 1-3 ( schéma
N°14e ).
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Tableau IV-A
A = NH, SO;TEN.CdBr,.1/6CdBr,TEN,
Bo= IJHZSO3TEIE . 3Cd8r2 . l/8CdBr4TEN2
attribution \)NH2 C!NH2 VaSSO3 VSSO3 5803 PSCS VMK Vs
A 3203ep| 1532 m|1280 £ |1035ep |655ep|452f |177tF|224m
3185m 1215f 580m |366m
1185f 525f
1172¢F
1155ep
1100f
B 3210f| 1610f|1282 f 1031m |[645 m|391f 179F| 224n
3180f| 1592f|1240 £ 590f |[367f
1210 £ 570m
1170m 545f i
1151¢ ;
tF - “reés forte = forts: =P ¢ 2padoement
f = faible n = moyenne
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La structure a chaine infinie est écanée vu 'existence de ia sioechiométre
1-3.

IV-2*/NHSO3TEN.(SnMesCis)q 5.2Hs0

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

attributions sur le tableau IV-B. La présence de la bande & 585 cm—1 due a
VasSnC; et celle a 510 cm—1 due & ‘JsSan nous permet de conclure a

l'existence d'un squelette SnMe,i+ coude. La bande a 24b cm-—! est
altribuée & VSnO. L'absence d'une bande attribuable & VSnN nous permet de
considérer une liaison par les oxygénes uniquement. La structure rendant
compte de ces données spectrales est une couche infinie avec un anion
tridentate , I'environnement autour de Sn étant octaédrique , SnMe,Cl, étant

disposé en Cis et complexé entrans ( schémaN® 15 ).

IV-3*/ TEN(NH»503)2.5nPhCl3.1/3TENCI.EIOH

Sur la figure 16 nous avons reporté le spectre de ce complexe et les
attrlbutions sur le tableaul V-B. La bande fine et intense & 280 cm —1 est due &
VasSnCls alors que VsSnCla est localisée a 240cm ~1; celle qul apparalt & 215
em - lest due a VSnO. VSnC est localisée & 325 am ~1,

La structure proposée est discréte avec un anion monodentate |
l'environnement de Sn étant bipyramidal trigonal ( schéma N°16 ), On ne peut
exclure une coordination par les azotes.

CONCLUSION
Comme l'ont déja montré SARR ( 46 ) et GUEYE ( 47 ) pour les anions
PhSO;— et PySO;— , l'anion NH:50;~ donne des complexes & structure
discréte et se comporte comme polydentate. Il faut cependant noter la
structure de type couche infinie obtenue pour ie
complexe

NHsSO SnMeCly)q 5.2HO. Comme dans le cas du phényi-sulfonate la
substitution d'un oxygéne chargé par un groupement NH; a fondamentale-
ment changé le comportement de I'anlon comparé au sulfate.



!
j

C = NH,SO,TEN (SnMe,Cl,), 5.2H,0
D = TEN (NH,SO;),.SnPhCl,.1/3TENC].ETOH

. e ‘
‘attrl— VNH, §NH, | VasS0; |VsS0; [ 650, |pSO; |Vassnc, VSSnCL YMX * YMO
bution ysncC
| B I I A S R S
I c 3r0ne L1875an 112800 T N0 00 S Ul Uk et
\ (3220ep; 1240F | l61af |370F | | ! !
: 1175F l ! \
D 3i8vep|1573f |1245f 1060f|620m |368f - 325 m|280m [215F
f 1205ep 568F | 240ep!
] 1180f \ l {
j 1170f | | B 5 4

tF = trés forte F = forte ep = épaulement
f = faible m = moyenne
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OSWALD ( 51 ) a étudié les sels de ivpe MSeQy (M= Co; NI; Mg; Zr;
Mn; Cu ), BENELLI et coll (52 ) les complexes M(p¥)SeOy ( M = Co; Ni ;
p = trl 1,1,1(diphényiphosphinométhyl Yéthane.
Les travaux de FORD et coll ( 53 ) et de SARR et DIOP (17 ), ( 46 ) ont permis
de rendre compte de la nature poly-unidentate et bichélatante du séléniate.
Nous avons repris I'étude des Interactions entre 'ion sélénlate sous forme de
sl Aa bAteadivdammanlion £ alare Ana QARD o NINP 7 17 Y- £ 45 Y avaler!
utllisé lon tétraméthylammonium ) avee des halogénures métalliques; cec!
nous a permlis de synthétiser de nouveaux complexes.

V-1*f 5e04TEN4.(5nCly) 5.H2O

Eur 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 & 320 cm—1 montre que SnCly est
de symétrie Dy,
La bande falble qui apparalt & 280 cm—1 est due & VSnO. La présence de \.),_
4 800 cm—1, des trols bandes & 950 ; 897 et 825 cm —1 dues a \);:_; et des deux
bandes & 345cm -1 et 335em —1 dues & Vi nous permet de conclure A une
symétrie C ou Cq pour le séléniate.
La structure proposée est de type couche Infinie avec un séléniate tridentate
similalre & celle de SOYTEN=(SnXy) 5 ( X = CI; Br ) décrite par SALL ( 39 )
(schema ™17 ).

