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GLOSSAIRE

Me = Méthyl
Bu = Butyl
Ph = Phényl

TMN = ion Tétraméthylammonium

TEN = ion Tétraéthylammonium

RMN = Résonnance Magnétique Nuclgéaire
i. r. = infrarouge
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INTRODUCTION GENERALE



Une mise au point sur le comportement des oxoanions agissant comme
figandes a été publiée par HATHAWAY (1-4). ROSOLOVSKIIl, POTIER et leurs
collaborateurs (5-9) ont étudié le comportement de Iion CIO4- dans les dérivés
perchlorato de type M(ClO4),,: [Cu(ClO4)2.(H20)], Fe(ClO4)a, Co(ClO4)s, Ni(ClO4)s,
Cu(ClOy4)o.

Des dérives chromato (KFe(CrOg4)o.(H20) (10), molybdato et perrhenato
[Nd(MoOg4)(ReOy4)] (11), hydrogénophosphato [Csa(Moo(HPO4)4.(Ho0)]  (12),
phosphato et pyrophosphato [Na(Th(PO4)(P2O7)s] (13), sulfato (NHg4)3[In(SO4)3]
(14) ont été étudiés.

Tous ces composés de la littérature ne sont que des substitutions
totales d"halogénures métalliques par les différents oxoanions.

La structure de complexes d’oxoanions tétraédriques substitués tel que
HoPOo- avec les dérivés organostanniques a été décrite par CHIVERS et coll.

(15a). Les structures aux rayons X de complexes oxalato tels que
(TEN)>Co04.2SnXy4 (X = Cl, Br) ont été décrites par SKAPSKI et coll. (15b).

Dans notre laboratoire nous avons initié depuis quelques années |'étude du
pouvoir coordinant d’oxoanions tétraédriques non substitués ou pyramidaux tels
que SO4= (16, 17), Se04= (18), MoO4= (19), WO4=, SO3=(20), 105" (21, 22),
d’oxoanions tétraédriques substitues tels que PhSO3- (18, 23), PhAsO5= (22, 24),
HPO3= (22, 25), HoPOo- (18), PhoPOs- (21, 22) ainsi que I'ion oxalate(20, 23); les
cations antagonistes utilisés sont le tétraméthyi et le tétraéthylammonium.

Ces études nous ont permis de synthétiser des familles de
composés jusqu’ici inconnues dérivant de I'action de ces sels avec les
halogénures métalliques et dérivés organostanniques.

SARR et DIOP (26) ont ainsi montré la nature bichélatante du séléniate et la
nature mono et bi-unidentate de I'anion PhSOg3~. La nature polychélatante et bi-
unidentate de I'ion sulfate a été mise en évidence par DIASSE- SARR et DIOP (27).
GUEYE et coli. (28) ont montré la nature bichélatante et bi- unidentate de I’'oxalate.
DIOP et coll. (29) ont fait 1'étude des dérivés triphénylstannates d’oxoanions
tétraédriques substitués et non substitués tels que HoPO45", PhoPOo™ CrO4= et établi
leur nature polydentate.

Dans ce travail nous étudions le comportement en tant que ligandes
d’oxoanions tétraédriques substitués ou pyramidaux tels que H,PO,-, Ph,PO,,

PhAsO4=, HPO3=, NHoCsH4AsO3= et 1053 en synthétisant de nouveaux complexes
de ces anions avec des halogénures de métaux et des dérivés organostanniques.
Les cations antagonistes utilisés sont le tétraméthyi et le tétraéthylammonium.

Les composés isolés sont étudiés par spectroscopie infrarouge et Raman
dans le cas des complexes de tétrahalogenure d’étain, Mdssbauer pour tous les



composés d’étain et par RMN pour les dérivés solubles dans les solvants
appropriés.

La symétrie de I'anion et celle de I"acide de LEWIS dans le cas ou il est
possible de la déterminer par spectroscopie permettra de proposer une structure
pour le complexe ou le dérivé synthétisé.

Le but de ce travail, outre son intérét structural indéniable, est de
synthétiser de nouveaux complexes organostanniques susceptibles
d applications.



SYNTHESE DES LIGANDES
ET DES COMPLEXES



les différents sels utilisés HyPO,TMN.H,O; PhoPO,TMN.HLO;
PhoPOLTEN.2HL0; MesAsO>,TMN.HLO; MesAsO,TEN.2H,0;
PhASO3HTMN.5/4H,0; PhASO3HTEN.2H,0; HPO3TMN,.HoO; HPO3TENS.3H,0;
NHoCgH4ASOgHTMN.HLO;  NHoCgH4ASO3HTEN.2H,O;  I03TEN.5/2H,O  sont
obtenus par neutralisation des acides HoPO,H, PhoPOoH, MesAsOoH, PhASO3Ho,,
HPO3H,, NHoCgH4ASO3H, et IOgH respectivement par les bases TMNOH et

TENOH en solution aqueuse 20% ou 30% (tous sont des produits Merck).
Les solutions obtenues a la neutralisation sont évaporées sous vide (cela

peut durer plusieurs jours). Les poudres obtenues sont lavées a l'éther puis
séchées sur P,O5 dans un dessicateur.

Les analyses élémentaires donnent les résultats suivants:

L1 -— H2P02TMN.H20
%calcuté: C =30,57 H=10,19 N=08291
%trouvé: C =30,94 H=09,83 N=08,78

L, = PhyPO,TMN.H,0
%calculé:C=62,13 H=07,77 N=0453
%trouvé: C=62,46 H=0803 N=0476

Ly = PhyPO,TEN.2H,0
%calculé:C=6266 H=0888 N=0365
%trouvé: C=62,48 H=0874 N=0356

L4 = M62A502TMN.H20
%calculé:C =31,45 H=08,74 N=06,11
%trouvé: C=31,12 H=08,43 N=06,49

LS = MEzASOzTEN.ZHzO
%calculé: C =39,61 H=09,91 N=04,62
%trouvé: C=39,14 H=09,12 N=04,88

Ls = PhASO3HTMN5/4H20
%calculé: C =40,34 H=06,89 N=0470
%trouvé: C =40,87 H=06,34 N=0456



L7 = PhAsO3;HTEN.2H,0

%calculé:C =45,79 H=08,19
%trouvé: C =4536 H=08,79

LB ] HP03TMN2.H20
%calculé: C =39,02
%trouvé: C=39,16

H=10,97
H=10,42

Lg = HPO3TEN,.3H,0
%calculé: C =48,73
%trouvé: C =48,39

H=11,92
H=11,45

L1 0= NH2C6H4ASO3HTMNH20

%calculé: C =38,97
%trouvé: C=38,16

H=06,82
H=06,24

L1 1= N Hzcs H4ASO3 HTEN.2H20

%calculé: C =43,99
%trouvé: C =43,16

H=08,12
H=08,39

L{2 = I03TEN.5/2H,0

%calculé: C =27,43
%trouvé: C =2791

H=7,14
H=7,14

N =03,82
N =03,98

N=11,38
N=1159

N=07,10
N =07,34

N=09,09
N =08,94

N =07,33
N=07,46

N=3,99
N =3,96

1=36,27
I =36,38

Les complexes et dérivés ont été obtenus par mélange du sel intialement

dissous dans l'éthanol absolu avec une solution éthanolique d'halogénures
métalliques ou de SnR,Clyy (R = Me, By, Ph; x = 2, 3;). On obtient ainsi soit un

précipité soit une solution limpide qui est agitée pendant plusieurs heures. Le
précipité est filtré et tiré sous vide, la poudre obtenue est lavée dans un solvant
approprie puis séchée sur P,Os. La solution limpide est laissée en évaporation

lente pendant quelques jours et les cristaux obtenus sont lavés a l'éther et
recristallisés dans un solvant approprié. Dans le cas des complexes de SnXy (X =

Cl, Br), les tétrahalogénures d'étain sont dissous dans le benzéene. Les analyses
élémentaires de ces composés donnent les résultats suivants:



H,PO,TMN.ZnCl,

Réactifs| Quantités S‘Z;;as':: ta:::o:: Couleur Elggi’::a?es
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lq 1,917 éthanol %C: 17,43(17,85)
%H: 05,08(04,96)
ZnCly 11,917 éthano! | poudre blanche |%N: 05,08(04,96)
%Cl: 25,78(25,35)
H,PO,TMN.ZnBr,
Réactifs| Quantités Suotli;liasr:: 2?:1':0:: Couleur E‘Q:Iae‘::?es
(mmoles) obtenu . calc.(trouv.)
L4 1,125 | éthanol %C: 13,17(13,30)
%H: 03,84(03,75)
ZnBry, (1125 éthanol |poudre blanche |%N: 03,84(03,88)
%Br: 43,91(43,62)
H,PO,TMN.CdBr,
Réactifs| Quantités Suz:;'iir:: h::::o:: Couleur El:::aei:ts;fes
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 0,969 éthanol %C: 11,66(11,69)
% H: 03,40(03,05)
CdBry 0,969 éthanol | poudre blanche |%N: 03,40(03,90)

%Br: 38,89(38,61)

S Vo




2 M92A802TM N.3anlz

Réactifs | Quantités Si::t: tit::o:: Couleur E,:,:a;::;s
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 2,675 éthanol %C: 17,33(17,60)
%H: 04,33(03,99)
ZnCly 12,675 éthano! | poudre blanche |{%N: 03,37(02,82)
%Br: 25,64(25,10)

2Me;AsO,TMN.3ZnBr,
Réactifs| Quantités s:t::’:;ls ,:it::o:: Couleur Ei:,:ael::fes
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 1,216 éthanol %C: 13,13(12,82)
%H: 03,28(03,13)
ZnBry | 4,864 éthanol | poudre blanche |%N: 02,55(02,29)
%Br: 43,76(43,76)

2Me,AsO,TMN.3CdBr,
Réactifs| Quantités s;'i:'ias';;s tit:':o:: Couleur Elz::rae':tsaifes
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 2,180 éthanol %C: 11,62(11,25)
%H: 02,90(02,80)
CdBry {2180 éthanol | poudre blanche |%N: 02,25(02,26)

%Br: 38,73(38,66)
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2 H2P02TMN.SCdBr2

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Stilises composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 1,292 éthanol %C: 08,76(08,89)
%H: 02,55(02,91)
CdBr, |5 168 éthano! | poudre blanche |%N: 02,55(02,95)
%Br: 43,82(43,39)
Me;,AsO,TMN.2HgBTr,
Nature du Analyses
5 1o | SOlvants
Réactifs| Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 1,653 ethanol %C: 07,71(08,21)
%H: 01,92(01,90)
HgBry | 1,653 éthanol |poudre blanche |%N: 01,50(01,56)
%Hg: 43,07(43,21)
Me2A802TMN.2HgClg
Nature du Analyses
e 2 | Solvants
Réactifs| Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 1,388 éthanol %C: 09,55(09,89)
%H: 02,38(02,28)
HgCly {5552 éthano! | poudre blanche {%N: 01,85(01,95)

%Cl: 18,83(18,64)
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Me,AsO,TEN.2CdBr,

Nature du Analyses
Réactifs ?:::::;: Sl:;aszt: composé Couleur Elémentaires
obtenu calc.(trouv.)
Ls 1,120 ethanol %C: 14,78(14,89)
%H: 03,20(03,28)
CdBry 2240 éthanol | poudre blanche [%N: 01,72(01,95)
%Br: 39,42(39,64)
Me,AsO,TEN.2SnClI,
Nature du Analyses
Reactifs ?:;':::;‘5 S:tli;a;r;;s composé Couteur Elémentaires
obtenu calc.{trouv.)
Ls 1,100 éthanol %C: 18,56(18,43)
%H: 04,02(04,28)
SnCly |2 200 éthanol | poudre blanche |%N: 02,17(02,35)
%Cl: 21,97(21,76)
PhAsO3TMN,.2ZnBr,
Réactifs| Quantités Solvants r:::eo:: Couleur 512::::;13
(mmoles) | Ut obtznu calc.(trouv)
Le 1,600 éthanol %C: 21,05(21,24)
%H: 03,63(03,48)
ZnBry 13,200 éthanol | poudre blanche |%N: 03,50(03,63)

%Br: 40,10(39,98)
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HPO,TEN,.2HgCl,

Nature du Analyses
: Solvants
Réactifs} Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,326 éthanol %C: 21,74(21,54)
HaCl ) %H: 04,64(04,38)
gliy 2652 éthanol | poudre blanche %N: 03,17(03,45)
%Cl: 16,08(16,21)
N H206H4ASO3(TM N)2.2ZnBr2
Nature du Analyses
e es ... | Solvants
Réactifs| Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lig |0,780 éthanol % C : 20,66(20,33)
%H: 03,69(03,47)
ZnBry |2 340 éthanol | poudre blanche |7 N:05.16(05,04)
%Br: 39,36(39,02)
%Zn: 15,99(16,29)
NH205H4ASO3(TMN)2.2ZNC|2
Nature du Analyses
. . | SOlvants
Réactlfs| Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lig [1,230 éthanol %C: 26,43(26,72)
%H: 04,72(04,66)
ZnCly 16,150 éthano! | poudre blanche | %N+ 06.60(06,73)

%Cl: 22,34(22,36)
%Zn: 20,45(20,97)
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Me,AsO,TMN.3CdCl,

Nature du Analyses
. Solvants
Reactifs| Quantités utilisas | COMPOSé Couleur| eismentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 1,233 éthanol % C: 09,45(09,56)
; %H: 02,36(02,74)
CdCl ethanol &
2 {4,932 chaug  |Poudre |blanche to N 01,83(02,02)
%Cl: 27,98(27,28)
Me;,AsO,TEN.3HgCI,
Nature du Analyses
s . | SOlvants
Réactifs| Quantités Ltilisss | cOmPosé Couleur| picmentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,200 ethanol %C: 11,10(11,24)
%H: 02,40(02,28)
HgCl, |4,800 éthanol | poudre blanche |%N: 01,29(01,45)
%Cl: 19,70(19,64)
phASO3(TMN)2.3CdC|2
Nature du Analyses
. . .| Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisss | COMPOSE Couleur| i< antaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,455 éthanol %C: 18,70(19,05)
, . %H: 03,22(03,42)
ethanol a
CdCly |1,456 chaug | POUde (blanche e, 03,11(02.80)

