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GLOSSAIRE

Me = méthyl
Et =éthyl
Bu = butyl
Ph = phényl

Q.S ou AE = éclatement quadripolaire

I.Sou & = déplacement isomérique

I' = largeur de la raie sur le spectre Mdssbauer
vas= vibration de valence antisymétrique

vs = vibration de valence symétrique

das = vibration de déformation antisymétrique

]

0s

vibration de déformation symétrique
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INTRODUCTION GENERALE

L’étude du pouvoir coordinant des oxoanions tétraédriques substitués ou
non , a permis de synthétiser une grande variété de nouveaux composés. Dans la
littérature nous pouvons citer les travaux de HATHAWAY (1) (2) (3) (4),
POTIER (5) et ROSOLOVSKI (6) sur les perchlorates du type M(CIOy), .
L’essentiel des résultats sur le caractére coordinant des oxoanions a été résumé

dans les travaux de HATHAWAY. En 1961, KRISHNAMURTY et coll. (7) ont
systématisé I’ensemble de travaux sur les oxalates .

Dans notre laboratoire I’étude des interactions du molybdate avec les
halogénures a été initiée par SALL (8), celle de I’ion oxalate par GUEYE (9).
Plusieurs complexes ont été aussi synthétisés avec des oxoanions tétraédriques
tels que le sulfate , le séléniate et le tungstate , pyramidaux tels que le sélénite et
’iodate , substitués tels que le phénylarséniate, I’aminobenzéne sulfonate , le
diphénylphosphinate etc....

Les études spectroscopiques des molybdates MoO,> et MoO," ont été
réalisées par WEINSTOCH et coll. (10). SALL (8) a synthétisé des composés
d’addition de (MeyN);,MoO; avec des halogénures métalliques et
organostanniques. Il a établi le comportement polydentate de I’ion MoO4* ainsi
que sa tendance a la chélation .

FUIJITA et coll. (11) ont mis en évidence le caractéere liant de 1’oxalate en
s’appuyant sur la spectroscopie infrarouge des entités [Co(NH;),C,04]" et
[Co(NH;)sHC,04]*, SCOTT et coll. (12) ont fait de méme dans plusieurs
complexes. L’étude structurale des complexes (Et;N),C,0,.2SnX, (avec X= Cl,
Br ), a été faite par SKAPSKI et GUERCHALIS (13) et I’étude spectroscopique
par FLOCH et GUERCHAIS (14). GUEYE et coll.(9) ont confirmé la nature
bichélatante de ’oxalate comme I’avaient déja montré GUERCHAIS et coll
(15) en ¢étudiant les complexes des tétrahalogénures d’étain. La nature
tétrachélatante de I’anion oxalate a été mis en évidence pour la premicre fois par
GUEYE et coll. dans (16)

Nous avons repris en partie les travaux de SALL(8) et GUEYE(9 ) dans
le but de mieux appréhender la nature des complexes formés et de mieux définir
les divers types structuraux en utilisant en plus de I’infrarouge , la RM.N | la
spectroscopie Mdossbauer et la diffraction des rayons X quand les monocristaux
sont disponibles. Nous avons au dela de ’oxalate, étendu 1’étude a d’autres
ligands tels le malonate, le succinate et le maléiate en utilisant comme cations
stabilisateurs le tétraméthylammonium et le tétraéthylammonium afin de

[.CISSE , These de Doctorat d’Etat és Sciences . Dakar (2002)
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déterminer d’une part le réle du cation et d’autre part I’influence de la longueur
et de la saturation de la chaine carbonée sur la stabilité des complexes formés.

Dans le cas des complexes dicarboxylato, notre choix s’est porté sur les
composés organométalliques de I’étain(IV) qui sont connus pour leur activité
biologique.

Dans une premiére partie expérimentale, nous présentons les méthodes de
synthése et les résultats d’analyses élémentaires, suivie d’un bref exposé sur les
méthodes spectroscopiques et cristallographiques. Les complexes molybdato et
leurs spectroscopies sont présentés dans une deuxiéme partie. Enfin une
troisiéme partie est consacrée aux complexes obtenus avec les ligands
dicarboxylato; deux de ces complexes dicarboxylato d’organostanniques
obtenus sous forme de monocristaux ont été étudiés par la diffraction des rayons
X et les résultats obtenus confirment les structures proposées.

[.CISSE , These de Doctorat d’Etat és Sciences , Dakar (2002)
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I-) SYNTHESE DES LIGANDS

I-1) Ligands molybdato

Pour les ligands Ls=(Me4N);M00,.5H,0 et L’s=(Et;N),M00,.6H,0, nous
avons neutralisé ’acide MoO4H, (obtenu par dissolution de MoO; dans |’eau)
par I’hydroxyde correspondant, selon la réaction :

MOO3 + H)_O —> MOO4H2
MoO,H, + 2R4;NOH - (R4N);MoO, + 2H,0
(avec R=Me, Et)

Dans tous les cas, les solutions obtenues sont agitées pendant une journée, puis
chauffées légérement (environ 50°C). Les sels obtenus sont recristallisés dans
’éthanol. Enfin , une fois rincée a 1’éther éthylique, les cristaux sont séchés dans
un dessiccateur sous P,Os pendant plusieurs semaines.
Les résultats des analyses €lémentaires sont reproduits sur le tableau I.

TABLEAU 1
Ls L’
Eléments Y%trouvé (Yecalculé) Y%trouvé (%calculé)
C 24.25 (24.12) 36.62 (36.34)
H 8.54 (8.53) 10.21 (9.84)
N 7.24 (7.03) 5.29 (5.30)

L5: (Me4N)2MOO4.5H20
L’5: (Et4N)2MOO4.6H20

I-2) Ligands dicarboxylato

La neutralisation totale des acides: oxalique (COOH), , malonique
CH,(COOH), , succinique (CH,COOH), , maléique (CHCOOH), (cis) par une
solution aqueuse de Me;NOH a 10% (produit Merck), a permis d’obtenir
respectivement les sels L;=(Me4N),(CO0),.H,0, L,=(Me;N),CH,(C0O0),.3H,0,
L;=(MeyN), (CH,COO0),.2H,0 et Ly=(Me4N), (CHCOO),.H,0.

De méme avec une solution aqueuse a 25% de Et,NOH (produit Merck) nous
avons obtenu les sels : L’ =(Ety;N),(CO0),.2H,0, L’,=(Et4;N),CH,(C00),.H,0,
L’;=(Et;N), (CH,CO0),.H,0 et L’=(Et;N), (CHCOO),.2H,0.

Le mode de récupération des ligands dicarboxylato reste identique a celui des
ligands molybdato développé ci-dessus.

Les résultats des analyses élémentaires (C,H,N), portés sur le tableau II, ont
permis de confirmer les formules des ligands.