V-2°/ M.(Se04)s(NRy)s.nMCls (M = Cd; Zn ; R=Me; Et ; n = 2:6)

Sur la figure 18 est reporté (e speclre de Zn(5e0y) 2 TMN:.27nCl et les

attributions sur le tableau V . La bande Intense & 273 cm—lest aftribuée 4
VZnCl; et celle & 250 ecm—1 4 VZnO. L'absence de ‘31 et le non éclatement
de \)3 permettent de conclure 4 une symétrie Td pour le sélénlate . La
structure proposée est discréte avec un séiéniate bichélatant ( schéma
N*18a ) ; ce type de structure a déja &é décrit par DIASSE ( 54 ) dans
ZH(SOQ)QTMNQ.QZHCh.
Le complexe Cd(SeQy);TEN#.6CdCly.2HO contenant des sélénlates de
symétrieTd , la structure proposée est discréte avec deux sélénlales
tétrachélatants ( schéma W*18b ). On ne peut exciure la coordination des
deux molécules d'eau au Cadmlum central.



Tableau V
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A = SeO,TEN,.1,55nCl,.H,0
B = Cd(SeO,),TEN,.6CdCl,.2H,0
C = Zn(SeQ,,),TMN, .22nCl,
. i o T T
attributions V., v, v, v, VMX VMO
A 950F 800F |470f 345ep 320tF |[280f
897F 410f 335¢f
825m 370
B 905m - 430f 395f 219F -
890ep 455f¢f
865F
C 905f - 465F | 345ep 273F [250ep
880ep 410ep
855f 370ep
tF = trés forte f = faible
F = Forte m = moyenne ep = épaulement
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CONCLUSION

Ce travall nous a permis d'obtenir pour la premlére fols des complexes
séléniato de substitution addition. Nous avons pu établir pour la premiére fois
la nature tétrachélatante du séléniate.
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SALL ( 39 ) a étudié le comportement de I'anion Hi#2O,~ et a obtenu
plusleurs complexes et dérlvés telsque HPO,TMNMX: ( M = Cd; Zn; Mn ;
X = Cl; Br); HPO:TMN.25nPh;Cl; (H#PO2)2.SnR2 (R = Me; Ph); ALLOUCH
(40 ) a entrepris dans notre laboratolre I'étude de I'anion Ph;PO+— dans le but
de voir l'influence des groupements phényl sur le comporiement de 'anion

en utllisant comme cation antagoniste lion tétraméthylammonlum . Il a pu alnsi
obtenir les complexes et dérivés SnPh;PhPOy ZnClyPhaPOsTMN et

TAARY DRDMY . /SN, L
Nous avons repris le travall et avons pu obtenlr plusleurs complexes dont
nous allons exposer 'étude Infrarouge. Les attributions des bandes de I'anlon

seront basées sur celles de SALL ( 39 ) et de ALLOUCH ( 40 ) en l'absence
d'étude spectroscopique de llon PhsPO.— dans la littérature.

VI-A-1*/ PhoPO,TEN.SnXy ( X = CI; Br)

En utllisant lion iéframéthylammonium comme cation antagoniste
ALLOUCH ( 40 ) a pu obtenir le complexe PhPO3;TMNa.(SnCly)y s . Sur les

figures 19a; 18b nous avons reporté ies spectres Infrarouge des complexes
PhoPOLTEN.SNCly et PhoPOLTEN.SNBry et les attributions sur le tableau
VI-A1. Notons la similitude spectrale des deux complexes chloro et bromao.
Sur le spectre Infrarouge du complexe chiloro on note la présence d'un triplet
A4 328 , 311 , et 299 cm—1 et on seralt tenté de l'attribuer & la vibration
\)asSnCI., d'un complexe Clis ; un tel triplet est cependant absent du spectre

du complexe bromo. Si la complexation étalt Cis on devralt avolr 4 bandes
dues & VasSnCly et VsSnCly . La présence d'un doublet & 224 et 207

cm-1 sur le spectre du complexe bromo permet de considérer qu'on a blen
un SnXy de symétrle Dy, comme dans tous les complexes de SnXy étudlés
dans les chapltres précédants ; le doublet s'expliquant par un effet de cristal
qui l1éveralt la dégénérescence de la vibration Eu qui au lieu d'apparaltre

sous forme d'une bande fine apparaftralt sous forme de doublet | ce type de
SnXy de symétrie Dy, se manifestant sous forme d'un doublet en Infrarouge

avalt déja été signalé par MASAGUER et coll ( 41 ) dans SnCly( DMPz ),
(DMPz = diméthyl 3 ; 5 pyrazole ).

La structure proposée est une chalne Infinle avec un anlon bl-unidentate
(schémaN*19)
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Tableau VI-A1l

A = PhZPOzTiN.2CdC12.CdCl3TMN.l/2EtOH G o PhQPOZKGE‘JnCIZ.L,?T*EH
B = Ph,PO,TEN.SnBr, E = Ph,PO,.BiCl,.Ph,PO,TMN. 3H,0
C = Ph,PO,TEN.SnCl, F = 2Ph,PO,TEN.3CdBr,.2H,0
D = Ph,PO,TMN.2BiCl;.3/2EtOH
attributions|VasPO, | VsPO, |VasPC,| VsPC, | §PO, ec; VMX | VMO
1135 F|1045 m |563 F |539 m (457 £ |352 £ (204 tF| 301f
A 430 £ |313 £
383 £
465 £
B 1179 F[{1043 m |552F 530 F |448 £ |321 £ |[224 F
1128 F 426 £ |301 £ 207 F
371 £
1193 F|1045 m |556 F |529 F |446 £ |372 £ 311 F 214f
C 1181 F 421 £ |328 £ 1298 F
1130 F
1131ep{1040 m |560 F |535 m (400 f |325 ep|250 F |345tF
D 1100 F 390 ep|300 f
1128 m|1025 F |550 F |[520 m |390 £ |290 £ ,220 F |330 m
E 1120 m
1090 F
1185 m|1035 m |563 F |545 m |474 £ (366 £ |178 tF|287nm
1175 m 415 £ 1312 m
F 1150 m
1130 m
1110 m
1158tF|1056tF |564 F |535 m (457 £ (389 £ |277 tF|{220ep
G 1131tF 427 £
L 400 £
tF trés forte F = forte ep = épaulement
f = faible m = moyenne
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VI-A-2a*/ PhaPO2TMN.2BICI4.3/2E1OH