%Cl: 23,71(23,28)
% Cd: 37,54(37,47)
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PhAsO3(TEN),.3CdCl,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités e composé Couleur Elémentaires
(mmoles) utilisés
obtenu calc.(trouv.)
L, 1,160 éthanol % C: 26,13(26,05)
. R % H: 04,45(04,41)
cdcl éthanol a ' ’
%Cl: 21,08(21,38)
%Cd: 33,38(33,57)
HPOg(TMN)z..?;CdBfg
Nature du Analyses
. . . Solvants
Réactifs| Quantités o composé Couleur Elémentaires
(mmoles) utilisés
obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,200 éthanol % C: 09,18(09,35)
CdB ) %H: 02,39(02,42)
ra 16,600 ethanol |poudre blanche %N : 02,68(02,60)
%Br: 45,92(45,78)
%Cd: 32,26(32,47)
NH,CgH4AsO3(TMN),.3CdBr,
Nature du Analyses
. Solvants
Reéactifs| Quantités| ™" ™ composé Couleur)  giamentaires
(mmoles) utilisés
ole obtenu calc.(trouv.)
Lio 0,738 éthanol %C: 14,23(114,38)
%H: 02,54(02,24)
CdBr; [3,690 éthanol | poudre blanche | 7%eN: 03.55(03,16)
%Br: 40,67(40,73)
%Cd: 28,57(28,53)
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PhAsO;(TMN),.4HgBr,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Couleur < .
(mmoles) utilisés composé Eiémentaires
obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,263 éthanol %C: 09,38(09,52)
%H: 01,62(01,85)
HgBry |5 052 éthanol  |poudre blanche |%N: 01,56(01,80)
%Hg: 44,81(44,21)
Me,AsO,TEN.4CdCl,
Nature du Analyses
Reéactifs| Quantités|Solvants composé | SOUIeUr|  Elementaires
(mmoles) utilisés
obtenu calc.(trouv.)
Ls 0,750 éthanol %C: 11,99(11,75)
%H: 02,60(02,43)
CdCly {3,000 éthano! | poudre blanche |o, N o1 40(01,50)
%Cl: 28,38(28,28)
%Cd: 44,94(44,47)
PhAsO3;(TEN),.4HgBr,
Nature du Analyses
Reéactits| Quantitées | Solvants composé | COUIBUN  plar i ires
(mmoles) | Utilisés P
obtenu calc.(trouv.)
Ly 0,768 éthanol %C: 13,88(13,47)
%H: 02,36(02,50)
HgBry |3,072 éthanol  |poudre blanche |%N: 01,47(01,52)
%Hg: 42,17(42,00)
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PhASOa(TMN)2.4Cd0l2

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Stilises composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,150 éthanol %C: 15,53(15,17)
) . %H: 02,68(03,16)
CdCly |4,600 ethanol & | u4re | blanche | %N: 02,59(02,99)
chaud %Cl: 26,26(26,85)
%Cd: 41,57(41,74)
HPO3(TEN),.4CdCl,
Nature du Analyses
. 2 | Solvants
Réactifs|{ Quantités utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,400 éthanol %C: 17,88(17,47)
, ‘ %H: 03,82(03,36)
CdCly |7,200 ethanol a |, qre blanche |%N: 02,61(02,79)
chaud %Cl: 26,45(26,65)
%Cd: 41,88(41,94)
HPO3;(TMN),.4CdBr,
Nature du Analyses
; Solvants
Réactifs| Quantités Stilises composé Couleur| pismentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,450 éthanol %C: 07,28(07,37)
%H: 01,89(01,76)
CdBr; 9,800 éthanol | poudre blanche |%N: 02,12(02,29)

%Br: 48,57(48,75)
%Cd: 34,12(34,36)
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N H203H4ASO3(TM N)2.4CdC|2

Nature du Analyses
Solvants
Reactifs| Quantités . | Couleur :
(mmoles) utilisés | cOmposé Elémentaires
obtenu calc.(trouv.)
Lig 0,743 éthanol %C: 15,29(15,68)
) . %H: 02,91(02,87)
cdCly |3,175 ethanol & | oi4re | blanche |%N: 03,82(03,76)
chaud %Cl: 25,85(25.69)
% Cd: 40,92(40,56)
Nature du Analyses
Réactifs| Quantités Solvants COMDOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) utilisés P
obtenu calc.(trouv.)
Ly2 13,200 éthanol %C: 11,32(10,99)
%H: 02,35(02,13)
HgCly |9,600 éthanol | poudre blanche | %N+ 01.65(01,45)
%Cl: 16,74(16,36)
%Hg: 47,28(47,44)
103 TEN.HgCI,
Nature du Analyses
Reéactifs| Quantites | Solvants composé |CoUeUrl il L es
(mmoles) utilisés P
obtenu calc.(trouv.)
Ly2 [5,200 éthanol %C: 16,62(16,69)
%H: 03,46(03,16)
HgCly | 2,600 éthanol | poudre blanche | 2N 02:42(02,16)
%Ci: 12,31(12,02)
%Hg: 34,79(35,17)
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TEN(Ph2P02)3ZnZn012

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Utilisés | COMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ls 1,420 éthanol %C: 53,75(53,81)
%H: 05,02(05,12)
ZnCly |2,840 éthanol |poudre  |blanche | %N+ 01,42(01,46)
%Cl: 07,22(07,43)
%Zn: 13,23(13,39)
TEN(PhyPO5)32Zn.2ZnBry
Nature du Analyses
o a aso | SOlvants
Reéactifs| Quantités Stilisss | COMPOSE Couleur! eismentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ls 1,324 éthanol %C: 49,30(49,27)
%H: 04,66(04,69)
ZnBry |2648 éthanol | poudre blanche |%N: 01.30(01,36)
%Br: 14,94(15,31)
%Zn: 12,10(12,10)
TMN(M&2A802)3MI’L3MY\C|2
Nature du Analyses
. ... [Solvants
Réactifs| Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 2,293 éthanol %C: 13,07(13,22)
% H: 03,26(03,39)
MnCly 2293 éthanol | poudre blanche

%N: 01,52(01,07)

%Cl: 23,21(22,98)
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TMN(Me,As0,)3Mn.2MnBr,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Couleur :
(mmoles) utilisés composé Eiémentaires
obtenu calc.(trouv.)
Lsg 1,880 éthanol %C: 12,37(12,72)
MnBr , %H: 03,10(03,19)
nory 11,880 éthanol |poudre blanche %N: 01,44(01,86)
%Br: 33,01(33,14)
TMN(MesAs0,)3Mn.3MnBr,
Nature du Analyses
Réactifs| Quantités Solvants COMDOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) | utilisés P
obtenu calc.(trouv.)
Ly  [1,243 éthanol %C: 10,13(09,69)
MnB , %H: 02,53(03,13)
nory 14972 ethanol | poudre blanche %N: 01,18(01,63)
%Br: 40,52(40,52)
(TMN),(H,PO,)4Cd.2CdCly
Nature du Analyses
Réactifs | Quantités | S0vants composé | CouleUrl Ela o
(mmoles) | Utilisés P
obtenu calc.{trouv.)
Ly 0,917 éthanol %C: 10,82(10,51)
. 5 % H: 03,60(03,93)
CdCl, |3,668 ethanol a poudre bianche )
chaud %N: 03,15(02,83)
%Cl: 16,00(15,85)
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(TMN)o(HyP0,),Cd.4CdCl,

Nature du Analyses
. Solvants
Réactifs| Quantités Stilises | COMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 1,583 éthanol % C: 07,65(07,94)
. X % H: 02,55(02,83)
I ethanol a *
CdCl, |1,583 o poudre blanche lo, . 02,23(02,53)
%Cl: 22,64(22,31)
(TMN)z(M92A802)4Cd.4CdCf2
Nature du Analyses
e 2o | Solvants
Réactifs| Quantités Stilisas composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 2,489 éthanol %C: 12,45(12,89)
) \ %H: 03,11(03,09)
éthanol a
CdCly {2,489 o poudre |blanche o n. 01 81(01,44)
%Cl: 18,42(18,41)
(TMN);(Me,As0,)42Zn.4ZnBr,
Nature du Analyses
et s | Solvants
Réactifs| Quantités Utilises | cOMPpOSE Couleur| gramentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,820 éthanol %C: 11,56(11,54)
%H: 02,88(02,81)
ZnBr, |2 820 éthanol poudre blanche

%N: 01,68(01,71)
%Br: 38,53(38,58)
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(TMN),(PhAs0;),Cd.2CdBr,

Nature du Analyses
Solvants
Réactlfs| Quantités Ltilises | COMPOSé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,343 éthanol %C: 19,91(19,81)
% H: 02,82(02,92)
CdBry, |1,343 éthanol | poudre blanche | oN: 02,32(02,12)
%Br: 26,55(26,65)
%Cd: 27,98(27,88)
(TMN),(PhAs0Q3),Cd.6CdCl,
Nature du Analyses
f e sl Solvants
Réactifs| Quantités Utilisas | COMPOSE Couleur| Eiamentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Le 0,717 éthanol %C: 13,64(13,78)
%H: 01,93(01,89)
CdBr, |2 868 éthanol | poudre blanche | %*N: 01,59(01,39)

%Cl: 24,19(23,99)
% Cd: 44,68(44,95)

(TMN),PhAsO;(PhAsO3Hg),.2HgCl,

Nature du Analyses
. .. | Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisss composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Le 1,150 éthanol %C: 18,44(18,22)
%H: 02,30(02,55)
HgCly {4,600 éthanol |poudre  |blanche | N+ 01.65(01,97)

%Cl: 08,39(08,77)
%Hg: 47,42(47,90)
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(TEN)s N H, 05H4ASO3 (N H2CsH4ASO3Cd)2.ZCd Br2

Nature du Analyses
: : Solvants
Réactifs| Quantités Utilisas | COMPOsSé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lyqy {1,132 éthanol %C: 24,36(24,69)
%H: 03,46(03,94)
CdBry |1,132 éthano! | poudre blanche | %N: 04,18(04,07)

%Br: 19,11(18,98)
%Cd: 26,85(26,48)

(TMN)o(NH,CgH4AS03)52Zn.ZnBr,

Nature du Analyses
o a .. |Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles)

obtenu calc.(trouv.)
Lig |1,320 éthanol %C: 27,65(27,42)
%H: 04,14(04,39)
ZnBry 11,320 éthanol |poudre blanche |7 N: 06.45(06,22)

%Br: 18,43(18,54)
%Zn: 14,97(14,76)

(TMN)3(NH,CgH4As03),Zn.2ZnCly

Nature du Analyses
. L. {Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lio (0,692 éthanol % C: 26,28(26,08)
%H: 03,93(03,57)
ZnCly |[2,080 éthano! | poudre blanche | 7N+ 06.11(06,23)

%Cl: 1551(15,44)
%Zn: 21,30(21,79)
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(TEN)Q( NH206H4ASO3)2 Hg.2HgCI2

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Li1 [1,044 éthanol %C: 23,44(23,02)
% H: 03,62(03,88)
HgCly |[1,044 éthanol | poudre blanche | %N: 03,90(03,60)

%CI: 09,90(09,93)
%Hg: 41,98(42,00)

(TEN)o(NH,CgH,As0;),Hg.3HaCl,

Nature du Analyses
ks .. _|Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 1,077 éthanol %C: 19,70(19,54)
%H: 03,04(02,96)
HgCly |3,230 éthanol |poudre blanche | %N 03,28(03,18)
%Cl: 12,49(12,57)
%Hg: 47,06(46,91)
(TEN)z(NH205H4A803)2Cd.3CdBl’2
Nature du Analyses
Solvants y
Réactifs Quantlités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 0,654 éthanol % C: 20,74(20,68)
%H: 03,21(03,48)
CdBry | 1,960 éthanol |poudre  |blanche |%N: 03.45(03,42)

%Br: 29,63(29,54)
%Cd: 27,76(27.59)
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(TEN),(NH,CgH4A803),Cd.4CdCl,

Nature du Analyses
; Solvants
Réactifs| Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly1 [0,934 éthanol %C: 21,87(21,45)
hanol % H: 03,38(03,65)
éthanol a .
CdCly | 2800 | paug poudre | blanche | %N+ 03.64(03,90)

%Cl: 18,49(18,25)
%Cd: 36,59(36,38)

(TEN)o(NH,CgH4AS03),Hg.4HGCly

Nature du Analyses
. 1ie | Solvants
Réactifs| Quantités utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Li1 |0,670 éthanol %C: 17,00(16,69)
%H: 02,63(02,74)
HgCl, 3,350 éthanol | poudre blanche | %N: 02,83(02,54)
%Cl: 14,36(14,18)
%Cd: 50,74(51,07)
(PhaPO3y)oHG
Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L 1,200 éthanol %C: 68,96(69,17)
%H: 04,79(04,92)
HgCly | 2,400 éthanol | poudre blanche | #N:-()
%Br: -(-)
%Hg: 48,03(12,10)




PhAsO3z;Hg

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs| Quantites utilisas | cOMPosé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Liz |1,320 éthanol %C: 17,97(17,42)
%H: 01,24(01,39)
HgBry |1,320 éthano! | poudre blanche | ®N:-()
%Br: -(-)
%Hg: 50,08(49,94)
NH203H4ASO3Zn
Nature du Analyses
b o< | Solvants
Réactifs| Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Liy [1,460 éthanol %C: 25,72(25,42)
%H: 02,14(02,39)
ZnBry |4,380 éthanol | poudre blanche |7 N: 4.98(04,52)
%Br: -(-)
%Zn: 23,22(14,76)
NH,CgH4As0,Cd
Nature du Analyses
5 Solvants
Réactifs| Quantités Ltilisas composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lyg 1,520 éthanol %C: 21,99(21,42)
%H: 01,83(02,04)
CdBry |4,560 éthanol & | poudre blanche | %N 04.27(04,52)
chaud %Br:-()
% Cd: 34,33(34,76)
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(Ph2P02)2sn MEZ

Nature du Analyses
. |Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lz 6,106 éthanol % C : 53,54(53,96)
%H: 04,46(04,51)
SnMe,Cly | 3,053 éthano!  |poudre blanche | *N: ()
%Cl: -(-)
% Sn:20,37(20,58)
(Ph2P02)23nBu2
Nature du Analyses
s rae | Solvants
Réactifs | Quantités Stilisss composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L3 2,460 éthanol %C: 57,59(57,73)
%H: 05,59(05,99)
SnBu,Cljy 1,230 éthanol poudre blanche | oN: ()
%Cl:-(-)
%Sn:17,80(17,59)
(Ph2P02)QSﬂPh2
Nature du Analyses
. sz | Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lz 2,720 éthanol %C: 61,13(60,90)
%H: 04,24(04,24)
SnPhyCly 1,360 éthanol  |poudre blanche | N -()
%Cl:-(-)
%Sn: 16,79(16,54)
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( H2P02)2Sn Me2