[.CISSE , Thése de Doctorat d’Etat és Sciences , Dakar (2002)




TABLEAU 11
L, L, L; L, L L’ L’; L’y
Eléments | %trou |%trou |%trou |%trou |%trou |%trou |%trou |%trou
(Yocal) |(%cal) |(%cal) |(Yocal) |(%cal) |(%cal) |(%cal) |(%cal)
C 4425 144.03 |48.25 |51.27 |59.68 |59.89 [60.28 [59.12
(44.11) |(43.42) (48.00) |(51.42) |(59.01) |(60.00) |(60.91) |(58.53)
H 10.52 |10.28 |[9.27 9.55 11.78 (11.20 |11.49 |10.69
(10.29) |(10.52) |(9.33) [(9.28) |(11.47) |(11.57) |(11.67)|(11.21)
N 10.68 (9.05 9.46 9.86 7.99 7.04 7.69 7.12
(10.29) {(9.21) |(9.33) |(10.00) |(7.65) |[(7.36). [(7.10) |(6.82)

L,=(Me4N), (CO0O),.2H,0

L,=(Me,N),CH,(COO),.3H,0

L}z(M€4N)2CH2COO)2.2H20 L’3=(Et4N)2(CH2COO)2.H20

L4s=(Me,;N),(CHCOO),. H,0O L’ =(Et;N),(CHCOO),.2H,0

I1-) SYNTHESE DES COMPLEXES
Les complexes sont obtenus en faisant réagir les acides de Lewis qui sont
ici des halogénures métalliques ou des composé€s organostanniques avec les
bases de Lewis qui sont les différents ligands. Dans tous les cas les mélanges
sont agités légérement pendant une journée dans le but d’obtenir le composé les
plus stables. Les précipités obtenus sont lavés a 1’éther, puis placés dans un
dessiccateur sous P,0s. Les mélanges qui ne précipitent pas sont laissés a
I’évaporation lente. Les cristaux obtenus dans ce cas sont recristallisés dans
I’éthanol.
I1-1) Complexes molybdato
(Me4N);Mo00,.2HgCl,

L’ ]Z(Et4N)2(COO)z.2H20
L ’2:(Et4N)2CH2(COO)2 H,O

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(Ycalculé)
C:11.51(11.28)
Ls 1.20 Ethanol Précipité H:2.78(2.82)
jaune N :3.11(3.28)
Hg(Cl, 0.60 Ethanol Cl:17.24(16.68)
(Me4N)2MOO4.2ZHClz
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
C:16.13(16.51)
Ls 1.20 Ethanol Précipité H:4.96(4.13)
blanc N :5.05(4.82)
ZnCl, 4.80 Ethanol Cl:25.78(24.44)

I.CISSE , Thése de Doctorat d’Etat és Sciences , Dakar (2002)




(Me4yN);M00,.3CdBr,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(Yocalculé)
C : 8.71(8.53)
Ls 2.10 Ethanol Précipité H:2.24(2.13)
blanc N :2.44(2.28)
CdBr;, 8.40 Ethanol Br: 42.95(42.65)
(MeyN),Mo00O4.3HgBr, :
Réactifs Quantités |Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :6.65(6.90)
Ls 3.20 Ethanol Précipité H:1.76(1.72)
blanc N :1.93(2.00)
HgBr, 12.80 Ethanol Br: 43.37(43.30)
(Me4N)2M004.3HgClz
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) ' composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :9.05(8.59)
Ls 1.40 Ethanol Précipité H:2.26(2.13)
jaune N :2.48(2.49)
HgCl, 5.60 Ethanol Br: 19.02(18.97)
(Et;N);M00,.3HgCl,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :15.30(15.54)
L’s 3.20 Ethanol Précipité H :3.22(3.27)
jaune N :2.00(2.26)
HeCl, 12.80  |Ethanol Cl: 18.37(17.24)

[.CISSE , Thése de Doctorat d’Etat es Sciences , Dakar (2002)




(MC4N)2MOO4.4HgC]2
Réactifs Quantités | Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :7.88(6.88)
Ls 1.60 Ethanol Précipité H:1.94(1.92)
jaune N :2.15(2.00)
HgCl, 12.80 Ethanol Cl:20.02(20.37)
(M€4N)2MOO4.4C(]C]2 :
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C:10.24(9.21)
Ls 0.90 Ethanol Précipité H :2.74(2.30)
blanc N :2.94(2.68)
CdCl 7.20 Ethanol Cl: 28.26(27.26)
(MC4N)2MOO4.4(ZI]MOO4).2ZI[BI’2
Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(Yocalculé)
C :5.85(5.76)
Ls 3.20 Ethanol Précipité H:1.93(1.44)
blanc N : 1.65(1.68)
ZnBr, 12.80 Ethanol Br:21.39(19.23)
(Et4N);M004.4(ZnM00,).2ZnCl,.3H,0
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(%ocalculé)
C:10.01(11.40)
L’s 2.30 Ethanol Précipité H:2.53(2.96)
, blanc N : 1.22(1.66)
ZnCl, 9.20 Ethanol Cl: 8.56(8.43)
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(MeyN);M00,.4(CdM00,).2CdBr;MeyN

Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
Précipité C : 8.86(8.53)
Ls 3.20 Ethanol blanc H:2.40(2.13)
‘ N :2.70(2.48)
CdBr, 1.60 Ethanol Br:20.62(21.32)
(MC4N)2MOO4.ZHMOO4.ZﬂClz.ZHzO
Réactifs Quantités | Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
Précipité C :12.96(12.60)
Ls 3.20 Ethanol blanc H :3.34(3.96)
N :3.81(3.86)
ZnCl, 12.80 Ethanol C1:10.59(10.05)
(Me4N)2MOO4.CdMOO4.2CdC12
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(%ocalculé)
C:10.12(10.61)
Ls 2.80 Ethanol Précipité H :2.53(2.78)
blanc N :2.96(2.62)
CdCl, 5.60 Ethanol Cl:14.96(14.95)
(Et4N)2MOO4.HgMOO4.4HgB I
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
2.30 Ethanol C : 8.66(8.63)
L’ Précipité H: 1.56(1.79)
9.20 Ethanol blanc N :1.61(1.66)
HeBr, Hg : 45.85(45.11)

1.CISSE , Thése de Doctorat d’Etat és Sciences , Dakar (2002)
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(MeyN);Mo00O,.HgMo00,4.4HgCl, .2Me,NCI

Réactifs Quantités | Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
1.40 Ethanol C :9.48(9.72)
Ls Précipité H:2.35(2.43)
| 2.80 Ethanol jaune N :2.57(2.83)
HeCl, Cl:17.48(17.98)
2(Me4N);Mo00,.CdM00,.3CdBr,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(mmol) | composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalcule)
C:11.25(11.24)
Ls 2.40 Ethanol Précipité H:2.67(2.81)
blanc N :2.81(3.84)
CdBr, . 2.40 Ethanol Br: 29.16(28.11)
(MeyN);Mo00,4.3(CdM00,).2CdCl;MesN
Réactifs Quantités |Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
' Yotrouvé(Yocalculé)
C:11.90(11.20)
Ls 3.60 Ethanol Précipité H :3.00(2.80)
blanc N :3.18(3.26)
CdCl, 10.80 Ethanol Cl:11.80(12.42)
3(MesN);M00,4.ZnM00,.4ZnBr,
Réactifs - | Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) compose élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C:14.19(14.03)
Ls 1.50 Ethanol Précipité H :3.60(3.50)
blanc N :4.07(4.09)
ZnBr, 3.00 Ethanol Br: 32.40(31.19)
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(Et,N),M00,.3(ZnM00, ).3/2ZnCl,