sur la figure 20a nous avons reporté le spectre de ce complexe et les
attributions sur le tableau VI-A1.
La bande intense & 345 cm—' est due a VBIO et celie qui apparait & 250
cm—1 due & \)asBiCI3 . La structure proposée est discréte avec un anion
bidentate ( schémaN*20a).
I_a structure contenant un anion bichélatant ne peut étre exclue.

VI-A-2b*/ PhsPO3TMN.2CdCls.CdCI;TMN.1/2EtOH

Sur la figure 20b est reporié le spectre de ce complexe et les
attributions sur le tableau VI-A1.
La bande qui apparait & 204 cm~1 est due & VCdCly ; VCdO est localisée &
296 cm—1. La structure proposée est discréte avec un anion monochélatant
et bi-unidentate ( schéma N°20b ).

VI-A-3°/ PhsP0;.BiCls.Ph,PO,TMN.3H,0

Sur la figure 21 nous avons reporté le spectre de ce complexe et ies
attributions sur le tableau lll-A1.
La bande & 330 cm—1 est aftribuée & VBIO alors que \J’B!Clg apparalt a 220
cm—! sous forme d'une bande moyenne.La structure proposée est discréte
avec un anion monodentale; l'environnement du Bi étant bipyramidal trigonal

si on compte la palre libre sur Bl. Cette structure ressemble & celle de
(Ph+PQO4)2.5nPhg sl on ne tient pas compte du doublet libre ( schéma N°21 .

VI-A-4°/ 2PhsPO+TEN.3CdBr,.2H,0

Sur la figure 22 nous avons reporté le speclre de ce complexe et les
attributions sur le tableau VI-A1.
La bande intense & 178 cm—1 est due & \)CdBr;_. et celle qui apparait & 287
cm—1 sous forme d'une bande faible est attribuée a VCdO. La structure
proposée est discréte avec un anion bidentate. Le métal partagé entre les
deux anlons a un environnement téfraédrique. On peut envisager des
molécules d'eau liées aux halogénures métalliques externes conférant ainsi

aux atomes de Cadmium un environnement tétraédrique. L'épaulement & 298
cm—1peut &tre attribué & VCAOH: (schéma N°22 ).
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VI-A-5°f PhaPO,TMI 7nCla.1/2F10H

Sur la figure 23 nous avons reporté le specire de ce complexe et les
attributions sur le tableau VI-A1.
La bande qui apparalt & 277 cm— 1 est dus & VZnCly et celle qui apparat &
220 cm—1 sous forme d'épaulement est attribuée & VZnO. Deux structures
peuvent éitre proposées en excluant ies structures de type infini :
- Une struectire contenant un diphénviphosphinate chélatant et un
métal & environnement tétraédrique ( schéma N°23a).
- Une structure dimére ol les diphénylphosphinates sont pontants et
['environnement du Zn tétraédrique ( schéma N°23b ).

ALL OQUCH ( 40 ) avalt isolé ce composé mals avalt proposé une structure
dans laquelle Il y avalt une substitution parilelle de ZnCis ( départ d'un

chiorure ) avec formation de TMNCI.ZnPhPQ4Cl.

VI-A-6°/ (PhsP03)5.5nRy ( R = Ph ; Me )

Sur la figure 24 est reporté le spectre de (Ph:P0+),.SnPhy et les
attributions sur le tableau VI-A2.
Les bandes & 341 et 318 cm-! nous permettent de conclure a un
groupement SnCy coudé. ISnO apparait a 234 cm~1. La structure proposés
est discréte avec un anion monodentate. L'environnement autour du Sn est
tetraédrique ( schémaiN°24a).
Sur le spectre du composé (PhaPO3)2.SnMeg, \)sSnC3 n‘apparait nas. Ceci
nous permel de considérer que le squelette SnMegi+ est linéaire ; dans ce
complexe | 'environnement autour de Sn sera octaédrique (schémaN°24b ).
Une structure & environnement octaédrique aurait été difficile pour le
composé du schéma N°24a & cause de la proximité des groupements
phényl.

VI-A-7°/ PhaPO+.SnR; (R =DBu;Me)

Sur la figure 25 est reporté le spectre de PhaPQO2.5nMes. 1/2H:0 et les
attributions sur le tableau VI-A2.
L'absence de la bande due 4VsSnC; 4 510 cm — 1 nous permet de conclure &
un squelefte SnCy de symétrie D3p,. VSNO apparait & 315 em -1, La structure
rendant comple de ces données spectrales est une chaine infine avec un
anion bldentate ( schémaN°25 ).