Nature du Analyses
. Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés | COMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 3,458 éthanol % C: 08,61(08,59)
% H: 03,58(03,60}
SnMe,Cly | 1,729 éthanol  |poudre blanche | %N+ -()
%Cl:-(-)
% Sn:42,58(42,58)
(H2P02)QSHBU2
Nature du Analyses
o wae | SOlVants
Réactifs | Quantités Stilisss | COMPOSé Couleur| giamentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lq 4,464 éthanol % C: 26,46(26,66)
% H: 06,06(06,03)
SnBu,Cly 2232 éthanol  |poudre blanche | *N: -()
%Cl:-(-)
%Sn:32,72(32,27)
(H2P02)2snph2
Nature du Analyses
. . Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisas | cOMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 2,168 éthanol %C: 35,75(35,98)
%H: 03,47(03,72)
SnPhyCly | 1,084 éthanol  |poudre blanche | %N ()
%Cl:-(-)
%Sn: 29,47(29,16)
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(MeyAs05)oSnMe,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 3,600 éthanol %C: 17,04(17,33)
% H: 04,26(04,58)
SnMe,Cla | 1,800 éthanol  |poudre blanche | *N: -()
%Cl:-(-)
%Sn: 28,09(28,31)
Mey,As0,SnMe,Cl
Nature du Analyses
. <. | Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 3,007 éthanol %C: 14,94(14,63)
%H: 03,73(03,84)
SnMe,Cly | 3,007 éthanol poudre blanche | °N:-()
%Cl: 11,05(10,98)
% Sn: 36,96(36,47)
Me;AsO,SnBu,Cl
Nature du Analyses
. Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés composé Couleur| prcrentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,926 éthanol % C: 29,62(29,96)
%H: 05,92(06,01)
SnBuyCl, | 1,926 éthanol poudre blanche |7N:-()
% Cl: 08,76(08,99)
%Sn: 29,29(29,10)
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HPO,SnMe,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisss | composé Couleur | g1smentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,317 éthanol %C: 10,49(10,71)
% H:03,06(03,42)
SnMe,Cl, {2317 éthanol poudre blanche | %N: -()
%Cl:-(-)
% Sn:51,90(52,06)
HPO3S"BU2
Nature du Analyses
. Hae | Solvants
Réactifs | Quantités Ltilises | cOMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,580 éthanol %C: 30,70(30,65)
% H: 06,06(06,28)
SnBu,Cl, 1,580 éthanol  |poudre blanche | % N: -()
%Cl:-(-)
%Sn: 37,95(37,27)
NH205H4ASO3SHM62
Nature du Analyses
. . | Solvants
Réactits | Quantites utilisés | cOmMposé Couleur|  gismentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly {1,150 éthanol %C: 26,40(26,50)
% H: 03,30(03,26)
SnMeyCly {1,150 éthanol  |poudre blanche %N: 03,85(03,84)
%Cl:-(-)
% Sn: 32,64(32,46)
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N H206H4As03$n8u2

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 1,330 éthanol %C: 37,53(37,79)
% H: 05,80(05,61)
SnBuyCly 11,330 éthanol  |poudre blanche | N: 3.12(3.20)
%Cl:-(-)
%Sn: 2631(26,54)
PhAsO3;SnMe,
Nature du Analyses
s s | Solvants
Réactifs | Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,930 éthanol %C: 27,53(27.41)
%H: 03,15(03,42)
SnMe,Cly | 1,930 éthanol poudre blanche | %N ()
%Cl:-(-)
%Sn:34,04(34,42)
PhAsO3;SnBujy
Nature du Analyses
. Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,140 ethanol % C: 38,83(39,05)
% H: 05,32(05,62)
SnBu,Cly |2,140 éthanol |poudre  |blanche |%N: -()
%Cl:-(-)
%Sn: 27,43(27,52)
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PthOZSnMe:;

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Stilises composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
La 2,520 éthanol %C: 47,28(47,39)
% H: 04,99(04,89)
SnMe;Cli2 520 éthanol poudre blanche |%*N: -()
%Cl: -(-)
%Sn: 31,18(31,29)
PhoPO,SnBu,
Nature Analyses
. s | SOlvants
Réactifs | Quantités Utilisés du Couleur Eiémentaires
(mmoles) composé calc.(trouv.)
obtenu
La 3,800 éthanol %C: 56,83(56,74)
%H: 07,30(07,24)
SnBu3Cl|3 800 éthanol |poudre |blanche |%*N:-0)
%Cl: -(-)
% Sn: 23,42(23,36)
103SnPh,
Nature Analyses
< . L2 | Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés du Couleur Elémentaires
(mmoles) composé calc.(trouv.)
obtenu
Li2 2400 éthanol %C: 41,16(41,24)
%H: 02,85(02,85)
SnPh;Cl}| 4,800 éthanol & | poudre blanche | °N: ()
chaud %Cl:-(-)
%Sn: 22 62(22 46)




(TMN),HP04.3SnPh,ClI

Nature Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités utilisés du Couleur Elémentaires
(mmoles) composé calc.(trouv.)
obtenu
Lg 1,800 éthanol %C: 53,74(53,43)
% H: 5,05(04,85)
SnPh3Cl} 5,400 éthanol & |poudre  |blanche | N: 2.02(2,15)
chaud %Cl: 07,69(08,03)
%Sn: 25,72(2591)
H,PO,TMN.2SnPh3Cl
Nature Analyses
C e .« | SOlvants
Réactifs | Quantités Stilisss du Couleur Elémentaires
(mmoles) composé calc.(trouv.)
obtenu
Ly 2,500 éthanol %C: 52,78(52,40)
%H: 04,83(04,71)
SnPh3Cl}5 000 éthanol & |poudre  |blanche %N: 01,54(01,33)
chaud % Cl: 07,80(06,20)
% Sn: 26,09(26,33)
(TMN)2( H2P02)4SnMe2(SnMe2012)2
Nature du Analyses
. <. | Solvants
Reéactifs | Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 2,930 éthanol %C: 16,86(16,79)
% H: 05,02(04,95)
SnMe,Cl, [ 2,930 éthano! |poudre blanche %N: 02,81(03,00)
%Cl: 14,25(13,81)
% Sn: 35,74(35,65)
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(TM N)2(Me2A302)4Sn th(Sn Ph2C|2)2

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ls 2,424 éthanol %C: 37,68(37,48)
1%H: 04,71(04,55)
SnPhyCly 1,212 éthanol  |poudre blanche |%N: 01.69(01,65)
%Cl: 08,57(08,71)
%Sn: 21,50(21,36)
(Me;As0,)2SnPh,y.(SNPhyCls)s
Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 3,007 éthanol % C : 38,90(38,66)
%H: 03,40(03,84)
SnPh,Cl;, {3,007 éthanol  |poudre blanche | N+ -()
%Cl: 11,50(11,58)
% Sn: 28,85(28,54)
HQPOQTMNSnPh2CIzH2P02Snph20l
Nature du Analyses
: Solvants
Réactifs |Quantités utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L4 2,167 éthanol % C: 39,25(39,51)
% H: 04,20(04,36)
SnPhyCly |12 167 éthanol poudre blanche | %N: 01.63(01,92)
%Cl: 12,44(12,18)
%Sn: 27,73(27,73)
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(MeysAsO,)sSnBuy. MesAs0,SnBu,Cl

Nature du Analyses
: Solvants
Réactifs | Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 2,646 ethanol % C: 28,96(28,63)
% H: 05,92(06,03)
SnBu,Cly 11,323 éthanol  {poudre blanche | N -()
%Cl: 03,89(04,08)
%Sn: 26,04(26,13)
HoPO,TMN.SnCly
Nature du Analyses
. .| Solvants
Réactifs | Quantités Stilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 3,527 éthanol %C: 12,01(12,55)
% H: 03,50(03,71)
SnCly |[3,527 benzéne |poudre blanche | 7 N: 03,50(03,44)
%Cl: 3552(35,84)
% Sn: 29,69(29,46)
H2P02TMN.SnBr4
Nature du Analyses
: : Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.{(trouv.)
L4 2,244 éthanol %C: 08,31(08,52)
%H: 02,42(02,43)
SnBry |2244 benzéne |poudre jaune %N: 02,42(02,32)
%Br: 55,42(54,92)
% Sn: 20,56(20,71)
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Me,AsO, TMN.SNC,

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentalres
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Ly 4,142 éthanol %C: 15,27(15,48)
%H: 03,82(03,28)
SnCly |4,142 benzéne |poudre  |blanche |“eN:02.97(03,11)
% Cl: 30,11(30,32)
%Sn: 25,17(25,76)
MesAsO,TMN.SnBry
Nature du Analyses
f .z | Solvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lq 1,528 éthanol %C: 11,09(11,35)
%H: 02,77(02,97)
SnBr; 1,528 benzéne |poudre jaune %N: 02,16(02,49)
%Br: 49,29(48,92)
%Sn: 18,28(18,28)
MG2ASO2TEN.SHC'4
Nature du Analyses
. . so | SOlvants
Réactifs | Quantités Utilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 4,610 éthanol %C: 22,74(22,87)
%H: 04,92(04,67)
SnCly 4610 benzéne |poudre blanche | eN: 02,65(02,06)

%Cl: 26,91(26,87)

% Sn:22,49(22,63)
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M ezASOQTEN.SBBf};

Nature du Analyses
Solvants
Réactifs Quant{ités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,500 éthanol % C: 17,02(16,89)
% H: 03,69(03,34)
SnBry |1,500 benzéne |poudre jaune %N: 01,98(01,70)
%Br: 45,37(45,57)
%Sn: 16,82(16,41)
Ph2P02TEN.SnCI4
Nature du Analyses
o at .. | Solvants
Réactifs | Quantités Stilisss composé Couieur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
La 1,522 éthanol % C: 39,50(39,30)
% H: 04,93(05,27)
SnCly 1,522 benzéne |poudre blanche | % N: 02,30(02,26)
%Cl: 23,36(23,45)
%Sn: 19,53(19,76)
Ph2P02TEN.SﬂBI‘4
Nature du Analyses
- Solvants
Réactifs | Quantités Stilisss composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
L3 1,245 éthanol % C: 30,57(30,58)
% H: 03,84(04,02)
SnBr; 1,245 benzéne |poudre jaune %N: 01,78(01.69)

%Br: 40,67(40,22)
%Sn: 15,11(15,37)
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(10, TEN),SnCly.H,0

Nature du Analyses
Solvants
Reéactifs | Quantites stilisas | cOmposé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Lig 5,104 éthanol %C: 21,60(21,38)
%H: 04,72(04,60)
SnCl; |2552 benzéne |[poudre blanche | %N:03,15(03,10)
%Cl: 15,98(15,80)
%Sn: 13,35(13,28)
(TMN)2PhA503(SnCI4)1,5
Nature du Analyses
o . | Solvants
Reéactifs | Quantités Utilisss | COMPOSE Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Le 1,650 éthanol %C: 22,73(22,51)
%H: 03,92(03,70)
SnCly {3,300 benzéne |poudre blanche | % N: 03,79(03,51)
%Cl: 28,82(28,94)
% Sn: 24,09(24,31)
(TEN)zN H2C6H4A803(Sn0|4)2
Nature du Analyses
. . Solvants
Réactifs | Quantités Ltilisés composé Couleur Elémentaires
(mmoles) obtenu calc.(trouv.)
Li4  [1,650 éthanol % C: 26,49(26,30)
%H: 04,61(05,23)
SnCil; {3,300 benzéne |poudre blanche |%N:0421(04,18)

%Cl: 28,50(28,04)
% Sn: 23,82(23,44)




(TEN)gHPO4(SnCl4)1 ,5

Nature du Analyses
. . Solvants
Réactifs | Quantités Couleur
(mmoles) utilisés composé Elémentaires
obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,300 ethanol % C: 25,70(25,25)
% H: 05,49(05,58)
SnCly {2,600 benzéne |poudre blanche | %N:03,74(03,64)
%Cl: 28,51(28,35)
%Sn: 23,83(23,74)
(TEN)2HP04(SnBr4)1’5
Nature du Analyses
Réactifs | Quantités Solvants composé Couleur Elémentaires
(mmoles) | utilisés P
obtenu calc.(trouv.)
Lg 1,225 éthanol %C: 18,04(18,87)
%H: 04,04(03,81)
SnBry |2,450 benzéne |poudre jaune %N: 02,76(02,58)
%Br: 47,36(47,71)
%Sn: 17,56(17,63)
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INSTRUMENTATION

Les spectres infrarouge ont été enregistrés dans le Nujol a I'aide d'un
spectrophotometre Perkin Elmer 580 (4000 - 200 cm-') et d'un spectrophotométre
FTIR NICOLET basse fréquence (600 - 50 em-1); les faces utilisées sont en lodure
de Césium ou en polyéthylene.

Les spectres Raman ont été enregistrés a I'Université de Santiago de
Compostela (ESPAGNE) et a [I'Université de Paris Vil & laide d'un
spectrophotometre Dilor Omars 89.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés a 1'Université Catholique de
Louvain (BELGIQUE) et & I"'Université de Padova (ITALIE) en utilisant une source
de Ca'®Sn04 (Amersham- Royaume Uni) en accélération constante; la source est
est a température ambiante tandis que I’'échantilion est maintenu entre 80 et 100K.
Le spectre expérimehta! est calculé en utilisant un programme adéquat qui permet

de déterminer les parametres & (déplacement isomérique), AE (éclatement

quadripolaire) et I' (largeur de raie & mi hauteur).

Les spectres RMN en solution ont été enregistrés au centre National des
Mesures Physiques de [1'Ouest de Rennes (FRANCE) a laide d’un
spectrophotomeétre Bruker 300.

Le spectre RMN 113Cd a I'état solide a été enregistré par Dr S
STEUERNAGEL de Bruker Analytishe Messtechnik (ALLEMAGNE) avec un
spectrométre MSL 100, la reférence étant Cd(NO3),.4H,0. |

Les analyses élémentaires ont &té réalisées au Service Central d’Analyses
(C. N. R. S.)de Vernaison (FRANCE).
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Spectroscopie infrarouge et Raman
B-1°/ ANIONS NON SUBSTITUES

a®/ L'anion XOgqn- libre est de symétrie Td ; il posséde 4 vibrations
fondamentales qui sont : v{; vo; v3 et v4 dont deux de valence (v3 et v1) et deux de
déformation (v4 et vo) . Ona : T'yip = 2T2 + A4 +E pour l'ion libre.