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(Yocalculé)
C :14.89(14.76)
L’s 2.30 Ethanol Précipité H:3.36(3.07)
blanc N :2.30(2.15)
ZnCl, 9.40 Ethanol Cl: 26.10(26.46)
(Me4N);M004.2ZnM00,.2ZnBr,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
C:7.73(7.93)
Ls 1.20 Ethanol Précipité H:2.18(1.98)
blanc N :2.00(2.31)
ZnBr, 3.60 Ethanol Br: 26.10(26.46)
(Et4N)2MOO4.2ZHMOO4.3ZHBr2
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(Yocalculé)
C:13.04(12.41)
L5 2.30 Ethanol Précipité H:2.54(2.58)
blanc N :1.78(1.81)
ZnBr, 9.20 Ethanol Br: 30.89(31.02)
(NIe4N)2MOO4.2HgMoO4.HgBr2
Réactifs Quantités | Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%calculé)
C:7.02(6.89)
Ls 7.00 Ethanol Précipité H: 1.88(1.72)
blanc N :2.08(2.01)
HeBr, 14.00 Ethanol Hg: 43.24(43.22)
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(Me4N)2MOO4.2HgMOO4.2HgBr2.Me4NBr

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(%ocalculé)
C:7.17(7.56)
Ls 1.50 Ethanol Précipité H:1.71(1.88)
blanc N :2.00(2.20)
HgBr, 4.50 Ethanol Hg: 42.28(42.13)
(MeyN);M00,4.2HgM00,.3HgBr,.3/2Me,NBr
Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(Yocalculé)
C:7.15(7.16)
Ls 1.50 Ethanol Précipité H:1.69(1.79)
blanc N :1.99(2.08)
HgBr, 4.50 Ethanol Hg: 43.24(43.22)
(Et;N);M004.2(M00O,SnPh,)
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(Yocalculé)
C :38.68(37.34)
L’ 4.60 Ethanol Cristaux H :5.48(4.66)
Ethanol blancs N :2.32(2.17)
SnPh,Cl, 2.30 (a chaud)
(Me4N)2MOO4.3SDPh3Cl
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du Analyse
(m mol) compose élémentaire
Ytrouvé(%calculé)
C :49.97(50.83)
Ls 3.20 Ethanol H:5.00(4.71)
Cristaux N :1.98(1.91)
SnPh;Cl 9.60 Ethano! blancs X :7.09(7.27)
(4 chaud) Sn:23.51(24.31)
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3 [MOO4(SnPh3)2] .MOO4(Et4N)2

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Y%trouvé(Yecalculé)
‘ C :49.48(49.63)
2.30 Ethanol Cristaux H : 4.32(4.33)
L’s blancs N : 1.08(0.93)
Ethanol Sn : 23.65(23.75)
SnPh;Cl 7.20 (a chaud)
(MC4N)2MOO4.2(MOO4.SHC]2)
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%calculé)
, C :10.01(9.52)
Ls 2.00 Ethanol Précipité H:2.19(2.39)
jaune clair [N :3.02(2.77)
SnCl, 1.00 benzéne Cl: 13.68(14.09)
(Et4N)2MOO4.2(MOO4.SnC12)
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
' (m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C:17.22(17.11)
L’s 9.00 Ethanol Précipité H : 4.00(3.56)
jaune clair [N :2.47(2.49)
SnCl, 9.00 benzéne Cl: 13.05(12.65)
(Et4N)2MOO4.2(MOO4.SHBl‘2)
Réactifs Quantités | Solvants utilisés (Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
' Yotrouvé(%calculé)
C :13.52(14.77)
L’s 1.80 Ethanol Précipité H :2.97(3.07)
jaune clair |N:1.83(2.15)
SnBr, 1.80 benzéne Br : 23.46(24.60)

I.CISSE , Theése de Doctorat d’Etat és Sciences , Dakar (2002)




14

I1-2) Complexes dicarboxylato
I1-2-1) Complexes obtenus avec SnPh;OH
Ces quatre complexes ont été synthétisés directement a partir des quatre

acides dicarboxyliques utilisés et de SnPh;OH.

(COO),. 2SnPh;

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%calculé)
C :56.73(57.76)
(COOH), 2.77 Ethanol Précipité H: 4.10 (3.80)
blanc Sn:30.11(30.20)
SnPh;OH 5.54 Ethanol
CH,(COO0),.2SnPh;
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%Ycalculé)
Précipité C :58.10(58.25)
CH,(COOH), 3.36 Ethanol blanc H: 4.07 (3.98):
Sn : 29.54(29.67)
SnPh; OH 6.72 Ethanol
(CH2COO)2.ZSHP]’I3
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |[Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Yotrouvé(%calculé)
C :58.75 (58.73)
(CH,COOH), 2.97 Ethanol Précipité H: 4.51(4.15)
blanc Sn :29.02(29.23)
SnPh;OH 5.94 Ethanol
(CHCOO)Z.ZSnPh3
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :58.96 (58.86)
(CHCOOH), 3.01 Ethanol Cristaux H:4.14 (3.92)
blancs Sn :29.40(29.31)
SnPh;OH 6.02 Ethanol
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I1-2-2)Complexes obtenus avec les halogénures d’étain (IV)

Les complexes qui suivent sont préparés a partir d’un mélange

des

ligands dicarboxvlato et des halogénures d’étain (SnMe;Cl, SnBu;Cl, SnPh;Cl,
SnCl, et SnBry ) préalablement dissous dans un solvant adéquat .
(COO)Z.ZSnMe3.2H20

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(Yocalculé)
1.10 Ethanol C:21.33(21.26)
L, Précipité H: 5.00(4.87)
2.20 Fthanol blanc Sn : 52.99(52.65)
SnMe,;Cl
(CH2COO)2.ZSHMC3
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du| Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
C :27.23(26.46)
L; 1.14 Ethanol Cristaux H: 5.55(4.85)
blancs Sn : 52.28(52.65)
SnMe;Cl 2.28 Ethanol
(CHCOQO),.2SnMe;
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Yotrouvé(Yocalculé)
C :26.33(26.58)
| 1.34 Ethanol Précipité H : 4.88(4.43)
blanc Sn : 52.60(52.88)
SnMe;Cl 2.68 Ethanol
CHz(COO)z.ZSHBlh,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé Elémentaire
Y%trouvé(%ocalculé)
C :46.41(46.99)
L, 1.36 Ethanol Précipité H : 7.92(8.12)
blanc Sn:33.97(34.89)
SnBu;Cl 2.72 Ethanol
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CHz(COO)z.ZSHBU3
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé Elémentaire
Y%trouvé(%calculé)
C :46.14(46.99)
L, 0.66 Ethanol Précipité H: 8.44(8.12)
blanc Sn : 34.72(34.89)
SnBu;Cl 1.32 Ethanol
(CH2COO)2.ZSHBU3
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mot) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C :47.33(47.76)
L; 1.28 Ethanol Précipité H : 8.13(8.24)
blanc Sn : 32.94(33.80)
SnBu;Cl 2.56 Ethanol
(CH2COO)2.ZSHBU3
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(%calculé)
C :47.65(47.76)
L’ 1.01 Ethanol Précipité H :8.43(8.24)
blanc Sn : 32.64(33.80)
SnBu,Cl 2.02 Ethanol '
(CHCOO)ZZSnBu;;
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Y%trouvé(%calculé)
C :47.46(47.90)
Ly 1.37 Ethanol Précipité H: 7.91(7.98)
blanc Sn : 33.56(33.90)
SnBu;Cl 2.74 Ethanol
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(Me,N),(CO0),.4SnPh;Cl

Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Ytrouvé(Yocalculé)
C :54.35(55.33)
L, 2.12 Ethanol Précipité H:5.24(4.72)
Ethanol blanc N :2.01(1.57)
SnPh;Cl 4.24 (4 chaud) Sn : 26.54(26.94)
(COO0),.2SnPh;
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(%calculé)
C :57.84(57.91)
L’ 2.01 Ethanol Précipité H : 4.53(3.81)
Ethanol blanc Sn : 31.05(30.20)
SnPh;Cl 4.02 (a chaud)
(MeyN),CH,(C0OQ),.4SnPh;Cl
Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C :55.86(54.92)
L, 1.60 Ethanol Précipité H: 4.85(4.79)
Ethanol blanc N :1.88(1.56)
SnPh;Cl 3.20 (4 chaud) 1Sn:26.53(26.73)
CH,(COQ0),.2SnPh;
Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%calculé)
C :57.30(58.39)
L, 1.93 Ethanol Précipité H : 4.30(3.99)
Ethanol blanc Sn : 29.14(29.67)
SnPh;Cl 3.86 (a chaud)
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Réactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C :55.88(54.47)
Ly 1.90 Ethanol Précipité H:4.79(4.87)
Ethanol blanc N :2.09(1.55)
SnPh,Cl 2.80 (a chaud) Sn :26.46(26.52)
(CH,CO00),.2SnPh;
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(%ocalculé)
C :57.00(58.86)
L’; 1.86 Ethanol Précipité H: 5.07(4.16)
Ethanol blanc Sn : 28.06(28.88)
SnPh;Cl 3.72 (a chaud)
(MC4N)2(CHCOO)2.4SHP]13C]
Réactifs Quantités | Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) compose ¢lémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
C :55.70(54.43)
L, 1.90 Ethanol Précipité H:4.49(4.71)
Ethanol blanc N :2.02(1.55)
SnPh,Cl 3.80 (a chaud) Sn :26.12(26.55)
(CHCQOO),.2SnPh;
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(Yoecalculé)
C :58.40(59.01)
L’y 1.87 Ethanol Précipité H : 4.46(3.96)
- Ethanol blanc Sn : 28.00(28.95)
SnPh;Cl 3.74 (a chaud)
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(MC4N)2(COO)2.2SHCI4
Réactifs Quantités |Solvants utilisés [ Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
: C:17.54(16.22)
L, 6.48 Ethanol Précipité H: 4.01(3.24)
blanc N: 4.05(3.78)
SnCl, 12.96 Benzene Cl: 36.98(37.46)
(Et;N),(C0O0),.25nCl,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) compose élémentaire
Yotrouvé(%calculé)
C :25.27(24.78)
L 5.63 Ethanol Précipité H: 4.48(4.59)
blanc N: 2.78(3.21)
SnCl, 11.26 Benzéne Cl: 32.10(32.64)
(MeyN),CH,(COQ),.28nCl,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ecalculé)
C:18.57(17.52)
L, 10.84 Ethanol Précipité H: 4.60(3.45)
blanc N: 4.38(3.71)
SnCl, 21.68 Benzéne Cl: 36.04(36.78)
(Et;N),CH,(C00),.1,5SnCl,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
- C :30.67(30.21)
L, 2.70 Ethanol Précipité H: 6.55(5.56)
blanc N: 3.79(3.71)
SnCl, 5.40 Benzéne Cl: 28.52(28.26)
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(Me4N),(CH,COO),.2SnCl,

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(Yocalculé)
: C :18.96(18.76)
L; 3.44 Ethanol Précipité H: 4.66(3.38)
blanc N: 4.81(3.64)
SnCly 6.88 Benzéne Cl: 36.02(36.13)
(Et4N)2(CH2COO)2.anCI4
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :25.97(26.60)
L’; 2.55 Ethanol Précipité H: 5.47(4.89)
' blanc N: 2.88(3.11)
SnCl, 5.10 Benzene C1:30.96(31.62)
(MeyN),(CHCOO),.25nCl,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Ytrouvé(Yocalculé)
C:19.50(18.81)
L, 5.61 Ethanol Précipité H: 4.69(3.39)
blanc N : 4.65(3.65)
SnCl, 11.22 Benzéne Cl: 35.79(36.22)
(Et;N),(CHCOO),.25nCl, '
Réactifs Quantités | Solvants utilisés | Nature  du Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%calculé)
C :26.63(26.76)
Ly 4.38 Ethanol Précipité H :5.14(4.90)
blanc N :3.71(3.12)
SnCly 8.76 Benzene Cl: 31.87(31.69)
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(Me4N)2(COO)2 SnB r4

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
L, : C:18.58(18.32)
2.58 Ethanol Précipité H: 3.33(3.66)
jaune N: 4.47(4.27)
SnBry 5.16 Benzéne Br: 47.01(47.40)
(Et,N);(C0O0),.1,5SnBr;4
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Ytrouvé(%ocalculé)
C:21.21(21.47)
L, 1.60 Ethanol Précipité H:4.55(3.97)
jaune N :2.27(2.78)
SnBr, 3.20 Benzéne Br: 46.14(47.69)
(MesN),CH2(C0OO0),.1,5SnBr,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(%ocalculé)
C :14.10(14.86)
L, 2.72 Ethanol Précipité H:3.36(2.92)
Jjaune N :3.16(3.15)
SnBr, 5.54 Benzéne Br: 51.95(52.83)
(Et4N)2CH2(COO)2.1,SSHBI'4
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :22.24(22.35)
L’ 1.74 Ethanol Précipité H:4.68(4.11)
jaune N :2.82(2.74)
SnBry 3.48 Benzéne Br: 46.54(47.03)

I.CISSE , Theése de Doctorat d’Etat es Sciences , Dakar (2002)