Tableau VI-A2
H = (Ph,PO,), SnMe,.1/2H,0 J = Ph,PO,.SnMe;.1/2H,0
I = Ph,PO,.SnBu, K = (Ph,PO,),.SnPh,.2H,0
T IS S B 1 N P I B
(Ak,v‘l$ Joiol -2 = < ¢ il . . ¢ B v [S ST 3 Y
butions §PO, i ‘
H 1148F ,IOSOF 560F I538m 590 m - 455 f ]7?” “
1132F 370 m | !
R ~$—~b-4
I 1150tF | 1050F | 558F |540m - - 618 f 460 £ (315 f{
1130F 400 £ ‘
345 £ !
B
J 1175f |[1030F|560tF|540F - - 560 F 485 £ 1315 m|
1155F 460 f k
1130F 355 m |
I
K 1130tF|1045F [555tF|534ep|{341 F 319 F - 426 £ 234 F,
400 £ °
I l S
tF trés forte I = forte ep = épaulement
f = faible m = moyenne
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Ces complexes ont ét€ obtenus par oxydation de I'anion PhsPQ2 - en
PhPO;Z-. Dans ce ftravail nous avons observé cefte oxydation en
additionnant le sel de téfraéthylammonim avec SnCl; et celui de
tétramétylammonium avec SnBry. C'est ainsi que nous avons obtenu :
PhPO3TEN2.3SNnClo.EtOH et PhPO;TMNx(SnBry)y ¢.1/3SnBrgTMN9.3/2EtOH.

VI-B-1*/ PhRPO+TEN+.35nCls.EtOH

Sur la figure 26 nous avons repornté le spectre du complexe et les
attributions sur le VI-B.
La bande & 329 cm -1 est due 4 VSnCl, ; celle qui apparatt & 250 cm ! sous
forme d'une bande moyenne est due a VSnO et traduit la liaison

métal -ligande. La bande fine et intense & 871 cm—1 absente dans tous les
spectres contenant 'anlon PhaPQO,— est due a VPC ( notons qu'elle est aussi

absente du spectre de PhoPO,TMN.5H:0 ) , la présence de la bande & 871
cm =1 tradult I'oxydation de PhgPO4— en PhPO32~.

La structure proposée est discréte avec un anion tridentate ( schéma N°26 )
ou tri-O-chélatant.

VI-B-2°/ PhPO3TMN3.(SnBr )1 5.1/3SnBrgTMN.3/2EtOH

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

sur le tableau VI-B.
La bande fine et inlense & 209 cm—1 due & \)asSnqu nous permet de

conclure & un SnBry de symétre Dy, VSnO apparatt & 225 cm-1. La structure

propo-sée est une couche Infinie avec un anion tridentate , I'environnement
autour de Sn ( 1V ) étant octaédrique ( schémaN°27 ).

CONCLUSION

Ce travail nous a permis de montrer que {'anion Ph;POs— donne dans

la plupart des cas des complexes & structure discréte sauf dans le cas des
SnXy ol on a une structure & chaine infinle. L'anion a un comportement

polydentate. Nous avons pu metltre en évidence le réle prépondérant joué
par le cation dans l'oxydation de PhyPO;— en PhPO;%-dans les complexes
avec SnXy( X = Cl; Br ). Dans ce travail on a pu montrer que l'oxydalion peut
étre mis en évidence & partir du spectre infrarouge avec l'apparition de la
bande 4871 cm—1due 4 VPC.



]
(f

PhPO,TEN,.35nCl,. ELtOH

(o
|

= PhPO;TMN, (SnBr,), 5.1/3SnBr,TMN,.3/2EtOH

| ! ! ' | -
attributions| VasPO;| WsPO; | VPC ‘ 6P03’ PPO; YMX VMO
A 1140 F |
1125 m| 1032 m|872 F‘555tF 395 f |329 tF 250 ep
1Ng" m! PR1THR m 345 »on
| | | 490 1 29D ep |
{ (420 m ’ f }
] : i 1 |
el 1135 Lty e of S1i ow )
1111 n 499 F | 290 f |209 F \ 225 m
1100 f| 1032m |871 F|413 f 250 f ,
1090 f ( {
tF trés forte F = forte ep = épaulement
f = faible m = moyenne
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DURIG et coll ( 55 ) , DASENT et WADDINGSTOR ( 58 ) ont fail 'étude
spectroscoplque de HIO;, NalO; et de MIO; ( M = Li; K; Bb; Cs; Ag, MeyN+ ;
HgN+ ) respectivement. ALLOUCH ( 40 ) a Inltié dans notre laboratolre ['étude
du comportement de ['anion [O;~ en utiisant comme cation antagoniste e
tétraéthylammonium .l a pu isoler les complexes SnMe «103)4.0,4Et0H ;
I05TEN.SnCIy. 1/2TENCI et SnPh3103.1/2TENCI. Nous avons repris ce travail
at avana nip ablenir les compleves |O:TENAMClL: (M e Cd: Ha:n = 1: 2 : 3 ¥
10:TEN.25nPh;Cl ; 210;TEN.SnCly. Les atiributions de tous les spectres sont
reportées sur le tableau VIl ef sont basées sur les travaux de DURIG et coll.
(55 ), DASENT et WADDINGSTON ( 56 ) et de GARDINER et coll (57) ; ( 58)

VII-1°/ I03TEN.3CdCI2

Sur la figure 28 nous avons reponié le spectre du complexe. La bande
Intense & 229 cm—1 est altrbuée & VCACI; ; VCAO apparalt & 208 cm—1. Le

nombre de bandes de 10;— nous permet de conclure & une symélrie C; ou
Cy. La structure proposée est discréte avec un anion irl-unidentate (i
donneur et bi-O- donneur) ( schéma 28 ). Labande 8171 em—1 est du= 3
VCdi.