Les vibrations v3 et v4 d'espece Tz sont actives en infrarouge et en Raman alors
que v1 et vo d'espéce E ne sont actives qu'en Raman. Lorsque I'oxoanion est
coording, il peut conserver sa symétrie Td ou subir un abaissement de symétrie: on
peut obtenir les symétries Cay; Coy; Csou C1.

* Symétrie Td.

Si dans une coordination l'anion est tétra-unidentate, les oxygenes étant
perturbés de la méme fagon on a une symétrie Td. v3 et v4 apparaissent sous forme
d'une seule bande et vy est absente.

L'absence de v{ en infrarouge est une condition necessaire et suffisante pour
conclure a la présence d'un oxoanion de symétrie Td. Quand il y a un effet de
cristal, v{ peut apparaitre sous forme de trace.

* Symétrie C3y

Si trois oxygeénes sont équivalents dans un état de coordination c'est & dire
lorsque l'oxoanion est monodentate, tri-unidentate ou tétra-unidentate avec un
oxygene différent des trois autres , on a une symétrie Czv : les vibrations d'éspéce
To éclatent en E et A4 toutes deux actives en infrarouge; vi devient active en
infrarouge. Ainsi va et v4 apparaissent chacune sous forme de deux bandes, v{ et
vo sous forme d'une seule bande.

* Symétrie Coy

C'est le cas quand l'oxoanion est bi-unidentate ou tétra-unidentate avec les
oxygenes pérturbés deux a deux de la méme fagon : les vibrations d'espece T2
éclatent en trois composantes A1 + By + B2 toutes actives en infrarouge ; vo éclate
en A{ + Ap mais seule Aq est active en infrarouge, vy est aussi active en infrarouge.
vz et v4 apparaissent chacune sous forme de trois bandes actives en infrarouge, vq
et vo sous forme d'une seule bande.

* Symétrie Cg ou C4

Dans ce cas, 'oxoanion a , soit deux oxygenes pérturbés de la méme fagon
(Cs) , soit les quatre oxygenes perturbés de facon différente (C1). Comme dans le
cas de la symétrie Coy , v3 et v4 apparaissent sous forme de trois bandes ; vz
apparait dans le cas de Cgsou de C1 sous forme de deux bandes.

La présence des deux bandes dues a vo permet de différencier un anion de
symétrie Coy d'un anion de symétrie Cg ou Cyq. Il n'est pas possible par



spectroscopie infrarouge de différencier un anion de symétrie Cg d'un anion de
symetrie C1.

Sur le tableau ci- dessous est résumée lactivité infrarouge des vibrations de
t'oxoanion XOg4n-.

Symétrie
de 'V1 ‘V2 Va V4
['anion
Td 0 0 1 1
Cay 1 1 2 2
Coy 1 1 3 3

vy et vi sont respectivement des vibrations de valence antisymétrique et
symétrique alors que vp et v4 sont des vibrations de déformation antisymétrique et
symeétrique.

b/ L'oxoanion YO3n- libre est de symétrie Cay ; il @ quatre vibrations qui sont:

vi et v2 d'espéce Aq, v3 et v4 d'espéce E toutes actives en infrarouge. Si I'anion
est coordiné il peut étre Cay,CsouCy.
* Symétrie Cay
L'anion est tri-unidentate ou tétra- unidentate (si Y est donneur) c'est a dire les trois
oxygenes sont perturbés de la méme fagon.; vy, vo, v3 et v4 apparaissent chacune
sous forme d'une seule bande.
* Symétrie Cg ou Cq
L'anion est monodentate ou bi-unidentate; les vibrations de v3 et v4 éclatent en
deux composantes A' et A" toutes deux actives en infrarouge. vy et vo restent
actives en infrarouge et apparaissent sous forme d'une seule bande.

B-2°/ ANION BSTITUE

- Les oxoanions de type ZXO3n- dérivant des anions de type XO4n- ont leur
groupement XO3n- de symétrie Cayquand ils sont libres. Ces groupements peuvent
étre Cg ou C1 suivant leur nature monodentate, bi-unidentate ou tri-unidentate avec
les oxygénes perturbés de la méme fagon ; ils peuvent aussi rester Cgy quand ils
sont tri-unidentates ou tri-O-chélatant.

Hl n"est pas possible de faire pour ces oxoanions substitués une
corrélation entre la symétrie et I'activité infrarouge comme on peut le
faire avec les oxoanions non substitués de type YO3n- par exemple.
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On ne peut en effet pas conclure que le groupement XO3MN- de l'anion ZXO3n- est
Cav, Cgou Cq uniquement a partir du nombre de bandes de v3 (33).

- L'oxoanion de type ZoXOo- est de symétrie Cypy; suivant qu'il est
monodentate ou bidentate il est Cg ou Cpy:

Il est aussi impossible comme dans le premier cas de faire une corrélation entre la
symeétrie et I'activite infrarouge.

-Les molécules SnXg4 (X = Cl ; Br) sont tétraédriques; les vibrations
antisymétriques d'espéce To sont actives en infrarouge. Si SnX4 est coordiné,
I'environnement du métal est en général octaédrique.

*Cis coording, SnX4 est de symétrie Coy et To éclate en trois composantes
A{ + B4 + B2 qui sont toutes actives en infrarouge. vasSnX4 apparait sous forme de
trois bandes alors que vsSnX4 d’espéce A1 apparait sous forme d’une raie intense

en Raman.
*Trans coordiné, SnX4 est de symétrie D4 ; parmi les vibrations de valence

seule la vibration d'espéce Eu est active en infrarouge (30- 33). On obtient ainsi
une seule bande due a vasSnX4 alors que les vibrations symétriques d’espéce Aqg
et B1g apparaissent sous forme de deux raies intenses en Raman.

- Dans le cas des composés de type SnRoCls et SnR3Cl (X=ClI ; R = Et ; Me);
les géométries linéaires des groupements SnRy ou plane de symétrie D3, des
groupements SnR3 sont respectivement liées a la non apparition de vsSnRy ou
vsSnR3. Quand ces bandes apparaissent les squelettes sont coudés ou de
symétrie Cay (34- 40).

Spectroscopie Mdéssbhauer

La spectroscopie Mdssbauer (41) est une spectroscopie de résonance qui
implique les niveaux fondamentaux et excités du noyau atomique avec émission ou
absorption de photon gamma monochromatiques. Les éiéments plus favorables a
I’expérimentation étant le fer 57Fe, I’étain 119Sn et récemment I"antimoine 121Sb.
Son application a la chimie repose sur le fait que |'environnement électronique des
noyaux peut influencer suffisamment I’écartement entre les niveaux d’énergie pour
rendre la résonance impossible. Le grand intérét de la spectroscopie Mdssbauer
est qu’il est possible de compenser facilement ou de mesurer les perturbations
causées par les interactions hyperfines. Les interactions hyperfines sont les faibles
perturbations induites dans les niveaux nucléaires par les couches électroniques
externes responsables des propriétés chimiques des éléments. Il existe trois types
d’interactions hyperfines:
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- une interaction monopolaire électrique, causée par la pénétration du nuage
glectronique dans le noyau atomique; elle est responsable du déplacement
isomérique.

-Une interaction quadripolaire électrique, causée par un gradient de champ
electrique externe agissant sur le moment quadripolaire du noyau atomique; elle
est responsable de I'éclatement quadripolaire.

- une interaction dipolaire magnétique, causée par l'action d’un champ
magnétique sur le moment magnétique du noyau; elle est responsable de
I"éclatement magnétique.

Dans notre étude nous nous intéresserons aux deux parameétres que sont le

déplacement isomérique 6 et I'éclatement quadripolaire AE.
Le déplacement isomérique peut nous informer sur |'état d’oxydation du métal et
les valeurs de |’éclatement quadripolaire nous informent sur I'environnement du
métal. Dans le cas de I'étain des études (42, 43) nous ont permis de classer ces
valeurs de [|’éclatement quadripolaire sur des intervalles en fonction de
I"environnement du métal.

Cependant on rencontre des difficultés dans les zones limites de ces
intervalles. Pour contourner ces difficutés HERBER (44) a introduit le paramétre p
qui se définit comme étant le rapport de I'éclatement quadripolaire sur le
dépiacement isomeérique (AED):

- si O< p<1,8 alors I'environnement autour de |"étain est tétraédrique

- si p>2,1 I'environnement de ["étain est octaédrique. Cette théorie contestée
plus tard par NASIELSKY et coll. (45) est assez satisfaisante dans le cas des
composés organostanniques trialkyles(46-49).

Dans le cas des complexes de SnCly, TUDELA (109) considére que
AE < 0,53mms! correspond a un isomére cis alors que AE > 0,57mms-1
correspond & un isomere trans.

ctr ie M& a température variabl

La spectroscopie Mdssbauer a température variable est une technique qui
permet d'avoir des renseignements trés importants sur la rigidité et la nature des
structures des composés. En effet le facteur de LAMB varie avec la température et
avec la rigidité des liaisons et est proportionel a l"aire du spectre Mossbauer notee
A(T). Ainsi I"étude de la variation du facteur de LAMB en fonction de la température
revient a étudier celle de |"aire du spectre . Cette technique consiste a tracer la
courbe IN[A(T)] en fontion de la température; on obtient une droite de pente
a = -dln(A (T))] qui peut étre correlée a la structure des composés

dT
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organostanniques:
-5i0,9.10%< a < 1,5102K"1, les composés sont linéaires et polymériques (50)
-si a>1,2.10-2K-1 alors les composés sont monomériques (50)

ectr i Résonance Magnétique Nucléaire (R. M. N.

a‘/ En solution

La constante de couplage notée J est un paramétre important surtout pour la
la determination de l'environnement autour de [Iétain pour les composés
organostanniques.
Exemple: Dans le cas des dérivés triméthylés |'étain est pentacoordiné avec un
environnement bipyramidal trigonal quand 1J(1198n-13C) > 400Hz et
2J(1198n-13C-1H) =70 Hz (51).

Sur ie spectre RMN 1198n le nombre de pics nous permet de connaitre les
différents types d” étain contenu dans la molécule.

La reférence pour les spectres 1H et 13C est le TMS, celle des spectres
1198n, SnMey, et celle des spectres 31P, HaPOy.
b/ A ['état solide

Cette technique est la seule aujourd’hui en spectroscopie qui nous permet
de différencier des centres metalligues chimiquement différents quand les

composés sont insolubles dans les solvants de RMN. Nous étudieront un spectre
de 113Cd. La reférence est Cd(NO3),.4H,0.



ETUDE SPECTROSCOPIQUE



COMPLEXES D'ADDITION,
DE SUBSTITUTION- ADDITION ET DE
SUBSTITUTION TOTALE AVEC LES
HALOGENURES METALLIQUES DE TYPE MX2

(M = Zn, Cd, Hg, Mn; X = Cl, Br)
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1°/ COMPLEXES D'ADDITION
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ABENOZA et coll. (62) ont fait I'étude ir. et Raman de HoPO5", HDPO," et
DoPO,". CORBRIDGE et LOW (53) ont étudié les spectres ir. des phosphites
LioHPO3.HyO, NaoHPOg3.5H,0, CaHPO3 et PbHPO3. lls ont montré que vPH
apparait sous forme d'une bande faible ou intense entre 2430 et 2400 cm-1. Des
études détaillées sur HoPO5~ et HPO42- par spectroscopie i. r. et Raman ont été
réalisées par TSUBOI (54) et récemment par BICKLEY et coll (55).

RIDENOUR et coll. (56) ont fait les études par spectroscopie i.r., RMN et Mdssbauer
des dérivés de type R',PO,SnR3 (R' = Me, CgH13; R = Me, Bu, Ph).

Dans notre laboratoire l'étude par spectroscopie i. r. du comportement en tant
que ligande des oxoanions tels que HPO32", PhAsO32", H,PO5", MesAsO,r,
PhoPO5" et 104" a été respectivement initiée par GUEYE (25), LAHLOU (24), SALL
(16) et ALLOUCH (21). C’est ainsi que les complexes Me;AsOoTMN.SnCly (21);
PhAsO3TMN2.3CuCly (24); (H2PO2)2SnRs ( R = Me, Ph) (16); SnPh3l03.0,4EtOH
(21); HPO3TMN2.3SnPh3Cl, HPO3TMN2.nMX2 ( n = 2, 3; M = Co, Mn, Zn, Cu;
X = Cl, Br) (25) ont été isolés et étudiés par spectroscopie infrarouge.

Dans ce travail nous avons initié I'étude du comportement de I'anion
amino -4 benzéne arséniato (NH,CgH4AsO427) en tant que ligande et avons repris

celles de HPO32-, PhAsO32", HoPO5", MesAsO,™, PhoPO,™ et 105~ dans le but
d’obtenir de nouveaux complexes en utilisant comme cations antagonistes les ions
tétraméthyl et tétraéthylammonium.

Nous avons ainsi obtenu des complexes d'addition, de substitution- addition et de
substitution totale avec les halogénures métalliques de type MX, (M = Zn, Hg, Cd,
Mn; X = Cl, Br); sur la base des données spectroscopiques des structures sont
proposées. Les attributions des bandes sur les spectres i.r. des complexes. sont
basées sur les travaux antérieurs relatifs aux oxoanions libres.

I-1°/ HoPO,TMN.MX, (M = Zn, Cd; X = Cl, Br) (A{-Cy)

Sur le tableau | nous avons reporté les données i.r. de ces complexes et sur
la figure 1 le spectre infrarouge de HoPO,TMN.ZnCl,.
Nous essayerons autant que faire se peut de favoriser 'environnement

tétraédrique des centres metalliques: ceci est base sur I'environnement
necessairement tétraédrique des centres métalliques dans (R4N)>S04.2CdX,

(R = Me, Et; X = Cl, Br) (puisque I"anion est de symétrie Td) (27b).
La présence de vMO sur les spectres de ces complexes permet de conclure

a une coordination oxygéne-métal. Entre les dériveés chloré et bromé du zinc nous
notons le glissement de la bande due & vZnX, da a l'effet de masse.
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Deux structures sont possibles dans I'hypothése d'un métal & environnement
tétraédrique: une structure discréte avec un anion monochélatant (schéma 1a) et
une chaine infinie avec un anion bi-unidentate (schéma 1b).

D'aprés MOLLOY et coll. (57) les anions de type Ro,PO," ont une tendance a

la polymérisation.