22

(MC4N)2(CH2COO)2.ZSHBF4

'Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C:12.88(12.84)
L 3.21 Ethanol Précipité H: 2.21(2.31)
jaune N : 2.67(2.49)
SnBr, 6.42 Benzéne Br:54.10(55.65)
(Et4N)2(CH2COO)2.ZSnBr4
ﬁ{éactifs Quantités |Solvants utilisés | Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Yotrouvé(Yocalculé)
C:19.96(19.14)
L’ 3.59 Ethanol Précipité H:4.11(3.51)
jaune N :2.24(2.23)
SnBr, 7.18 Benzéne Br:51.10(50.71)
(Me4N),(CHCOO),.2SnBr,
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C:12.97(12.86)
| 3.96 Ethanol Précipité H: 2.22(2.32)
jaune N : 2.19(2.50)
SnBr, 7.92 Benzéne Br: 54.30(55.74)
(Et,N),(CHCOO),.1,5SnBr,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Y%trouvé(Yocalculé)
C :22.16(23.20)
L’y 2.40 Ethanol Précipité H: 4.67(4.06)
jaune N : 2.80(2.70)
SnBr, 4.80 Benzene Br: 46.24(47.12)
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B-) METHODES D’ ATTRIBUTION
ET INSTRUMENTATION
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I-) LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

I-1) Spectroscopie de I’ion MOO42'

Quand I’ion libre MoO,” a une symétrie Ty seules les vibrations
fondamentales v3 et v4 d’espéce T2 sont actives en infrarouge, tandis qu’en
RAMAN toutes les vibrations sont actives.

Dans le cas d’un abaissement de symétrie par complexation, les vibrations
vl et v2 apparaissent en infrarouge. Selon le mode de coordination I’ion MoO,*
peut étre : T4, C3, , Cyy , C; ou C,. Le nombre de bandes obtenues en infrarouge,
permet de définir la symétrie de 1’anion. Tableau ( III )

TABLEAU 111
Nombre de bandes actives en Infrarouge
Vibrations v 1 v 2 v 3 v 4
- -
Symétrie
de I’anion
\
Ty - 1 1
Csy 1 1 2 2
Cyy 1 1 3 2
C, ou Cq 1 2 3 3

I-2) Spectroscopie de I’ion oxalate C,0,"

SCOTT et coll.(12) avaient tenté dans la série des oxalato cobalt amines
une corrélation entre le nombre de bandes vCOO et le type de coordination de
I’oxalate. En effet les vibrations de valence de I’ion oxalate sont au nombre de
quatre et sont classées en deux catégories :

-deux vibrations d’espéce u
-deux vibrations d’espéce g
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vas COO en phase vas COO en opposition de phase

N A

C

‘ £
O% \O 0O O

Vibration d'espece u Vibration d'espece g

vs COO en phase vs COO en opposition de phase

O\,}: /O O\C }O

C V2N
AN VAN

Vibration d'espece g Vibration d’espece u

Dans le cas d’une complexation, la symétrie de 1’ion oxalate peut étre Dy,
C,,,C,ouC,.

Lorsque les atomes d’oxygene sont perturbés de la méme fagon, I’oxalate
est plan et centrosymétrique, de symétrie  Dyy,. On assiste a une activité sélective
Infrarouge-Raman : seules les vibrations d’espéce u sont actives en infrarouge.
Deux bandes apparaissent dans la zone de valence.

Lorsque les atomes d’oxygenes sont perturbés de la méme fagon, deux a
deux, I’oxalate est de symétrie C,,. Il est C; ou C; si au maximum deux
oxygeénes sont perturbés de la méme fagon. Dans ces deux cas toutes les
vibrations sont actives en infrarouge. Quatre bandes sont présentent dans la zone
de valence, comme dans (Me4N),C,04.SnCl; (8) ou I’ion oxalate bidentate
présente quatre bandes de valence a 1706 , 1684 , 1357 et 1226 cm’.

Dans le cas d’un effet de cristal on peut s’attendre a des éclatements, ce
qui augmente le nombre de bandes.
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I-3) Spectroscopie de SnX,; (X=ClI; Br)
SnX, est C,, ou Dy, suivant que le complexe octaédrique formé est cis ou trans.
-Quand SnX, est C,, vas SnX, d’espéce T2 éclate en trois composantes toutes
d’espéce non dégénérée ( A1+B1+B2 ).
-Quand SnX, est Dy, , on attend I’apparition de vSn-X d’espéce Eu; elle est
généralement fine et intense.

I-4) Spectroscopie des groupements SnC; et SnC; |

L’apparition de vsSnC, indique un groupement SnC, coudé, et son
absence, un SnC, linéaire.

Le groupement SnC; peut étre de symétrie C;, ou Ds,. Dans le cas d’une
symétrie Cs,, la configuration est pyramidale, et vsSnC; apparait. L’absence de
cette bande indique un groupement SnCj plan, avec une symétrie Dy,

II- LA SPECTROSCOPIE MOSSBAUER 759

Découverte en 1957 par RUDOLF MOSSBAUER, au cours de son travail
de doctorat, la spectroscopie Mossbauer ou spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire consiste en l'absorption de photons gamma d'énergie
comprise entre 10.000 et 100.000 ev, par un noyau atomique. Elle s’applique
trés vite aux deux éléments S7Fe et 119 Sn a cause de I'existence d'interactions
hyper fines aisément mesurables.

Lorsqu'un noyau atomique, a l'état fondamental, absorbe un photon et
passe vers un €tat excité, trois interactions principales sont a considérer :

-une interaction mono polaire électrique, causée par la pénétration du
nuage électronique dans le noyau de l'atome

-une interaction quadripolaire €lectrique, causée par un gradient de champ

¢lectrique agissant sur le moment quadripolaire du noyau atomique

-une Interaction dipolaire magnétique, causée par l'action d'un champ
magnétique sur le moment magnétique du noyau. La mesure de ces interactions
hyper fines permet de montrer qu'elles sont responsables respectivement de trois
parametres fondamentaux caractérisant un spectre Mdssbauer: le déplacement
isomérique ou isomére shift (I.S ou §), I'éclatement quadripolaire (Q.S ou AE) et
la largeur de la raie I'. '
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I1-1) Le déplacement isomérique

La pénétration du nuage électronique (essentiellement par les électrons § )
dans le noyau atomique crée une interaction d'ordre électrostatique. En
supposant que la densité de charge positive dans le noyau est constante et que la
densité de charge électronique est partout la méme, on calcule aisément

l'expression classique de cette interaction.

L'écart & entre I'énergie du rayonnement gamma émis par la source et celle qui
est absorbée de fagon résonnante dans I'échantillon lorsque les effets relativistes
sont négligeables, vaut:

&= K{[¥(0)s |3~ | ¥(0)s] 2}

K est une constante qui dépend du rayon du noyau

2 2
le terme | ¥(0)s]| —|W(0)s |, reflste la différence de densité électronique dans
le noyau de l'absorbant et celui de I'émetteur.

Le déplacement isomérique est proportionnel a la différence de densité en
électrons s dans le noyau de I'échantillon et dans celui de la source. Dés lors, le
renseignement le plus immédiat que donne le déplacement isomérique d'un
échantillon concerne son état d'oxydation.