VIi-2*/ 103TEN.25nPh3Ci

Sur la figure 29 nous avons reponé le spectre du complexe. D'aprés
SALL et DIOP ( 28 ) pour tout complexe de SnPhyX (X = CI; | ) I'apparition
ou l'absence de labande 4338 ecm—Tdue & \]sSnC;;,- permet de conclure & un
groupement SnC; pyramidal ou plan. Sur le spectre de la figure 29 l'absence
de celte bande & 338 cm~1 nous permet de conclure & un squelette anCy
de symétrie Dz, Le non éclatement de la bande & 785 cm—1 due a VasiO;
montre que 105~ est de symétrie Cy,. La bande fine et intense & 235 cm !
est due & VSnl ( dans SnPhd Sall et coll, locatisent VSni (159 ) & 239 em-!
sous forme d'une bande fine et intense ). VSnO est locailsée 4 216 em—1. La
présence de VSnl montre que llode est liant par sa paire libre. La structure
rendant compte de ces données specirales est discréte avec un anlon tri-O-
.chélatant et | donneur ( schéma N°29 ).
Les étains ont l'un , un environnement bipyramidal frigonal |, l'autre
heplacoordiné , un environnement octaédrique monocappé ( type 3:3:1 de
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Tableau VII

= IO,TEN.3CdCl, E = IO;TEN.HgGCL,

= I0,TEN.2HgCL, D = 2I0;TEN.SnCl,.H,0

il

IO,TEN.2SnPh;C1l

attributions|VIO, §10;4 VasSnCy YMX VMO
(X = C1;I)
A 780 F 374 F - 229 tF 208 £
740 tF 322 £ 17l m
720 F 308 £
B 760ep 465 m - 335 m 300 £
740 ep 438 m 235 m
720 F 405 £
693 F 351 £
670 ep
C 785 F 348 m 265 ep |273 F 216 f
235 F
D 790 F 340 m - 300 F
310 ep 230 m
E 760 ep 465 m - 335 m 300 m
740 ep 438 m 235 m
720 F 405 f
690 F 397 £
670 ep 351 m
tF = trés forte m = moyenne
F = Forte f = faible

ep = épaulement
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GILLESPIE ). LAHLOU ({ 38 ) avait oblenu une structure coniepant un
séléniate tri-O-chélatant et Se donneur dans SeO3(SnPh;)..

VII-3*/ HgCls.10;TEN et 2HgCls.I0;TEN

Sur la figure 30 nous avons reporté le spectre de IO3;TEN.2HgCI;. Le
faible éclatement de \)3 sur les deux spectres comparé & celui observé dans
le cas du Cadmium permet de conclure & un iodate de symétrie Cy, : VHgCle
VHgU et '\)Hgi appardisseni respeciivement a vou , Jduw < 235 cm- L o
présence de VHgl nous permet de proposer dans le cas du complexe 1-1
une struture discréte contenani un anion monadentats o' donneur { sohém»
N°30a ). Pour le complexe 1-2 la seule structure possible est celie dans
laquelle l'anion est télradentate ( | donneur et tri-O-chélatant ) (schéma
N°30b )

VII-4°*/ SnCl4.210;TEN

Sur la figure 31 est reporté le spectre de ce complexe. Le non
éclatement de V; et la présence de Vy et Vy & 340 et 310 cm—! permet de

conclure & un lodate Cy,. Lafinesse de la bande & 300 cm—1 due & '\)asSnClq
permet de conclure & une symétrie Dyy,. VSnl est localisée sous forma d'une

bande moyenne a 230 cm-! La slructure proposée est dicréte |
['fenvironnement de 'élain étant octaédrique avec un anton monodentate et |
donneur (schéma N°31 ).

LONCLUSION

L'iodate ne donne que des complexes & structure discréte. Son com-
portement tétradentate (tri-O-chélatant et | donneur ) a été &tabli pour la
premiére fois dans ce fravail. Les complexes de SnPh;Cl rencontrés dans la
[ittérature ne contiennent que des atomes d'étain pentacoordonnées Nous
avaons mis en évidence dans ce travail l'existence pour la premiére fois de
complexes dont I'environnement de Sn est heptagonal. Notons cependant la
tendance de liodate dans les complexes étudiés & étre | donneur ; ceci nous
permet de conclure que lfodate a un potentiel donneur << soft >> Important.
Ceci explique peut éire I'absence de complexes avec les éléments de la
premiére série de transition vu leur taille.
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Les spectres des phosphites Li:HPO;H:0; Na;HPO;5H:0; CaHPO;
et PbHPQO; ont &té étudiés par CORBRIDGE et LOW ( 60 ). lls ont montré que
VPH apparait 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 détalliée sur 'anion HPO;2— a &té réalisée par TSUBOI (63 ).
Dans notre laboratolre GUEYE ( 47 ) a Initié I'étude spectroscopique de cet
anion e Uliisant comme calio:. ntagoniste lion télraméthylammeonium. Elle =
pu obtenir des complexes telsque:

HPO TMNanMX; ( n = 223 ¢ M = Cd: Zn: Co: Cu ' X = CI: Br ¥
HPO ;TMN.SnMe3; SnPhaHPO; et HPO3;TMN4.35nPh3;Cl. Nous avons repris
ce travail en utilisant comme cation antagoniste les ions tétraméthlammonium
et le tétraéthylammonium dans le but d'obtenir de nouveaux complexes et de
voir le réle que peut jouer le cation dans le comportement de I'anion HPO 32—,
Dans cette étude les aftributions des bandes de vibration de l'anlon seront
basées sur celles deTSUBOI ( 63 ) et de GUEYE ( 47 ). Les attributions des
bandes de vibrations des complexes phosphito sont reportées sur le tableau
VIII-A.