Ay =HoPO,TMN.ZnCl,
81 = H2P02TMN.ZnBr2
C4 =H,PO,TMN.CdBr,

Tableau I: Données infrarouge des complexes A;- C;

attributions VPH2 VP02 f)?Hg Q)POZ pPH2 f)POg pP02 VMXQ vMO
2400tF | 1185tF

Aq 2380F | 1183f |1145F |1090m| s10tF | 460m | - | 310tF | 245¢
1060tF
By 2395m | 1183tF |1 443m| 1090m| 810tF | 455m | 285m | 207tF | 234F

2385m | 1058F
2410m | 1062F

1110F | 810F | 455F | 322m | 178tF | 241m

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f =faible; X = Cl, Br

1 -2°/ 2R';3A'O,TMN.3MX, (R' = H, Me; A'=P, As; M =Zn, Cd; X = Cl,
Br) (D4-Gy)

Les données i.r. de ces complexes sont regroupées sur le tableau il et le
spectre de 2Me,AsO,TMN.3ZnBr, est reporté sur la figure 2.

Ces complexes peuvent étre considérés comme formés de deux complexes 1-1 de
type RL,A'O.TMN.MX, se partageant une molécule de MX,, ce qui revient a
considérer une molécule de (TMN)oMX,4 (27a) dans laquelle deux ions complexes
[R'5A'0,MX5]" se sont substitués a deux halogenures.

On obtient ainsi une structure discréte dans laquelle tous les centres
métalliques sont tétraeédriques (schéma 2}.
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Dy =2MepAsO,TMN.3ZnCl,
Ey =2MeyAsO,TMN.3ZnBry
Fy = 2Me>AsO, TMN.3CdBr,
G1 = 2Ho,PO,TMN.3CdBr,

Tableau IlI: Données infrarouge des complexes Dy- G4

Attributions | VA'R'z vA'Op dA'O5 pA'Os vMXo vMO
920m
886F
D4 650F 850f 525tk 325m 280tF | 231m
610m 441F
832m
782tF
920m
880F
Eq 652m 8501 S17tF 289F 206tF | 241m.
610 441F
837m
785tF
i 650m 910f 400F
i S05f 8371F 357 322m 178tF | 288m
785tF
Gy 2438m | 10851 | 455m | 321m | 178tF | 281m
2417m | 1030tF

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f =faible; A' = As, P; R'=Me, H; X=Cl, Br
oPHo, wPH, et pPH, sont respectivement localisees a 1140(m), 1105(tF)

825 cm1(F).
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I-3°/ Me,AsO,NR;.nMX, ( R = Me, Et; M = Hg, Cd, Sn; X = Cl, Br;
n = 2, 3) (Hy-M;)

Les données ir. sont regroupées sur le tableau li et le spectre de
MeosAsO,TMN.2HgBr, (H1) reporté sur a figure 3.

Nous notons une similitude spectrale dans le cas des complexes du mercure.

Dans I'nypothése d'un métal & environnement tétraédrique deux structures
sont possibles pour les composés 1-2 (Hq, 14, J1 et Ky): une structure discréte avec
un anion bichélatant (schéma 3a) et une structure de type chaine infinie avec un

anion monochélatant et bi-unidentate (schéma 3b).
Pour les composés 1-3 ( L4, M{) nous proposons une structure discréte

contenant un anion bi-unidentate et monochélatant avec deux molécules de CdCl,
dont le cadmium a un environnement triangulaire et une molécule de CdCl, dont le

cadmium a un environnement tétraédrique (schéma3dc). (On aurait pu faire
participer les chlorures de la molécule de CdCl, du milieu afin d’avoir un

environnement tétraedrique).
Pour le complexe 1-4 (N{) nous proposons une structure discréte avec un

anion tétradentate (schéma 3d) avec un environnement triangulaire autour du
cadmium.

M M A X Me Me X
e e .
oS e _ M ~ M
O 0/ o/ N6 07 o
A X ~ . X
M oM
7N X,-' \X
X X M=Hg, Cd, Sn M = Hg
schéma3a X = Ci, Br X = Cl, Br schéma3b
Ci
Me Me ClI
cl R ¢l lca Sal
AN PN a” >~ \o/Cd\cz
«
Ci I/ e Cl /Cd\ ,
¢ c cicl
schéma 3¢ schéma 3d
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H1 = MepsAsO,TMN.2HgBr,
l; =MeyASOTMN.2HgCl
J1 = MGQASOgTEN.QCdB(2

N; =Me,AsO,TEN.4CdCl,

K1 =M62ASOQTEN.QST1012
L1=Me,AsO5TMN.3CdCl,
M; = MepAsO,TEN.3HgCl,

Tableau lli: Données infrarouge des complexes H;{- M
Attributions| VvAsOz | vASC, | 8AsO, | %ASC2 | umx, | wmo
pASOg
920f
H 885m 640m 405tF 316tF 235F 213m
815m 605¢
790F
920m
l 890m 645m 462m 316F 356F 258m
832m 605 401tF
790F
908m
645t 420F
Ji 867t 317m 180F 235m
S40F 606t 400F
915m
650m | 487F
Kq 832F 350f 315F 250f
9201 419F
Ly 200f 650m 406F 331f 201tF 291
840tf 605¢ a66m
788t
920f
645m 470f
My 890m 5001 408 285¢ 345F 258f
830m
1ot 650 50
s0m | 450f
Ny 870m 370f 200F 232f
B4oF 605f  |420F

tF =trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible; X = Cl, Br




% TRANSMITTANCE

605

w M
-
P
0
&
o u3
<« <
@O <
jo]
o
@y
(=]
«©

815

790

em’?

1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

figure 3: Spectre infrarouge de Me,AsO,TMN.2HgBr,

891.0 88.1

83.9

76.8

zi8.12

89.7

88,587

62

05,7

w
-

—— — a T i 45 —_W’Wéo i S
: 470 405 340 278 210 1
600 535 HAVENUMBER

55.5

.6
; [ S

- BG



I-4°/ R'A'O;NR4.nMX, (R'=H, Ph; A" =P, As; R = Et, Me; n = 3, 4;
M = Hg, Cd; X = Cl, Br) (04-V;)

Sur le tableau 1V nous avons regroupé les données i.r. de ces complexes; le
spectre de PhAsO3(TMN)>.3CdCl, (O4) est reporté sur la figure 4a et le spectre

RMN 113Cd a I"état solide de Q4 sur la figure 4b.

La présence d’une raie & -79 ppm sur le spectre RMN113Cd 3 f'état solide
permet de conclure a un seul type de cadmium.

Pour les complexes 1-3 (O, P4, Qq) nous proposons dans 'hypothése d'un
métal a environnement tétraedrique une structure discréte avec un anion
trichélatant (schéma 4a).

Dans le cas des compiexes 1-4 (R4-V4) l'anion est tétrachélatant avec un

métal a environnement tétraédrique (schéma 4b).

T e

5 w o

\'“‘/ Ny XN A /

X 3 S N i X 4 / \0 \x
A i
S % N -",/O\M/ A =P, As
X=ClBr | | VXN RO=HPh
A" =P, As X X M = Hg, Cd
R’ =H, Ph , X ’

’ schéma 4a schéma 4b X = Cl, Br

I-5°/ NH,CgH4AsO3(TMN);.nMX, (M =2Zn, Cd; X = CI, Br; n = 2, 3, 4)
(04- Ry) |

Sur le tableau V nous avons regroupé les données i.r. de ces complexes; le
spectre de NHoCgH4AsO5(TMN)5.2ZnCly (W )est reporte sur la figure 5.

Pour les complexes 1-2 (W4, X1) nous proposons une structure discrete avec
un anion bichélatant et un meétal a environnement tétraedrique (schéma 5a).
L'anion est trichélatant dans le cas du complexe 1-3 (Yy) (schéma 5b) et
tétrachélatant dans le cas du complexe 1-4 (Z4) (schéma 5c). On ne peut cependant
pas exclure la participation du groupement NH, comme centre donneur.
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Oy = PhASO5(TMN),.3CdCl,
Py = PhAsO3(TEN),.3CdCl,
Qy = HPO4(TMN),.3CdBr,

Ry = PhAsO3(TMN),.4HgBr»

81 = PhASOg(TEN)Q,‘ngBFQ
T; = PhAsO3(TMN),.4CdCl,

Uy = HPO3(TEN),.4CdCl,
Vy = HPO3(TMN),.4CdBr

Tableau IV: Données infrarouge des complexes O4- V4

Attributions vA'Oq vA'R 0A’O5 vMX5 vMO
865tF 416m
oF 805ep 690F 393m 202tF 248f
790F 350f
870m 429F
Py 838m 690F 393m 25 1tF 297f
781F 356m
1070F 587F
Qs 1050f 2415t | S12m 152F 268m
1030m 455¢
839F A1
Ry 825F 690F 362t 187F 2271
785tF 346m
320m
870f 421m
81 830m 69sm | S74F 191tF 220f
790F 339t
310m
865F 416m
T4 810m 690m 393m 202F 278f
790m 350m
1068tF 610F
Uy 1040m 2400f 500m 220tF 258m
1075F 590m
Vy 1055F 2415f 510f 187m 272F
1030m 458f

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement; X = Cl, Br
A =P, As; R" = H, Ph. Pour les complexes de HPO3= vPH et 6PH apparaissent

respectivement aux environs de 2400 cm~! et 1010 cm-1
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W = NHoCgH4ASO5(TMN)5.2ZnCl

X1 = NH206H4ASOS(TMN)2.ZZHBF2
Y1 = NH205H4ASOS(TMN)2.SCdBr2
Z1 = NHQCGH4ASOS(TMN)2.4CdCf2

Tableau V: Données infrarouge des complexes Wy - Z,

Attributions VNH2 ONHs | oNHs | pNH, VASOs vAsC ﬁASOS VMXQ vMO
wy  {3325F | ie00F | 1020f | 518F |B30F |680ep | 440F | o75tF | 215ep
32001 775tF 410tF
Xy |3330f | 4600F | 1020f | 509F |B25F | e70f [435F | 203tk |225ep
3200f 775tF 402tF
870F
Yi 38000 1 4600F | 1030f | 515F |ggoe | 6701 |23™ | 150tF | 275m
3240f 424F
7761F
3300f 870F
Z; 1600m | 1040f | 517m 670f | 425F | 201tF | 250ep
8301F
3240f
767F

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement; X = Cl, Br

0"

%n
X

NH,

)

- As

in

schéma 5a

0
/"X

X = Ci, Br

NH,

O

schéma 5b

1-6°/ 103 TEN.nHgCly (n = 1, 2) (Sq, Ty)

schéma 5¢

Les données infrarouge et Raman sont regroupées sur le tableau VI. Les

spectres ir. et Raman de 103 TEN.2HgCl, sont reportés sur les figures 6a et 6b.

L'éclatement de v4 et de vy sur les spectres infrarouge et Raman de ces complexes
indique que l'anion 105" est de symétrie Cg ou C4. vHgO présente a 225 cm! sur
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les spectres ir. des complexes 1-1 et 1-2 confirme la liaison entre le ligande et
HgCly. vHgCl, est localisée & 350 cm-1 sur les deux spectres des complexes.

La multiplicité des bandes dues a v et v4 s'explique par un effet de cristal.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons dans le cas du
complexe 1-2 une structure discréte avec un anion bichélatant (schéma 6a). Pour le
complexe 1-1 la structure est discréte avec un anion monochélatant (schéma 6b).
Dans les deux cas le métal a un environnement tétraédrique.

A I
- O \‘w\

0] O % ;
\ S/ Hg 0= Hg—
Clhyg \ /
\ Cl Cl
Cl schéma 6b
schéma 6a

2,1 = IO3TEN2HgCi2
2"y = 103 TEN.HgCl,

Tableau VI: Données infrarouge des complexes Z’y- 24

Attributions \2 \Z) v3 vy vMXs vHgO

730F (717F) |43°F (415m)

760F | 460F
Z 695F (692F) |400mM (396m) | g5k 225m
(758F) | (472m) 300m (324m)
670ep (665f)
760tF | asote | 740F (716F) 432 (412m)
7 400m (393ep)
’ B95F (BIOF) 350tF 225m

(756tF) | (467f) 330F (322m)

670ep(664ep)

tF =tres forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement; X = CI, Br
Les fréquences en Raman sont mises entre parenthéses
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ffa-1°/ NR4(R',A'05)aM.nMX, (R = Me, Et; R' = Me, Ph; A' = P, As:
n=1,2,3; M=2Zn, Mn; X = Cl, Br) (A;-Ej)

Les données infrarouge de ces composés sont regroupées sur le tableau VI
ol le spoctre L.r. de TEN(PhoPO,),Zn.ZnBry (By) roporto sur latigure 7.

Notons la similitude spectrale entre les complexes chloré (As) et brome (B5) de l'ion
diphénylphosphinate d’une part et les complexes cacodylato du mercure d'autre
part. La présence de vMO est due a la liaison metal-ligande.

Les complexes A, et B; peuvent étre considerés comme deux molécules de
PhoPOLZnX qui se partagent un ion diphénylphosphinate. La structure proposée
est discréte dans le cas des complexes A, et B, avec un anion bi-unidentate et
deux anions monochélatants, 'environnement autour du Zn étant tétraédrique
(schéma 7a).

o]
Zn /P\ an -
e
;=0 N P/ Ph
P
Ph schéma7a X = Cl, Br Ph

Pour le complexe C, la structure est discréte avec deux anions

monochelatants et monodentates et un anion monochélatant, {'environnement

autour de Mn est tétraedrique (schéma 7b).
Les complexes D, et E, peuvent étre considérés comme deux molécules de

[Me,AsO,MnX] qui viennent se fixer au complexe TMNMe,AsO, 2MnX, (X = Cl,
Br). La structure proposée est discrete avec un anion bichélatant et monodentate et
deux anions monochélatants, l'environnement autour de Mn est tétraédrique,
(schema 7¢).
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A = TEN(PhoPO5)3Zn.ZnCl,
Bg = TEN(PthOg)an.ZnBrg
Cs = TMN(MesAsO,)sMn.2MnBr,
Ds = TMN(Me»AsO5)3Mn.3MnCl,
Es = TMN(MesAsO,)3Mn.3MnBry

Tableau Vil: Données infrarouge des complexes A,- E,

Attributions | VA'Cs  |vA'0,  |6A0,  |saC,  |PAC2  |wwmx,  |wwmo
ﬁASCQ
1210tF
765F E55tF
A 1160m 301m | 390m | 310F | 24sf
703F | {1z |B4OF
1050tF
1205tF
1170f
B, |76'F  lqie0r |548F 301F | 387F | 215F | 231ep
T0UF  |{iaqe  |535F
1050tF
919F
902F
Co |B90F i om |4 | s02m | 327rm | 218tF | 243ep
612f 370f
840tF
785tF
920m
902m
D, |8F e 17T 308f | 332m | 227F | 24sf
603f 367m
BAStF
795tF
9201
650m 404F
B leoar 1000 |g74m 301f | 329 | 209F | 243m
840tF
760tF

tF = tres forte, F = forte, m = moyenne, f =faible, ep = épaulement;
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B o

-0
»Mn / ,,,,,,,, Me
Br | i\s
Me O\
[N e .
s X Me X
Me/ N Me | ™~ /Ls -------- M |
0 A X
Bf ({)\ O__M .......... O ..... (?—- M—-——-—O
B As\ 4 M\
‘ n\\o Me Me_AS/O x/ X o As— Me
Br Me Me M= Mn
schéma 7b schéma 7¢ X = Cl, Br

Na-2°/ (TMN),(R',A'05),M.nMX, (R' = H, Me; A' = P, As;
n=24,6; M=2n, Cd; X = Cl, Br) (Fy-Js)

Les données infrarouge sont regroupées sur le tableau Vill et les spectres de
F- et |, reportés respectivement sur les figures 8a et 8b.