Par rapport au CaSnQO; (stannate de calcium) utilisé actuellement comme source
par la plupart des laboratoires, les déplacements isomériques suivants font l'objet
d'un large consensus(17) :

TABLEAU IV : Exemples de déplacements isomériques de 1’étain

Déplacements isomériques

Sn’' 4.0 - 48 mm.s-|
Sn II covalent 2.6 - 4.0 mm.s-]
Sn IT organométallique 2.1 - 3.0 mm.s]
Sn métallique 2.0 - 2.6 mm.s-1
Sn IV organométallique 1.2- 1.6 mm.s-1
Sn IV covalent 0.0 - 1.6 mm.s-1
Sn** =0.0 mm.s-1
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Le déplacement isomérique ou isomere shift ( 1.S ) se mesure sur un
spectre Mossbauer par I'écart qui sépare le milieu des deux raies de la vitesse
zéro. Il s'exprime en mms' mais représente une différence d'énergie entre le
rayonnement gamma émis par la source et celui absorbé par I'échantillon.

EXEMPLE : Détermination du déplacement isomérique L.S sur un spectre Méssbauer
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T h“!ﬁﬂf‘”fﬁﬂw ik
b : : ; H i H -
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I Déplacementiisomérique .
L I.S=I,3mm:is 4
R T T SO SO AT SUOTIN | SOOI # S SRR O USURS SUSSR SOOI SO
6210 5 f s EISOORRORRINS- SRRSO RURR SO JRUSON VU0 VO SNSRI SOUTUROONORRTONE OO
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610 5 oo SRRSO SRR WY | SO -
- : i ; .
R S SR S ]
8 -6 4 8

VITESSE .
Il existe cependant des logiciels informatiques permettant d'évaluer avec une
bonne précision les valeurs des parametres.

I1-2) L'éclatement quadripolaire

Les noyaux atomiques sont insensibles au champ électrique. Ils sont
généralement dépourvus de moment dipolaire. Sous l'action d'un champ
¢lectrique les noyaux atomiques n'ont aucune orientation privilégiée et ne
développent aucune énergie de couplage. Cependant l'existence de moment
quadripolaire pourrait étre due a un excés ou a un défaut de charge positive sur
certains axes, par rapport a la symétrie sphérique.

En électrostatique classique, on sait qu'une répartition quadripolaire de
charges s'oriente dans un gradient de champ électrique ce qui entraine une
perturbation des niveaux d'énergie des noyaux et une modification des
fréquences de résonance; tout ceci se répercute sur les spectres d'absorption
gamma.

Le gradient de champ est un tenseur représenté par une matrice 3*3 dans
un systeme d'axes cartésien X,y,Z.

I.CISSE , Thése de Doctorat d’Etat €s Sciences , Dakar (2002)




Vxx Vxy Vxz
Gradient de champ Vyx Vyy Vyz
| Vzx Vzy Vzz

Par conséquent, pour I'étain 119, en présence d'un gradient de champ au site du
noyau, la raie unique éclate en un doublet dont I'écart est égal a la différence
d'énergie séparant les deux sous-niveaux excités. Le barycentre des deux raies
correspond a I’éclatement quadripolaire.

EXEMPLE : Détermination de Iéclatement quadripolaire Q.S sur un spectre
Mossbauer
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Dans la plupart des publications les auteurs attribuent a I'étain un
environnement en tenant compte de la valeur de I'éclatement quadripolaire.
(Exemple voir tableau V) (17-18)
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TABLEAU V

Structure Q.S.(mm/s)
Octaedre cis 1,7-2,2

Tétraédre 2,1-2,6
Bipyramide trigonale 3,0-4,1

Octaédre trans 3,5-4.5
Bipyramide pentagonale 4,0 |

Signalons que les premicres tentatives pour interpréter les spectres
Mgéssbauer s’appuyaient sur un parametre p (rapport entre 1’éclatement
quadripolaire et le déplacement isomérique) introduit par HERBER (20). Ce
dernier a conclu a une hybridation sp3 de I’étain chaque fois que p était inférieur
a 1.8 et une hybridation sp3d de I’étain lorsque p était supérieur a 2.1.

III- LA DIFFRACTION DES RAYONS X PAR LES MONOCRISTAUX :
LA CRISTALLOGRAPHIE 1) @22 @3

Découverte par W.H et W.L.Bragg en 1913, la diffraction des rayons X a
¢été trés tot appliquée a la détermination de la structure cristalline de NaCl puis
celle de nombreux autres composés en particuliers KCl, ZnS, CaF,, CaCO, et le
diamant. :

W.L.Bragg avait remarqué que la diffraction des rayons X s'effectuait
comme la réflexion sur le plan d'atomes dans le cristal, mais que les rayons
n’étaient réfléchis que pour certaines orientations du cristal par rapport a la
source de rayonnement et par rapport au détecteur. Ceci est différent de la
réflexion de la lumiére par un miroir ou les angles d'incidence et de réflexion
sont égaux. Dans la diffraction des rayons X, la réflexion n'a lieu que si les
conditions d'interférence constructive sont satisfaites.

111-1) Equation de Bragg

La figure ci-dessous illustre la condition de Bragg pour la réflexion des
rayons X par un cristal. Considérons une coupe a travers un cristal. Les lignes
reliant les points noirs représentent des ensembles de plans paralleles dont les
indices de Miller sont hkl et la distance interplanétaire d, . Soit un faisceau
monochromatique de rayons X, ADI qui frappe les plans selon un angle
d'incidence a .Les rayons A et D sont respectivement diffractés par les atomes
situés en B et F. Ces interférences constructives ont lieu si la différence de
marche &, entre les deux faisceaux est un multiple entier de la longueur d'onde.
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c Détecteur de ravons X
Source de )
rayons X

Réflexion de Bragg par une famille de plans cristallins
d'espacement dhkl

do=(DF+FH)-(AB+BC)
on sait que AB=DE et BC=GH alors 3, = EF + FG

d'apres la figure EF=FG =d, sinaetansid,=2d, sina
Soit A la longueur d'onde et n un entier on a

nA=2d,, sina
Pour n=1, on a A = 2d,/2 .sin a les réflexions correspondant sont du premier
ordre pour une famille de plans distants de d;; /2. Les indices de Miller de cette
famille de plan sont 2h2k2l. La réflexion du second ordre sur les plans hkl ne
peut donc pas étre distinguée de la réflexion du premier ordre sur les plans
2h2k?2] et 1'équation de Bragg peut s'écrire simplement sous la forme:

A=24d,,,sina
I11-2)-La diffraction des rayons X par les monocristaux
Avec un monocristal, il est possible de mesurer avec précision la position
et l'intensité des réflexions hkl et, a partir de ces données, de déterminer non

seulement le groupe d'espace du cristal mais aussi les positions atomiques, avec
le développement de l'informatique, cette détermination se fait avec rapidité et
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précision et la diffraction des rayons X s'avere étre la technique de détermination
structurale la plus puissante dont dispose le chimiste.