VIII-A-1°/ HPO4(NR)».4CdXs (R = Me; Et X =Cl;Br n=3;4)

Sur la figure 32 est reporté le spectre de HPO;TMN42.4CdCl..H;0. La
bande intense & 203 cm -1 est due & \)CdClg. VCdo apparalt & 264 cm—1.
Deux structures sont possibles:

a’/ Une structure dans laquelle l'anion est tétradentate chaque
oxygéne étant lié & deux molécules de CdClg ( schéma N°32a ).

b°/ Une structure dans laquelle I'anlon est tri-O-chélatant et
trl-unidentate ( schéma N°32b ).
Dans le cas du complexe 1-3 on a une structure discréte avec un phosphite
tri-unidentate.

VIII-A-2°/ HPOi(NRy)2.2MCl,, ( R = Me ; El n =2;3:M = Hg; Bi

Sur la figure 33 nous avons reporté le spectre de HPO;TMN,.2BICl;.
La bande intense a 245 cm -1 est due a VasBiCl; et celle qui apparalt & 340

em—1 sous forme d'épaulement est due & VBIO. La structure proposée est



HPO;TEN,.4CdCl,

92 -

Tableau VIII-A

D = HPO,TMN,.2BiCl;.H,0

= HPO;TMN,.4CdCl,.H,0 E = HPO;TEN,.2BiCl;.1/4EtOH
= HDN _ TMN_. ACARy» 2/ T4+NH T = WDPO TEN..3CARy
G = HPO?TENZ.ZHgClZ.L/ZEtOH
attributions| VPH 1 VPO, §PH §PO; UMX VMO
A 2400 Fri068 tF|{1020 m (610 F 220 tF| 258 m
520 m
2425 £|1110 ep|{1010 ep|590 £ 203 F 264 ep
1070 ep 510 £
B 1045 m 458 £
1030 m
e e |
2415 mi 1095 £ 1010 £|590 m 187 m | 272 F
2400 m| 1075 F 510 £
C 1055 F 458 £
1030 m
1025 ep
2435 £[1105 ep| 1010 f| 590F 420f 245 F 340 ep
2430 £| 1070 F 560m 400f
D 2425 f£|1060 ep 520 £
1035 £ 490 f
2435 f| 1075 m| 1012f 590 m 240 330 £
E 2430 £ 560 £
2425 f£| 1035 £ 520 £
2418 £|1095 ep| 1010 f£| 590 179 272 m
2400 £|1070 F 515
F 1050 ep 458 f
1035 m
1030 ep
G 2409 F|1140 tF| 970 tF|605 tF 330 F 270 m
1072 F 475 F
tF = trés forte m = moyenne
F = Forte f = faible
ep = épaulement
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discréte avec un anion bidentate. U'environnement autour de Bi est bipy-
ramidal {rigonal ( schéma N33 ). La stoechiométrie , comparée & celle du
complexe précédant | est surement liée & la tallle de l'acide. La structure
discréte avec un anion bichélatant ne peut étre exclue.

VIll-A-3°/ HPO 3(SnMe;),.3/4TENCLH,0

Srrda fimirs 24 mane aunne rancds e anectre de ce camnasé alnsl
que les aftributions. [ .a présence de la bande & 545 cm—! due & VasSnC; et
l'absence vers 515 cm~1 de la bande due & VsSnCj; nous permettent de
conclure & un squelette SnC; de symétrie Dy, VSN0 apparait a 2/u 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
déja décrit par LAHLOU et DIOP ( 19 ) dans (SnPhj)¢HPO;.

CONCLUSION

Dans ce travail on a pu montrer la nature polydentate de I'anion HPO3Z -,
l semble Important de noter le comportiement particuller passible de HPO ¢ -

( tri-O-chélatant et poly-unidentate ) dans les complexes 1-4 44 Cadmium.
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SIEBERT ( 64 ) et LINCOLN ( 69 ) ont pu isoler respectivement les
complexes (Co(NH3}y.OHaHPOy).CIO4.2H:O et (Co(NH;4.OHHPO).I dans
lesquels HPOyZ— est monodentate . JONES et coll. ( 65 ); (66 ) ont
déterminé les structures aux rayons X de CaHPOy, CaHPOy.2H;0 alors que
BERNDT et LAMBERT ( 68 ) ont déterminé celle de SnHPQ, ; PETROV et
coll ( 67 ) ont fait I'étude infrarouge de CaHPO, et de CaDPO, entre 4000--
M0 em=1 fla At mantrd Aue las aninng HPOLZ= annt asgaciée en dimére
(cas de SnHPO et CaHPO,) ou en chaine infinie ( cas de CaHPOy.2H:O )
par des liaisans hydragéne fortes . Dans notre laboratoire SARR ( 46 ) et
DIASSE ( 54 ) ont Inttlé I'étude spectroscoplque de cet anlon en utilisant

comme cation antagoniste le tétraméthylammonium.
lls ont pu ainsi obtenir des complexes et dérivés comme HPO TMN4.2MX,