Les complexes Gy, Hy et |, peuvent étre considérés comme une molécule de
MX4(TMN), (27) dans laquelle les ions complexes [R'xA'OoMXo]™ se sont substitués
aux quatre halogénures. (Notons que contrairement a ce qu” on a |I” habitude de
voir vZnBr, dans le cas du complexe I, apparait sous forme de deux bandes).

La structure proposée dans le cas de ces trois complexes est discréte avec
des anions monochélatants et unidentates (schéma 8a).

Le complexe F> a une structure discréte avec des anions bi-unidentates

(schéma 8b).

R R R
sy A
7N N
) Y X X p P
,. o N N
XX f X, X . 0\ SN Cl
o o < o cd cd cd
AN 2N CI/ No SN o e
~
R” =H, Me K T
A =P, As
X =Cl, Br
schéma 8a M =Cd, Zn schéma 8b
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Le complexe J, est considéré comme un ion complexe CdX,= dans lequel
deux des X- sont substitués par [MesAsOo(CdBro)o] et les deux autres par
[Me,AsO,CdBro]. La structure proposée est discrete avec deux anions bichélatants
et deux monochélatants (schéma 8c). dans tous les cas l'environnement autour du
métal est tétraedrique.

Fo = (TMN)o(HoPO,)4Cd.2CdCl,
Gy = (TMN),(HoPO,)4Cd.4CdCly
Hy = (TMN),(MesAsQ,)4Cd.4CdCl,
‘2 = (TMN)Q(M82A802)4ZH.42“8(2
Js = (TMN)(MepAsO,)4Cd.6CdBr,

Tableau Vill: Données infrarouge des complexes Fy- J,

Attributions | ¥ 12 vA'O, dA'O, PA Q> vMX, vMO
VASCQ 5A302
F 2420m  |[1115tF | 455m 200m 009F 2446p
2400m  |1030tF  |{329m
Gy |2380m  \1120F  ugom | 2g0f 209F  |244ep
2340m | 1025F
915f
900f 407tF
Ho 645m 291m 208F 224ep
602f 870f 362F
840F 328m
790F
921m
882F
b 651m oot 520tF 092F 219F oa1m
610f 440F 207F
835m
785tF
920f
892ep 416tF
Jp  |850m 285 177m | 236f
600f 860ep 380F
835F 323f
775F

tF = trés forte, F =forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement,
Pour les complexes F, et G, 8PH,, PO, et pPH, apparaissent respectivement a

1140(m), 1080(iF) et 810(F) cm-1
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Br
O}/(}j*‘B r B r\inBﬂl:— l
el oSN
Me’ \\o\ / A Br
Me Me Me
Br B ’ B\r
ro-
Br oG g o= Q—Br
\ ).(_;('éa" \ “\
?d 7N Me/ﬂf 0
Me Me
Br Me
schéma 8¢

lla-3°/ (TMN);(R'A'O3)oM.nMX, (R' = H, Ph; A' = P, As;
M = Zn, Hg, Cd; n = 2, 6; X = Cl, Br) (Ky- Ny)

Les données infrarouge sont regroupées sur le tableau IX, le spectre de L,

reporté sur la figure 9a. Notons la similitude spectrale entre les composés
hypophosphito chioré (K») et bromé (L,). vMO présente sur tous les spectres traduit

la liaison métal-ligande.
La structure proposée dans le cas des complexes Ko, L, et M, est discréte
avec un anion bichélatant, 'environnement autour du métal étant tétraédrique

(schéma 9a).
Pour le complexe N, qui peut étre considéré comme un des complexes

précédents auquel ont été ajoutées quatre molécules de CdCl,, la structure est
discréte avec un anion tétrachélatant, ‘environnement autour du cadmium est
tétraédrique (schéma 9b).

ct
cl
X ‘M/X 1 éd Cl
/N cr"Cd\‘O/ L el o
R 0 0
SOSONL N PN g C‘
A ,,M\ A ?‘\O/Cd\ As—Ph
& e o c-awl .
N e R" =H, Ph ¢« oy O ATl
M\ A" =P, As ! /
X X M = Cd, Zn cl i
schéma9a  x = I, Br schéma 9b
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Ky = (TMN)o(HPO3),Zn.2ZnCly N, = (TMN)5(PhAsO3),Cd.6CdCH,
Ly = (TMN)o(HPO3),Zn.2ZnBr O, = (TMN),PhAsO3(PhAsO3Hg),. 2HgCl,
M, = (TMN)o(PhAsO3),Cd.2CdBr

Tableau IX: Données infrarouge des complexes K,- O,

Attributions vPH oPH vA'Og dA'O3 vMXo vMO
vAsC dAsC
1170tF | 630f
1120m 580m
Ko 2390F 1010m  iosoie |505m 275tF 225f
2380F 1040F  |460m
990F 320f
1170t | B30
L 2390F 1120m | 280m
2 1010m 1060F 500m 205tF 234ep
2380F 456m
1040F
990F 358f
313m
915f 433F
875F 399f
M2 695m 306F 835F 367f 178tF 271m
772F 358F
332F
875F 430m
835F 416m
Na 690m 302m 790F 394m 201tF 287m
772F 350m
327m
870m 423m
845tF 372F 276tF
Oz2 | 690F 307ep  \gaotF 340m 262tF 250ep
800F
770F

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement
A'=P, As;R'=H, Ph; X=Cl, Br

- 77 —




v TRANSMITTANCE

83

70

S7

i

31

'8

£30

1120

T2,
j =
~

101

1170
1060
1040
990

cm™’

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

23802390

figure 9a: Spectre infrarouge de (TMN),(HPO3)2Zn.2ZnBr,

i
.
§
g
3 : ;
k : 3 F
a »
]
4 ;
¥ 2 5
g
800 595  4v/0 %05  -3%0 275  2ip  1%5 6o 15

WAVENUMBER
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lla-4°/ (TMN),R'AsO;(R'AsO;M).2MX, (R' = Ph, NH,CgHy;
M = Hg, Cd; X = Cl, Br) (O5-P,)

Les données infrarouge du complexe O, sont regroupées sur le tableau IX et
celles de P, sur le tableau Xa. Le spectre du complexe O, est reporté sur la figure
ob.
vMO apparait a 250 cm~1 sur le spectre de O, et & 228 cm~1 sur celui de Po.
vHgCl, apparait sous forme de deux bandes a 262 cm™! et 276 cm-! comme dans
le cas du compiexe (TMN)>(MesAs05)4ZNn.4ZNBr5.

La structure proposée est discrete avec un anion bichélatant,
l'environnement autour du métal étant tétraedrique (schéma 9c).

T,
As.
Ve
M= Cd, H VL e |
O Ne, M7/ T
R" = Ph, ﬂl\? Ts
9 e
schéma 9¢

lla-5%/ (RgN)o(NHyCgH4ASO05),M.nMX, (R = Me, Et; M = Zn, Hg, Cd;
X =Cl, Br; n =1, 2, 3, 4) (Qy- Wy)

Les données infrarouge sont regroupées sur le tableau Xa et le spectre de
To reporté sur la figure 10a. Nous notons une similitude spectrale entre les

complexes Q5 et R,.
Pour le complexe Qs la structure est dimere avec un anion monochélatant et

unidentate; les métaux ont un environnement tétraedrique (schémaioa).

La structure des complexes R, et S, est similaire a celle des complexes
(TMN)>(R'A'O3)oM.2MX5 (schéma 9a).

Pour les complexes T, et U, la structure dérive de celle de Qo par addition
de deux molécules de MX,. L'anion est bichélatant et unidentate (schéma 10b).

La structure des compiexes V5 et W, est discréte avec un anion trichélatant

et un métal a environnement tétraédrique (schéma 10c).
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; cl
O/bf\c: ,l, NH,
o / ‘f\cs
\/"l o M/O\‘\ps
\\0/ \0/ y
M/ CL\‘M” ,,,,, 0
l
Ci
schéma 10¢ M= Cd, Hg

Po = (TEN), NHoCgH4ASOg(NHoCgH4ASO5Cd),. 2CdBr,
Qo = (TMN)o(NH,CgH4AsO3),Zn.ZnBr,
R = (TMN)5(NH,CgH4ASO3)2Zn.2ZnCls
S5 = (TEN)5(NH,CgH4AsO3)oHg. 2HGCl,
T = (TEN)o(NH,CgH4AsO3)oHg. 3HgCL,
U2 = (TEN)Q(NH206H4A303)20d.SCd8r2
V5 = (TEN)o(NHoCgH4AsO3),Cd.4CdCl,
W, = (TEN)2(NHoCgH4ASO3),Hg. 4HgCl,
Tableau Xa: Données infrarouge des complexes Ps- W,

Attributions | P2 Qo Ro So Ty U \Z Wy
WNH, [3300f [3320f |3320f |3300f |3279f |3350f |3290f |3300f

3200f |3200f |[3200f {3200f |3200f [3200f |3240f |3200f
dNH, 1600m | 1600F |{1600F {1590m |1590F |1597F |1600F |1590m
oNH) - 1015f | 1020f - - - - 1020f
pNHo,  |519m |511F |520F |[518m |517F |[510F |516F |517F
ws0g fooor |85 (830F LT eom |odor |oaor | oot

772tF | 775tF

760F 790m |782m |761F |[765F |785m
vAsC  |670f [670f |680f |650m |650m |670f |668f |650f
bAsO, |462m |411f  |440F |367F |367tF |422F | 424F | 385F

431m |440F |410F |341F |340F |[389ep [375f |368F
vMX5 171F |209F |[275tF |304F |302F [177tF |211F |303m
vMO 228F 234ep |[228Bep |229F 252F 242m | 240ep |257m

tF = trés forte, F =forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement; X =Cl, Br
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Ces complexes ont été obtenus par substitution totale des halogénures par
les anions tels que PhoPOy, PhASO3= et NHoCgH4AsO3=. Ces types de composés

sont rencontrés dans la littérature avec les oxoanions perchlorato (5-9), chromato
(10), molybdato (11), phosphato(12). sulfato(14). Cette substitution totale se
manifeste par la disparition des bandes de vibration dues aux cations et aux

halogénures meétailiques. Sur tous les spectres la présence de vMO traduit la

liaison métal-ligande.
lib-1 (Ph2P02)2HQ (Alz)

Sur le figure 10b est reporté le spectre infrarouge du composé A'.
Données infrarouge: 750cm! (m), 701cm-i(m) vPCy; 1170cm-1(m), 1130(F),
1060(F), 1075(ep)vPOy; 570cm-1(F) 540cm-1(F) 8PO,; 237cm-1(F) vHgO.

La structure proposée est une chaine infinie contenant un anion bi-
unidentate, I’'environnement autour du mercure étant tétraedrique (schéma 10d).

/

"Hg
- /N P
O\P/O O\P,/O
Ph'/ \Ph Ph/ \Ph
schéma 10d

lib-2 RAsO3M (R = Ph, NH,CgH,4, M = Hg, Cd, Zn) (B'5- D))

Sur le tableau Xb sont regroupes les données infrarouge des composés et le
spectre de NH,oCgH4AsO3Zn (C'n) reporté sur la figure 10c. Nous notons une
similitude spectrale pour les composés C'5 et D5, ce qui serait dd a un méme

comportement de I'anion vis a vis des métaux.
La structure proposée est une chaine infinie avec un anion bichélatant,

I'environnement autour du métal étant tétraedrique (schéma 10e).
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B'» = PhAsO3Hg
C'Q = NHQCGH4A8032n
D'2 = NH206H4ASO3Cd

Tableau Xb: Données infrarouge des complexes B’5- D',

vNHy; | dNH2 | wNH, | pNHy | vAsOg | vAsC | 8AsO3 | vMO
840ep 415m
B, gi5E | 7O | ggr | 260M
3320m 8o4F
C'2 | anoom | 1600tF | 10151 [516F | |640f | 400tF | 230f
g70F
D', |3309M | ye00tF | 1025f | 516F |g30tF | 645f | 430tF | 290m
3240 770tF

Tf = tres Fort, F = Fort, f = faible, ep = épaulement

T
.As
o \\o
0 /
/OI-._ M- 0 \
,,,,,,, M 0
R 0 hs
\ Lo ‘
O A
’ R R = Ph, NH2C6H4
R schéma 10e M = Hg, Cd, Zn
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser cinquante sept [57] nouveaux
complexes d’halogénures métalliques; l'ion NH,CgH4AsO52- a été étudié en tant
que ligande par spectroscopie infrarouge pour la premiére fois dans ce travail. A
partir des complexes obtenus nous avons pu constater que les anions se
comportent comme chélatants et/ou polydentates. Nous observons qu'ils ont surtout
tendance & donner des structures discretes avec les halogénures métalliques
contrairement @ MOLLOY (57) qui dans les composés organostanniques avait
constaté une tendance a la polymérisation.