Un diffractométre piloté par un ordinateur collecte les données : I'angle de
Bragg, a , et l'intensité, I, de chaque réflexion hkl .Le monocristal est monté de
fagon qu'il puisse tourner autour de 1'un des axes cristallographiques. La rotation
du cristal améne chaque plan de celui-ci dans la condition de diffraction et les
réflexions sont enregistrées sur des clichés nommés clichés de cristal tournant
ou oscillant si I'angle de rotation est limité.

Le travail final consiste a mesurer l'intensité de chaque réflexion pour
obtenir toutes les données nécessaires a la détermination de la structure du
cristal. Cette méthode , bien qu'ayant donné pendant longtemps de bons résultats,

reste laborieuse. De nos jours les intensités sont collectées avec un
diffractométre automatique.

II1-3)- Résolution des structures de monocristaux

Pour résoudre les structures cristallines, les chimistes créent un ensemble
de phases d'essai des facteurs de structure .Deux méthodes sont utilisées:
*la méthode de Paterson utilisée pour résoudre la structure des composés
organométalliques par exemple; car elle nécessite la présence d'atomes lourds
(au moins un ) dans la maille.
*les méthodes directes , lorsqu'il n'y a pas d'atome lourd, sont utilis€ées pour la
détermination de la structure des composés organiques, biologiques et des
clusters.

I113-1)- Cartes de Paterson

Paterson a signalé qu'une série de fourrier avec les valeurs F,,, comme
coefficients produit une carte de densité électronique tridimensionnelle, mais
qu'une série de fourrier avec les coefficients | F, |2 présente des pics qui
correspondent & tous les vecteurs inter atomiques :

P(u,v,w)=1/V > |Fhkl|2 cos2z(hutkv+iw)
hkl
V représente le volume de la maille. Les coordonnées du vecteur joignant les
deux atomes sont : u, v, w.

La taille du vecteur est proportionnelle au produit des numéros atomiques
des atomes concernés. Par exemple dans le cas d'une structure contenant des
atomes d'étain et de carbone, la taille du vecteur Sn - Sn est proportionnelle a
(50 x 50)=2500, celle de Sn - C est proportionnelle a (50 x 6)=300 et celle d'un
vecteur C - C 4 (6 x 6)=36 . Ainsi, on constate que le pic du Sn - Sn se détache
largement de tout le reste , de méme que le pic Sn - C qui est trés loin du pic
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C - C. Il faut cependant noter que la résolution devient de plus en plus difficile si
le nombre d'atomes augmente.

I11-3-2)-Méthodes directes

Lorsque tous les atomes dans le cristal ont un pouvoir diffusant semblable ,
les méthodes directes s'appliquent plus facilement. Ces méthodes reposent sur le
fait que la densité électronique dans une structure doit toujours étre positive et
que la structure est formée d'atomes discrets a symétrie sphérique. Avec un
calcul de probabilité pour les valeurs de la phase on obtient une carte de densité
électronique de la maille. Les programmes de calcul les plus utilisés sont ceux
de MULTAN et SHELX.

1V-) LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE
NUCLEAIRE @425

Lorsqu’un noyau posséde un spin , il est possible de faire une étude par
spectroscopie RMN. C’est le cas des noyaux : 'H, °C, '"*Sn, '?'Sb.

Les parametres a extraire des spectres de résonance magnétique nucléaire :
déplacements chimiques et constantes de couplage, sont extrémement
importants de par les renseignements qu’il donnent sur les densités de spins ou
de charges, et sur la géométrie nucléaire. Les absorptions de résonance
magnétique sont directement proportionnelles au nombre de noyaux résonants.

L’intégration des pics sur un spectre RMN 'H a partir des aires des pics
correspondant aux différents protons (ceux du cation et des résidus SnR, ou
SnR3), permet de confirmer la stéochimétrie du composé ; en effet ’aire du pic
(ou des pics ) est proportionnel au nombre de protons dus a ce dernier ( ou a ces
derniers ). Le spectre RMN '"°Sn nous renseigne sur les différents types d’étain
dans un composé organométallique. La connaissance de la constante de
couplage 'J(*"?Sn-">C) et du déplacement chimique de I’étain permettent de
déterminer I’environnement autour de 1’étain.
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V-) INSTRUMENTATION

Les analyses élémentaires ont été effectuées au service central d’analyses
du C.N.R.S a Vernaison (France) et au laboratoire de microanalyse de
I’Université de Padova en Italie.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés en pastille KBr ou en
suspension dans le nujol avec un spectrophotométre Perkin-Elmer 580B, les
faces étant en iodure de césium ou en polyéthyléne pour les spectres basses
fréquences. Les spectres ont été enregistrés a Dakar (SENEGAL) et au
laboratoire de chimie inorganique, métallorganique et analytique de I’Université
de PADOVA en Italie.

Les spectres R.M.N (en solution dans le chloroforme ) ont été pris a
I’Universit¢  Catholique de Louvain la neuve (Belgique) avec un
spectrophotomeétre Bruker 300.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés dans un cryostat a azote
liquide a température de 80,0K. La source CaSnO; est maintenue a la
température ambiante et a une accélération constante . Un logiciel adéquat a été
utilisé pour affiner les spectres (I’Université Catholique de Louvain la neuve).

Les structures moléculaires ont été résolues pour la diffraction des rayons

X & DP’Université Catholique de Louvain la neuve & I’aide d’un programme
SHELXTL.
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C-) ETUDES SPECTROSCOPIQUE ET
CRISTALLOGRAPHIQUE DES
COMPLEXES OBTENUS
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1 PARTIE

COMPLEXES OBTENUS AVEC
LES LIGANDS MOLYBDATO
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INTRODUCTION

MULLER, BOGGE et SCHIMANSKI (26) ont étudié¢ la nature bidentate
et bichélatante du tétrathiomolybdate MoS,*.

Les études spectroscopiques des mdlybdates MoO,* et MoO,* ont été
réalisés par WEINSTOCH et coll (10).

SALL(8) a synthétisé¢ des composés d’addition de MoO4«MeyN), avec des
halogénures métalliques et des halogénures organostanniques. Il a établi par
I’étude de la spectroscopie infrarouge le comportement polydentate de 1’ion
MoO,* ainsi que sa tendance & la chélation.

Nous avons étendu 1’étude a d’autres stéochiométries et aux composés du sel
MoQOy4(EtyN), pour €lucider entre autres, le role du cation dans la nature dés
complexes formés et leur stabilité. Les travaux menés nous ont permis d’obtenir
deux types de complexes : des complexes d’addition qui sont formellement des
complexes obtenus par addition directe de dihalogénures métalliques ou des
halogénures organostanniques sur I’oxoanion d’une part, des complexes de

substitution-addition d’autre part.
Nous présentons d’abord les spectres infrarouge des ligands (figure 00).
Les fortes bandes qui apparaissent sur les deux spectres au voisinage de 1400
cm” sont dues au nujol et aux molécules d’eau. Dans le cas du complexe
MoO4(EtN), les bandes vers 1200 et 1000 cm 'peuvent étre attribuées aux
Et;N" ; de méme dans MoO4(Me4N), ,la bande localisée a 950 cm’, est due au
cation Me;N*. Les bandes fortes au voisinage de 800 ecm™ présentes sur les deux
spectres sont attribuées a I’anion MoO,>".
Figure (00) : Spectres infrarouge des ligands
_(MC4N)2MOO4.5H20
...... (Et4N)2MOO4.6H20

Y s
.