(M= Cd; Co X = Cl; Br ) ; SnBusHPOy12TMNCI1/4EIOH |
SnBuzHPOTMN.1/2H,0.1/2EtOH.1/2TMNCI. | ont pu confirmer la nature
polydentate de I'anlon HPO,2-. Dans ce travall les nouveaux composés
hydrogéno- phosphato ont été obtenus par oxydation de I'anion HPOzZ- en
HPO -

VIII-B-1°/ HPOGTEN2.25nX 4 ( X = Cl ; Br)

Sur les figures 3ba et 35b nous avons reporté les spectres de
HPOYTEN;25nClEtOH et de HPOTEN,.25nBry.3/2EtOH et les attributions

sur le tableau VIii-B. Les bandes iines et intenses de type Eu & 300 et 209
cm—1 dues respectivement & VasSnCly et VasSnBry nous permetient de con-
clure & un SnX, de symétrie Dyp,. VSnO apparatt sur le spectre du complexe
bromé a 288 cm-! sous forme d'épaulement. Deux structures sont
proposées:

a’/ Une structure a couche infinie avec un anion tétra-unidentate
( schéma N°3ba).

b®/ Une structure tridimensionnelle avec un anion tétra-unidentate le
groupement hydroxyl restant libre ( schéma N°358b ).
On ne peut cependant pas exclure des interactions de type liaison
hydrogéne entre les hydrogénophosphates.

VIil-B-2°/ HPO4TEN.2SbCl3.2H,0

Sur la figure 36 nous avons reporié le spectre de
HPO, TEN,.25bCl3.2H,0 et les attributions sur le tableau VIli-B.



TABLEAU VIII-B

o
I

HPO,TEN, . 25bCl;. 2H,0

B = HPO,TEN,.2SnCl,.EtOH

C = HPO;TENZ.ZSnBrA.B/ZEtOH
I 1 - ] T 1
attriputions UPU3 VPOH o PO; o POH vIMX ViU
1185 m
A 1170 £ 975 m 560 m |465 f 270 F 302 m
1080 F 510 £
1035 m
1185 m
B 1170 £ (975 ep 595 m| 395 ep 300 tF -
1100 F
C 1185 m .
J1095 F 975 ep £90 £ 3851 209 tF| 289 ep
tF = trés forte f = faible
F = forte ep = épaulement
m = moyenne
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Daris son étude , DIASSE { b4 ) avall isolé ie complexe HPOTEN4.3SbCl;. La
bande intense & 270 cm—1 est due & VasShCl; et ceile qui apparal & 302

em-—1 est attribuge A VShO.

La structure proposée est discréte avec un anion bi-unidentate ( shéma 36 ).
On ne peut cependant pas exclure une amérisation g= {anion HPG

comme [a déja montré SARR ( 46 ) dans les complexes de type
HPOYTMN32.2MXy (M =Co ; Cd X=Ci;Br).

CONCLUSION

-~ fo [N ,‘...u;* .u | PR [F -.VM.\I,\ rmre e e fF Y b ] m
-7 —all - v PUEEE R

mettre en é\ndence |e comportement polydentate de I'anion HPO.r—. Notons

cependant que l'oxydation sélective de HPO3#~ en HPO4~ en présence

des halogénures d'étain [V et d'anlimoine lil n'a pas été rencontrée dans le
cas des complexes avec l'ion tétraméthylammonium.

O\ ..O.-...Q/ o
4
schémaN$t36
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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'il y a

peu d'études Infrarouge des complexes tellurato. Les exemples qu'on peut
citer sont ceux de FALCK et coll ( 74 ) sur CuxTeQOy) et de SIEBERT (75)

sur Te(OH)g , NaH TeOg et KoHyTeOg. WILLIAM et coll ( 76 ) ont falt I'étude
au rayon X de KgNay(Pt{OH)o(HTeOg)2).12H,0.

GUEYE ( 34 ) a Inltié dans notre laboratoire I'étude spectroscopique du sel
aclde HyTeOgZ— en utilisant comme cation antagoniste l'ion tétraméthylammo-
num. Il a pu ainsi isoler les complexes et dérivés comme:
3SnCly.2HyTeOgTMNy ; SNRHyTeOg ; (SnBugz)e.Hyl €Ug.LEIUH.

Nous avons repris ce travall en utilisant comme cation antagoniste l'ion tétra-
éthylammonlum dans le but d'obtenir d'autres complexes. Les altributions des

bandes de vibrations du sel acide sont basées sur celles de GUEYE ( 3@)
et celles reportées pour LigTeOg (74 ) ; (23).

IX-1°/ HyTeOgTENs.nHgXs (X =Br; Cl;n =3 ; 8)

Sur la figure 37a et 37b nous avons reporté les spectres infrarouge de
HyTeOsTEN,.3HgBr; et de HyTeOiTEN..8HgBr: respectivement et les

aftributions sur le tableau [X. Sur le specire du complexe 1-3, on note deux
bandes dues & VHgO et VHgBry 4 191 et 179 cm ~! respectivement.

Sur le spectre du complexe 1-8 VHgBr; apparalt & 239 cm—1 et VHgO a 272
cm—1, La structure proposée pour le complexe 1-3 est discréte avec un
anion trichélatant ( shéma N°37a).

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

octaden tate , les deux oxygénes chargés é&tant liés chacun , & deux
molécules de HgBrs ( schéma N°37b ). L'erwironnement du métal est trigonal.