Le complexe Me,AsO,TMN.ZnX, correspondant de HoPOSTMN.ZnX, n'a pas pu
étre isolé dans ce travail mais peut étre considéré comme étant a la base de la
formation des complexes obtenus et expliquerait la similitude spectrale des

complexes diméthylarséniato. Il faut cependant noter que des complexes d'addition
directe avec les halogénures métalliques de type MX, n'ont pas pu étre isolés dans

ce travail avec l'ion NH,CgH4AsO42" quand on utilise comme cation antagoniste le
tétraéthylammonium mais seulement des complexes de substitution- addition (P,
S,- W,). Ceci explique le rdle joué par les cations dans la formation des ces

complexes.
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Les dérives di et triorganométalliques contenant des oxoanions organiques
et inorganiques ont fait I'objet de plusieurs travaux (58- 72).
Ces dérivés sont utilisés dans lindustrie comme stabilisateurs de PVC (73) et

peuvent avoir une activité biologique (74-80). Les études aux rayons X des dérivés
MeCO,SnMe,Cl (63) et 2-NC5H,CO-SnMesCl (81) ont révélé des structures

polymériques. La structure aux rayons X de SnMesF, a été réalisée par ClarK et
coll.(82); elle est polymeérique avec une transcoordination octaédrique.
Dans notre laboratoire des dérivés organostanniques d'oxoanions

tétraédriques, pyramidaux, plans et l'oxalate ont été isolés et caractérisés par
spectroscopie  ir, Maossbauer et RMN; citons NOSTEN(SnPhsCl)s  (83);

(PhSO3TMN),SnBuyCly,  (PhSO3TMN)3(SnMesClo)o (26); Co04(SnPhg), (28);
Se04(SnBug)s, Se04TMNL(SnPhyCly)s (26).

Les structures aux rayons X des dérivés (SnMe;)>SeO3.H,O et
(SnMe3)oCs04.2H,0O synthétisés dans notre laboratoire ont été récemment
réalisées (84, 85).

Dans ce travail nous avons synthétis€é de nouveaux dérivés
organostanniques avec des oxoanions substitués tels que HoPO5™, PhoPOsT,

MesAsOy, PhAsO42-, HPO32" et NH,CgH4ASO42 en utilisant comme cations
antagonistes les ions tétraméthyl et tétraéthylammonium. Ces dérivés sont
caractérisés par spectroscopie i.r., Mossbauer; I'étude RMN a été réalisée pour le
composé Ph,PO,SnMes. Des structures sont proposées sur la base de ces

données spectroscopigues.

-1/ R',A'0,SnR, (R' = Ph, H, Me; A' = P, As; R = Me, Bu, Ph) (A3-Gs)

Les données infrarouge et Mdssbauer de ces composés sont reportées
respectivement sur les tableaux Xla et Xlb. Les spectres i.r.et Méssbauer de Gs et

Eq sont respectivement représentés sur les figures (11a, 11b).
La présence de vSnO sur tous les spectres i.r. est la preuve de la coordination entre

le ligande et |'étain.
L'absence de la bande due a vsSnC, ou son apparition sous forme de trace

(dérivés méthylés) ou faible (dérivés butylés) sur les spectres i. r. des composés
(A3-Gj) (elle apparait sur le spectre Raman de Bj sous forme d’une raie intense a
600 cm-1 et sur celui de E3 sous forme d’une raie intense a 603 cm-1) est une
indication suffisante pour conclure a un groupement SnC, linéaire et
centrosymétrique (34- 40).

Les valeurs élevées de I'éclatement quadripolaire dans le cas de Ag, Bj, Ej,
D3 et Gy indiquent une transcoordination octaédrique des groupements SnRj
comme dans le cas de SnMe,F, ( AE = 4,38mms™1) (86).
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Pour les composés Cg et Fg les valeurs de I'éclatement quadripolaire
(AE > 4mms-1) supérieures a celle de SnPhyCl, (AE = 2,82 mms-1) qui a une

structure tétraédrique (86a, 87, 88) indiquent une transcoordination octaédrique
des groupements SnPh,.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons pour les
composés (Az- Gz), une structure de type chaine infinie avec un anion bi-unidentate
pontant et un groupement SnC, linéaire similaire avec celle proposée par
CHIVERS et coll. pour SnMe»(HoPO,)5 (15, 86a) (schéma 11a).

Dans tous ces composés le rapport p de HERBER (44) supérieur a 2,1
confirme la polymérisation

S
Y l 0
/A
R” =H, Ph R” R
A" =P
R = Me, Bu schéma 11a

111-2°/ Mey,AsO,SnRyCl (Hg, I3)

Les données infrarouge et Mossbauer de Hi et I3 sont respectivement
reportées sur les tableaux Xla et Xlb. Les spectres ir. et Mossbauer de Hs et le
spectre Raman de I3 sont représentés respectivement sur les figures 11c, 11d et
t1e.

L'apparition de vsSnC, a 517 cm-1 sur le spectre i. r. de H; et & 606 cm-?

sous forme d’une bande faible sur le spectre i. r. de |5 (cette vibration apparait sous
forme d'une raie intense & 606 cm-! sur le spectre Raman) montre que le
groupement SnC, est coude.
La valeur de l'éclatement quadripolaire du dérivé méthylé (AE = 4,12 mms1)
indique une transcoordination.  L’éclatement quadripolaire du  dérivé
Me,AsO,SnBu,Cl (AE = 3,33 mms™1) est similaire a celle de SnBu,Cl, (AE = 3,40
mms-1) qui a une structure polymérique avec une transcoordination non symétrique
des groupements SnBu, et des distances courtes et longues des liaisons SnCl
(89).

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure
de type chaine infinie contenant une transcoordination non symeétrique des
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groupements SnRy, le chlore et ['anion servant de ponts avec des distances courtes
et longues des liaisons SnCl et SnO. (schéma 11b).

A3 = (PthOz)gSﬂMeg
53 = (PhQPOQ)anBUQ
C3 = (PthOQ)QSHPhQ

Dg = (H2P02)2SHM62
E3 = (H2P02)2SHBU2
Fg = (HgPOg)gSﬂPhg

Gy = (MesAsO5)oSn Mes

H3 = M82A8028nM62Cl
I3 = Me,AsO,SnBu,Cl

Tableau Xla: Données infrarouge des dérivés Az- I3

Attributions | Az Bs Cs D3 Es F3 Gs Ha I3
VAR, |763m |750F |750F |2400tF |2376 |2380F |640F |650m | 650m
619F | 634m |620f |2330m |2302 |2330m|605m {605m | 605m
1146tF | 1142tF | 1145tF | 1150tF 900F
vAD, |1131tF| 1050F {1130tF | 1130ep ;;zi ::)2(5; 880f Zgit: Zggi
1047tF 1060tF | 1050tF 850tF
1050tF 825f
OPH> 1150tF | 1152tF |1145tF
wPH; 1085tF | 1080tF | 1080tF
pPHy 805tF |[810tF |810tF
oA'0, |54BtF | B50tF | 560tF | 444p  |455m |452F |430F |430tF | 430tF
523tF | 526tF |540ep
pA'Oo  |360F | 348F |345F - - - |325F |315F | 320F
dAR's  1309m | 316m |300ep 305m {290m | 285m
vasSnCy, |578F | 645F |320F |571F |645F |291F |564F |582F | 650F
vsSnCy - | 602f - - 600f - |s17tr {517m | 606m
(600m) (603m) (606F)
vSnCl 260F | 250tF
v8nO |204m | 200f |230F |[250tF |250f |{275m |255m |230m | 230tF
tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f =faible, ep = épaulement, tr =trace,
A'=P, As; R' = Ph, Me; Les fréquences en Raman sont entre parenthéses
Tableau Xib: Données MoOssbauer des dérivés A;- Hj
composés | Az B3 Cs D3 Es F3 Gg Hg I3
d(mms-1) 123 | 1,3 | 1,10 | 108 | 1,36 | 1,10 | 1,06 | 1,35 | 1,31
AE(mms 1) | 445 | 441 | 411 | 378 | 449 | 402 | 3,75 | 412 | 3,33
r 085 | 098 | 0,80 | 097 | 0,89 | 1,00 | 095 | 0,84 | 0,80
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schéma 11b
11-3°/ R'A'03SnR; (R' = H, Ph, NHy;CgH4; A'= P, H; R = Me, Bu) (J3-03)

Les données ir. et MoOssbauer de ces composés sont reportées
respectivement sur les tableaux Xlla et Xlib. Les spectres i. r. de Lz, Mdssbauer de

Js et Raman de K3 sont représentés respectivement sur les figures 12a, 12b et 12c.
La présence de vsSnC, sur les spectres infrarouge de Lz (530 cm™1) et My
(606 cm-1) permet de conclure a un groupement SnCy non linéaire. La présence
de vSnO est la preuve de la liaison entre le métal et I'anion.
L'éclatement quadripolaire (AE = 2,92 mms™!) dans le cas du dérivé Mj et
celui de Ly (AE = 3,03 mms™1) similaires & celui de SnBuy(N3)s (AE = 2,99mms™1)
connu comme étant tétraédrique et obtenu par HERBER et coll. (86a, 90) indiquent

un environnement tétraédrique autour de I'étain.
L"absence de la bande de vibration due a vsSnC,, sur le spectre i. r. de N et

les valeurs de I"éclatement quadripolaire des complexes Jj, K3, et N5 indiquent une
transcoordination octaédrique avec un groupement SnC, linéaire.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons deux types
de structure pour les complexes Ly et Ms: une structure discréte avec un anion
monochélatant, I'environnement autour de I'étain étant tétraédrique (schéma 12a)

ou une chaine infinie avec un anion bi-unidentate (shéma 12b).
Pour les complexes Jj, K3, et N3 la structure est une chaine infinie similaire a

celle de SnMeyF, (86) avec un anion bichélatant comme dans le cas de
SnR,SeO5 (R = Me, Bu), I'environnement autour de |"étain est octaedrique

(schéma 12c¢).
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J3 = HPOSSHMGE
K3 = HPOSSHBUQ
L3 = NH2C6H4A8038HM82

M3 = NH206H4A803SHBU2
N3 = PhASOgSﬂMez

Tableau Xlla: Données infrarouge des dérivés J;- Nj

Attributions J3 Ka Lg M3 N3
vA'R' |2400tF | 2380m |680m 675f 690F
ONHy |0 aer {040ep | 1600tF | 1598F
oPH 1630tf | 1622tF
oNH, 1015f 1010f
pNH> 515F 515m

1120ep | 1125f P 1898F
vA'Oq 860tF | g50F
1110tF | 1095F [gq0 855F
1080tF | 1070F |goom 827F  lygstF
1010F | 1020F
3 |545m | 230M  |3g0m
430F 360m  |377tF
435F 360m

vasSnCy | 580m 6321 570m 635f 582F

vsSnCy | 525tr 600f 530m 606F -
(602F) (601F)
v8nO | 280tF 275tF  |270m 250f 268m

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement

vNH, apparait & 3200 et 3500 cm! pour Lz et Mg

Tableau Xllb: Données Mossbauer des dérivés J;- N3

Composés| J3 K3 La Mg

o(mms1) 1,41 1,61 1,25 1,14 1,45

AE(mms1)| 387 4,07 3,03 2,92 421
r 0,93 1,02 0,96 1,05 1,02
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schéma 12a R = Me, Bu schéma 12b
R’ R
o
} R 0,..'-Sn
A o.\\j 07
SN\ TN R
0.‘ R!/O é 0\\“;\
R =Me Bu _Sn |
R=H, Ph 4 N R
A" =P, As schéma 12¢

- 4%/ PhyPO,SnR; (R = Me, Bu) (O3, P3)

Les données i.r. sont reportées sur le tableau XIll et les spectres ir,
Mossbauer et RMN de Ph,PO,SnMeg sont représentés respectivement sur les

figures 13a, 13b et 13c.

Sur le spectre de Pho,PO,SnMe; la bande intense a 526 cm-! est due a
dPO,. vsSnCj, absente sur le spectre de PhoPO,SnBug nous permet de conclure a
un groupement SnCy plan et de symétrie Dgp,.

Les paramétres Mossbauer (O3: 6 = 1,30mms 1, AE = 3,78mms™1, I' = 0,83;
P3:6=139mms!, AE=3,89mms™1, [' = 0,95) similaires respectivement a ceux de
SnMegF (6 = 1,26mms 1, AE = 3,82mms1,) (91- 92) et SnBugF (6 = 1,34mms™1,
AE = 3,73mms"1) (92- 93). indiquent une structure de type chaine infinie
Le spectre RMN du proton 'H du dérivé Pho,PO,SnMes montre une raie intense a
0,51ppm avec des bandes satéllites a 0,397, 0,402, 0,623 et 0,628ppm dues aux
protons du méthyl couplés avec les isotopes 119Sn et 117Sn
(2J1198n-13C-TH = 69,19Hz; 2J1178n-13C-1H = 66,08Hz) et deux muitiplets entre
7.3 et 7,9 ppm dus aux protons des phényils.
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Le spectre du carbone 13C montre une raie & -0,456ppm avec des bandes
satéliites a 2,95, 2,80, -3,72 et -3,87ppm dues aux carbones du méthyl couplés
avec les isotopes 117Sn et 1198n (J1178n-13C = 492,3Hz; J119Sn-13C = 514,7Hz);
les carbones phényliques apparaissent sous forme de quatre doublets centrés &
129,1ppm (méta), 131,8ppm (para), 132,1ppm (ortho) et 138,4ppm (ipso)
(J3P-13C = 136,9Hz). Sur les spectres de I'étain et du phosphore on observe

respectivement une seule raie a 25,65ppm et 21,07ppm: cette importante
diminution du déplacement chimique de 119Sn par rapport & celui de SnMesCl

(d = 164ppm) (94) d'une part et les valeurs de 2J119Sn-13C-TH ~ 70Hz et
J(1198n-13C) ~ 500Hz d'autre part indiquent une pentacoordination autour de
I'étain (95- 97).

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure
a chaine infinie identique a celle du type ¢ de TIEKINK dans les carboxylates de
triphényl étain (IV) (98) avec un anion pontant, I'environnement autour de ['étain
étant bipyramidal trigonal (schéma13).

03 = Ph2P028nM83
P3 = Ph2POQSnBu3
Tableau Xlll: Données infrarouge des dérivés O;- P53

Attributions VPCZ VPOQ 6P02 pP02 ﬁPCz V&SST\CQ, VSSHCS vSnO
1156tF
O3 754F | 1130tF | 526tF | 349F | 310F | 543tF - 246m
1047tF '
1149F | camp
P3 750F | 1128tF | cogp | 347m | 305m | 645m - 254m
1047tF

tF = tres forte, F = forte, m = moyenne
HI-5°/ 103SnPhy (Q3)

Sur la figure 13d nous avons reporté le spectre i. 1. du compose. vy apparait
a 761 cm-1. L'éclatement de v4 sous forme deux bandes a 786 et 744 cm™1 montre
que |"anion est de symétrie C, ou C. v, est localisé a 448 cm1 et v4 & 347cm-1.
L apparition de la bande faible de vibration due & vsSnCsy & 216 cm-! montre que le
squelette SNCy n'est pas rigoureusement plan. v,sSnCy est localisée a 271 cm1.
Les bandes & 234 et 189 cm™1 sont respectivement attribuées a 5,;SnCj et 6;SnCs.
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La valeur élevée de I'éclatement quadripolaire (8 = 1,60mms-1; AE = 3,05 mms-1;
I = 0,9mms™1) traduit une transcoordination de SnPhj.
Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure a

chaine infinie avec une transcoordination dissymétrique contenant des liaison SnO
courtes et longues comme dans le cas de 2-OHCgH4COOSNnPh; (99) et

2-CgH5COCgH4COOSNPhs (100), 'anion étant bi- unidentate: les oxygénes
intervenant dans la coordination sont un oxygéne chargé et un oxygene non
chargé, ce qui pourrait expliquer la transpentacoordination légérement
dissymétrique. (schéma 13a).