A 't - [ R

1400 1200 1000 800 cm-1
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I-) Complexes d’halogénures métalliques

I-1) Complexes d’addition avec les dihalogénures métalliques
(R4N)2MOO4.HMX2

avec R=Me, Et;n=2,3,4; M=Hg, Zn, Cdet X =CI, Br

(A= (MeyN);Mo0O,.2HgCl, (F)= (MesN),Mo0O4.3HgBr,
(B): (M€4N)2MOO4.2ZHC12 HQO (G): (Me4N)2MoO4.3CdBr2
(D)= (MeyN),MoO,.3HgCl, (H)= (Me4N),Mo0,.4HgCl,
(E)= (Et;N),M00,.3HgCl, (D= (Me4N),Mo00,.4CdCl,

Sur la figure (1) est représenté le spectre infrarouge du complexe
(E)=(Et;N),Mo00,.3HgCI2 et les attributions des bandes fondamentales ainsi que
la symétrie de I’anion de I’ensemble des complexes ci-dessus sont sur le
tableauVl.

La symétrie Ty du molybdate dans les complexes (A) et (B) avait permis a
SALL et coll.(27) d’envisager une structure discrete avec un molybdate
bichélatant, Schéma (a ).

L’absence de v1 et le non éclatement de v3 dans le cas des complexes (D)
et (G) permettent de conclure a un molybdate de groupe ponctuel Ty4. Partant de
toutes ces données spectrales nous proposons (pour ces deux composé€s) une
structure dimere représentée sur le schéma (b) et une structure a chaine infinie
schéma (b’).

La symétrie C3, du molybdate dans les complexes (E) et (F) nous permet
d’envisager une structure discréte avec un molybdate trichélatant, schéma ( ¢) ou
une structure avec un molybdate tri-unidentate.

Enfin pour les complexes quadrinucléaires (H) et (I), la symétrie Ty du
molybdate permet de proposer une structure discréte avec un molybdate
tétrachélatant ~ schéma (d) ou tétra-unidentate schéma (e).

cl
3 cL_ ClI Cl
.-Hg ng’ !
¢t 0, 0o Q. 0O He-ci

e
C Mg oM
Clpg %y g T g
CI’ NG” No~ CI C{ Ct/
Schéma(a) Schema (b)
M=Hg,Zn
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Figure (1) : Spectre infrarouge du complexe
(Et4N)2Mo004.2HgClI2
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TABLEAU VI

Attributions des bandes fondamentales des complexes :

(A)= (MegN),MoO,.2HgCl, (F)= (Me,N),Mo00,.3HgBr,
(B)= (Me,N),M00,;.2ZnCl, .H,0 (G)= (Me4N),M00,.3CdBr,
(D)= (Me4N),Mo0,.3HgCl, (H)= (Me;N),Mo0,.4HgCl,
(E)= (Et;N);M00,.3HgCl, (I)= (Me;N),M00,.4CdCl,

FREQUENCES ( cm’ )

Attributions |(A) (B) (D) (E) (F) (G) (H) D
vl --- --- --- 910ep [901m |---

v3 814F |883F 1893F [867F |883F [@41m |880F |770F
804F - 828m |825TF 830F |738F
644F | 770ep 800F

v2 | [ [533F [539F |- [ |-
489m |493m

v4 464m |[450m |448m |395m 367m 341m |450m |355m
354m | 339m
338m

vM-0 300f |330ep [300m (290m |303F |[300F |320m |[315F

vM-X 270m |275F |270F |270m |271m |153F |270F |200F

Symétrle de Td Td Td C3v C Iv Td Td Td
’anion

Avec M=Hg;Cd; Zn X=Cl;Br
TF= tres forte F= forte m= moyenne ep = épaulement

Cl Cl 0] X

f‘\ ~
Hg !
o] ol "M _.0O- 0 7

\H " TNG NG H Y
'0‘"C1§,~"Q\“‘-MO\O/ %I\o_ X__I-#g/éN%_x

™~ Hg <«
a- el Z(C ém;((c)
Sché - h
chéma (b') X=CLBr  cf
Cl. ¢ cl 0 HQ\CI
O"“'\ \O :Hg\o M{
CI\M oY '*\‘Mo/ ~ M""\CI C|.~ 6 "410_‘
Clv ~o— "~0— >l *Hg-—-ClI
~M_ Hg o
Cl~" ~Cl cl— ~cl
Schéma (d) Schéma (e)
M=Hg,éd M=Hg,éd
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I-2) Complexes de substitution-addition avec les dihalogénures métalliques
[-2-1) (R4N);M004.4(ZnMo00O,).2ZnX,
(R=Me;Et X=CIl;Br) et

(Me4N)2MoO4.4(CdMOO4).2CdBr3Me4N

()= (MeygN),Mo00,.4(ZnM00Qy).27nBr,

(K): (Et4N)2MOO44(ZnMOO4)2ZHC123HQO

(L): (Me4N)2MoO4.4(CdMoO4).2CdBr3Me4N

Sur les figures (2), (3) et (4) nous avons reproduit les spectres infrarouge
des complexes (J), (K) et (L) respectivement; les attributions des bandes
fondamentales sont sur le tableau VII.

Le chevauchement des bandes dans le domaine des vibrations de valence
ne permet pas de faire la différence entre deux molybdates différents mais de
symétrie Ty avec effet de cristal et la présence simultanée d’un molybdate Ty et
d’un molybdate de symétrie C,,; tout choix serait arbitraire.

Nous attribuons les bandes de valence aussi bien que les vibrations de
déformation aux deux molybdates sans prévoir avec exactitude quelle bande
appartient a quel molybdate .

-a)Dans I’hypothése de deux molybdates de symétrie Ty nous pouvons
proposer une structure infinie dans laquelle un molybdate central tétrachélatant
est 1ié par chélation a quatre ZnMoO, qui sont liés chacun & un ZnX, partagé
(schéma f). Dans le cas du cadmium les deux molécules de Me,NBr peuvent se
lier directement aux atomes de cadmium liés au molybdate central par liaison
dative simple.

-b)Dans I’hypothése de la présence simultanée d’un molybdate de
symétrie Ty et d’un molybdate de symétrie C,,, nous proposons une structure
discréte avec un molybdate tétrachélatant central lié a deux groupements
CdMoQ,CdBr;NMe, et a deux groupements CdMoQO, (schéma g). (Dans le cas
des composé du zinc on trouve les structures en remplagant les CdBr; par des
ZnX,). Schéma (f) "
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Figure (2) : Spectre infrarouge du complexe
(Me4N)2Mo004.4(ZnM004).2ZnBr2
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