IX-2°f (TEN) g(H4TeO)sMMX,, (m=1;2 n=2;3 X=Br M= Sb;Cd)

Sur la figure 38 nous avons reporté le spectre du complexe
TENyHyTeOg)2.Cd.CdBry et les altributions sur le tableau IX . La bande

intense & 181 cm—1est due & \)asSbBr3 , la bande due & VSbO est sirement
noyée dans les vibrations de déformation de [l'anion. Deux types de
structures peuvent étre proposées.

a°f Une structure discréte et monomeére avec un anion tridentate ( 38a)



= H,TeO,TEN,.8HgBr,

H,TeO,TEN,. 3HgBr,
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Tableau IX

TEN (H,TeO,) ,Sb. SbBr;

(TEN), (H,TeO,) ,Cd.CdBr,.1/4CdBr,TEN, H

E = (H,TeO,),.SnPh,

F = H4Te06.SnMe2

@
H

(H,TeO,Zn) 5. TEN, (H,TeO,) . 3ZnBr,

= H,TeO,TEN,.8HgCl,.1/2HgC1,TEN,

attributions v, v, v, v, v, VasSnC, | VsSnC, VMX |[VMO
A 685 F|520ep| - 468f |340ep - - 239F 272¢f
B 670 m|515ep| - 465f |331m - - 179F 191F
C 670 F|530ep| - 445m (324m - - 181F -
D 700ep|575ep| - 425ep|335f - - 178tF |202f
E 680ep|550m |580m |485f [335ep| 305f 280m - 235¢f
F 735ep - 605tF|455F |335m - 520f - -
G 690F |520f - 468f |375f - - 206F -
H 690 F|520m [590ep|460ep - - - 340F |250f
tF = trés forte m = moyenne
F = forte ep = épaulement
f = faible
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b°/ Une structure dimére ( 38 b ) par raison de symétrie , l'oxoanion
étant tridentate.
Dans le cas du complexe TEN(HyTeOg):.3b.SbBrj 'environnement
de l'antimolne est octaédrique si on tient compte de sa paire libre et
tétraédrique dans le cas du complexe du cadmium.

IX-3°/ (HyTeOZn) 3(TEN) ((HyTe0¢)2.3ZnBr

Sur la figure 39 est reporté le spectre de ce composé et les
attributiang sur le tablean B |a bande intamee 4 208 rm =1 aet due 3 VZnBr-
VZno apparalt sous forme d'épaulement & 250 cm-—1. Dans la structure
proposée qui est discréte | nous allons considérer que trois entités
ZnBraHyTeQg.Zn sont reliées par deux ponts TeOgHy? — ; un ZnBry aurait un

environnement octaédrique ( schéma N°39 ).

IX-4%/ (HsTeQg)2.5nPhs.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 & 305 et 280 cm—!
dues & \)asSan et \)sSan nous permettent de conclure & un groupement

SnC, coudé. La structure proposée est discréte avec un anion monodentate
(schéma N°40 ) , I'environnement de I'étain étant tétraédrique.

IX-5°/ HyTeOg.SnMe

Sur la figure 41 nous avons reporté le spectre de ce composé et les
attributions sur le tableau IX. La bande & 520 em—1 peut &tre attribuée &
VsSnCy, ce qui nous permet de conclure & un squelette SnCy coudé. Deux
structures sont possibles:

a°*/-Une struclure discréte avec un anion monochélatant (schéma 41a).

b*/-Une structure dimére avec un anion bi-unidentate (schéma 41b).
Dans les deux cas I'environnement de Sn est tétraédrique.

CONCLUSION

Ce ftravail 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'abtenir I'anion non acide TeOgf -,
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Ce travaill nous a permig de synthétiser plus d'une solxantaine de
composés nouveaux surtout polynucléaires.
La nature bichélatante de l'oxalate a permis de synthéliser plusieurs com-
plexes polyhétéronuciéaires oxalalo & structure discréte. Soulignons
cependant la mise en évidence dans ce travall du premier composé oxalato
organométallique & structure lype couche infinie.
Les oxoanions tétraednques mono ou disubslitues leisque Finasu;—
PhPO,— ; MesAsO;— sont des polydentates et donnent des structures
daiscreles el de type nulii.
L'oxydatlon de Ph4PQ;~ en PRPO3% — a permis de synthéliser des composés
dérivant de I'acide PhPO3H+: non encore synthélisé. La reconnaissance par

spectroscople infrarouge de 'anlon oxydé a été établie dans ce travall.

L'lon lodate a une nature tri-O-chélatante dans la plus pan des composés
oblenus. I est important de noter sa coordination pariculiére dans le
complexe TENIO;25nPh;Cl qul conllent un étain & environnement
heptagonal ( octagédre monocappé ). Le comporement trés pariculier de
10;— ( base << soft >> ) devralt pouvolr étre confirmé par la synthése de
complexes mononucléaires d'acides << soft => | semble imporant 'atudier
par la suite le réle de= lataille de Phalogéne de 'acide dans le compartement
global de llodate.

L'ion HPQ 32— se comporte comme tri-O-chélatant ; tri ou quadri-unidentate
et peut s'oxyder en HPO 42—,

Le tellurate acide se comporte comme polychélatant surtout el donne des
structures particuliéres.

Le sélénlate se comporte comme poly-unidentate et comme polychelatant.
La nature tétrachélalante du séléniate a &té établie pour la premiére fois dans
ce travall.
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