Ph | Ph
QSS"Sn;..l,...!z.., O/O/ Pg‘x s
Ph schéma 13a Ph
H1-6°7/ HPO4(TMN),.3SnPhy Cli (R3)

Sur les figures 13e et 13e’sont reportés respectivement les spectres
infrarouge et Mdssbauer du composé Rs. Ce composé a été obtenu par oxydation

de I"anion HPO3= mise en évidence par la disparition de vPH & 2360 cm-1.
Données infrarouge: 1085cm-1(F), 1070(F)vPOg; 850cm-1(m) vPOH;
571cm-1(F) 8PO3; 271cm-1(tF) vasSnCs; 227cm-1(m) 6asSnCs; 217cm-1(m)
vsSnCgz; 204cm-1(F) vSnO; 189cm-1(FwSnCl+ 8,SnCj.
L apparition de vs SnC5; & 217cm-lindique que le groupement SnCsy n’est pas
plan.
Données Mdossbauer: & =1,26mms™1; AE=3,10mms 1, ' = 0,96mms-1
La valeur élevée de |'éclatement quadripolaire comparée a celle de SnPh,Cl
(2,55mms-1) indique une transcoordination du résidu SnPh,.

Sur la base de ces données spectroscopiques la structure proposée est
discréte avec un anion tri- unidentate (schéma 13b)

Hi-7°/ H2P02 TMN .2Sﬂph3Ci (33)

Sur la figure 13f est reporté le spectre du composé Ss.
Données infrarouge: 2340cm-1 (F), 2320cm-1(m) vPHy; 1150cm-1(tF), 1060(F)vPO5;
1070(F)wPH,; 810(F)pPHy; 492cm-1(F) 8PO,; 273cm-1(tF) vasSnCgy; 227cm-1(ep)
8asSnCsy; 216cm-1(m) vsSnCg; 204cm-1(F) vSnO; 191em-1(F)vSnCl + 8,SnCj.

- 109 -

T B



850

571

24
‘ 204217

271

10710

1085

. A ) ¢!
1200 1000 800 GO0 400 200

figure 13e: Spectre infrarouge de HPO4(TMN),.3SnPh;ClI

o

B

80.8

Ty

ST1LT

{0 lasa.nse

- 110 -

-



TRANSMISSION

1,65 10°

1,6 10°

i I 1 1

1,55 10°

T k] ¥ H | T T T H

I 1 1 1

1,5 10°

¥ T Y L4
H 4 1 i

|

T T ¥ H
1 i | 1

1,4‘05)lli(!lil(!ixl}%lixililx‘l};lll
-2 0 2 4 6 8

VITESSE

«
[es}
1
[@)]
1
D

figure 13e” : Spectre Mdssbauer de HPO4(TMN),.3SnPh;Cl

shéma 13b

- 111 -



SLE NS

93]

b
&
@]
O
5%
o 0
= 8
2660 2400 2200 B
) ) . .om
1200 1000 800 600 400 200

figure 13f: Spectre infrarouge de H,PO, TMN .2SnPh;3Cl

482 .80

LI 273

SRS

S0

L

m "
o500

340 275 210 145 80 S
NAVENUMBER

93]

535 470 oL

- 112 -

LA oA A



Comme dans le cas du composé Rj |'apparition de la bande de vibration due a
vsSnCj indique que le groupement SnCg n’est pas plan.

Données Méssbauer: 6 =1,28mms™1; AE =3,24mms-1; T = 0,98mms-1
La valeur élevée de AE comparée & celle de SnPh4Cl traduit une transcoordination
du groupement SnPhs.

La structure rendant compte de ces données spectrales est discréte avec un
anion bi- unidentate, I'environnement autour de I’étain étant bipyramidal trigonal
(schema 13c).

H JH h
Ph Ph \p Ph P
Cl—Sn—— O O—Sn—Cl
\ /
Ph Ph
schéma 13c¢

111-8°/ (TMN)o(R'2A'0,)4SnR2(SNR,Cl,), (R' = H, Me; A' = P, As;
R = Me, Ph) (T3, Uj)

Les données infrarouge de ces composés sont reportées sur le tableau XIV
et les spectres i.r. et Mossbauer du composé T représentés respectivement sur les

figures 14a et 14b.

Sur le spectre de Uz vsSnC, qui apparait a 235cm=1 montre que le squelette
SnC, n’est pas linéaire.

Données Mossbauer de Us (8 = 0,83mms™1, AE = 3,23mms™1; ' = 0,87): AE
est faible comparé aux composés contenant des groupements SnPh, trans
coordinés comme dans SnPhy(PhoPOs), (Ci) (AE = 4,11mms™') ou
SnPhy(HoPO5)5 (F3) (AE= 4,02mms~1) mais supérieur & 2,82mms-1 (SnPh,Cl5) qui
a un environnement tétraédrique autour de I"étain. Cette valeur de AE dans le cas
du composé Usj traduit une trans coordination non symétrique. La différence de
comportement des oxoanions et des chlorures (pontant ou unicoordinant) explique
la non linéarité de SnC, et la faible valeur de AE comparée aux groupements SnC,
lingaires.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure
discréte contenant deux anions unidentates, deux anions bi- unidentates et deux

atomes de Cl pontants et non pontants (schéma 14a).
L'absence de la bande due a vsSnC, sur le spectre de T3 nous permet de

conclure & un groupement SnC,, lingaire.
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figure 14a: Spectre infrarouge de (TMN)3(HyP03)3SnMey(SnMe,Cly)y
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Données Mdssbauer de T (6 = 1,30mms™1, AE = 4,30mms™1; ' = 0,91): la
valeur élevée de AE dans le cas de T3 montre une transcoordination octaedrique
des groupements SnR; et un seul type d’étain.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure

discréte contenant des anions bi- unidentates servant de pont sur lesquels viennent
se fixer deux molécuies de SnMe,Cl, (schéma 14b). Dans ce cas la spectroscopie

Méssbauer ne peut différencier ces etains comme dans
(TMN)2(0204)2S nPho. 28nPh2(312 (23).

C! Ph

/l n's"u. S
0 ¥ t §
Sl N

Me Me Me Me Me \Me
schéma 14a
I, H\P/H
Me Me TN Me
: 0 :
Ci O\SH/O O\S _cl
S AR yd AN
Cl Cl
,é‘ o h!e O~ O ,}e
AP
H H H H
schéma 14b

11-9°/ (MeyAs0,),SnPhy(SnPhyCly)a (Va)

Les données ir. sont reportées sur le tableau XIV et les spectres ir. et
Mdssbauer représentés respectivement sur les figures 15a et 15b.

La présence de la bande due a vsSnC, a 230 ¢cm-~! montre un groupement
SnPh, non linéaire. vSnO apparait 4 220 cm™!.

Les paramétres Mossbauer (8y = 1,01mms!, AEy = 255mms;
do = 1,43mms™1; AE, = 3,40mms™1; I' = 0,93) montrent deux sites d'étain avec un
rapport égale a 2/1. Nous considérerons Vg comme une molécule de
(Me,AsO,)oSnPh, sur laquelle viennent se fixer deux molécules de SnPh,Cly.

La valeur de AEy = 2,55 mms-! est caractéristique d’'un groupement SnCo,
coudé des molécules de SnPh,Cl, alors que AE; indique une transcoordination du
groupement SnPhy.
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Sur la base de ces donnés spectroscopiques nous proposons une structure
discrete contenant des anions bichélatants, I'environnement autour des atomes de
I'étain étant octaédrique (schéma 15).

T4 = (TMN)o(HoPO,)sSnMeo(SnMe,Clo)s
U3 = (TMN)Q(MGQASOQ)J{SHP"]Q_(SHPthfg)g
V3 = (MGzASOg)gSﬂPhQ.(SnPhQC}z)z

W3 = HQPOQTMNSNth(:fg.HQPOQSHPthf
X3 = (MepAs0,)>SnBus.MesAsO,SnBuyCl

Tableau XIV: Données infrarouge des dérivés T3- X,

Attributions T3 Us Vs Ws X3
VAR, | 2400F 640F 650m 2390m 640F
2380F 610m 610f 2370m 610F
930m 1195m
1190F 1180f
vAO, | 1160tF 890ep 880tF 1o5e 902tF
880F 845tF P 824tF
1050tF 1145tF
790tF
1060F
oPH, | 1085F 1085F
pPH, | 8OStF 810tF
5A0, |475F 435F 440ep 445m 450F
455F 420ep 390F 420F
pA'Op - 350ep - 320m 338F
0A'R'2 | 1140ep 305F 320m 1145tF 319F
vasSnC, | 585F 285ep 275F 298m 651m
vsSnCy | 518tr 235m 230F 23gep | 610F
(606F)
vSnCl | 270F 250m 245F 250m 240F
v8nO | 220f 220F 215¢ 220m 215f

tF = tres forte, F =forte, m = moyenne
Les fréquences en Raman sont entre parentheses
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schéma 15
1-10°/ H2P02TMNSnPh2CI2H2P028nPh2Cl (W3)

Les données infrarouge sont reportées sur le tableau XIV et les spectres i.r.
et M@ssbauer sont représentés respectivement sur les figures 16a et 16b.

Les paramétres Mdssbauer (84 = 1,16mms™1, AE{ = 3,99mms™1; 8,= 1,27;
I' = 0,90 mms-1, AE> = 3,00mms-1; I = 0,90 mms-1) dans un rapport 1/1 montrent
deux sites d'étain. Les valeurs des éclatements quadripolaires confirment une
transcoordination octaédrique d'un groupement SnPh, alors que l‘autre
groupement SnPh, est coudé vue la valeur de AE, = 3,00mms-1.

Tout se passe comme si le dérivé SnPhy(HoPO5), réagissait avec
SnPhoCls(NMey), accompagné du départ d'une molécule de Me4NCI. Les valeurs
des parametres Mossbauer du premier site sont similaires a celles des paramétres
de SnPhy(Ho,PO5)s (AE = 4,02mms™!) (Fg). La structure dérive de celle de
SnPhy(Ho,PO5), par addition de SnPhoCly™. Lenvironnement immédiat des
groupements SnPh, sera formé de deux oxygénes et de deux chlorures d'une part
(équivalents a quatre oxygénes) comme dans (TMN)>(C504)oSnPh,.2SnPhyCls

(23) et de trois chlorures d autre part.
Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure

a chaine infinie contenant un anion unidentate et des atomes de chlore pontants;
I'environnement autour de I'étain contenant un SnPh, linéaire est octaédrique alors

que l'autre est bipyramidal trigonal (schéma 16).
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schéma 16

Hi-11°/ (Me2A502)2SnBu2.Me2A502$nBu2CI (X3)

Le complexe est particulier en ce sens que SnBus(MesAsO,)s n'a pas été
isolé alors que (Me>AsO5),SnMe, existe. Ce complexe peut étre considéré comme
le produit de I'addition de Me>AsO,SnBu,Cl et de (Me,AsO5)o,SnBus.

Les données i.r. sont reportées sur le tableau XIV et ies spectres i.r.,, Raman

et Mdssbauer représentés respectivement sur les figures 17a et 17b et 17c¢.
vsSnC, apparait sur le spectre ir. sous forme d’une bande intense a

606 cm-1 (raie intense a 606 cm-1) et montre que le groupement SnBu, est coudé.
vSnO est localisée a 215 cm~! sous forme d'une bande faible et vSnCl apparait &
240 cm-1,

Les paramétres Mossbauer sont (6 = 1,23mms™!; AE = 3,61mms™t;
r=0,93mms-1). La valeur de I'éclatement quadripolaire traduit une
transcoordination octaédrique non symeétrique des groupements SnBu, (89).

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure
discréte contenant un anion bi-unidentate et un atome de chlore servant de ponts et
deux anions monochélatants, I'environnement autour de I'étain étant octaédrique et
distordu avec des distances longues et courtes des liaisons SnO et SnCli
(schéma 17).

/AS‘| Sn |,|H|” AS
M / I O/l \Clunm \ \O/ N ‘e
Bu Bu

schéma 17
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser de nouveaux dérivés
organostanniques avec des oxoanions substitués. Les études spectroscopiques
nous ont permis de mettre en évidence la nature chélatante et/ ou poly-unidentate
des oxoanions. L'environnement octaédrique ou tétraédrique autour de I'étain est
déterminé a partir des valeurs de ['éclatement quadripolaire (AE) de ces
composés. Dans le cas du dérivé PhoPO>SnMeg I'étude RMN nous a permis de
confirmer I'environnement bipyramidal trigonal autour de I'etain.

La tendance des anions disubstitués a favoriser la polymérisation soulignée par
MOLLOQY (57) a été confirmée mais I'existence de composés a structure discréte a
aussi éte prouvee.
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IVe/ COMPLEXES AVEC SnX4
(X = CI, Br)
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Plusieurs etudes spectroscopiques (ir., Raman et Modssbauer) sur les
complexes de lype SnX,.2L (L = DMSO, DMF, PhAsO, CHLOCN, ) ont 610
réalisées (101- 108). Ces études ont tenté de différencier les isomeéres cis ou trans
parmi ces complexes.

Dans notre laboratoire des complexes de SnX, avec les oxoanions
tétraeédriques ou pyramidaux ont été isolés et caractérisés par les mémes
techniques  spectroscopiques; il s'agit  de: H PO, TMNSNX,  (16);
SeO3(TMN)2(SNnCly)y 5(20); SeO4(TEN)2(SnClg)q 5 (18).

Dans ce travail nous avons synthétisé des complexes de SnX4 avec des
oxoanions tétraédriques substitués et pyramidaux tels que HoPO,", PhoPO,,
MesAsO,", PhAsO42- et 1037 en utilisant comme cations antagonistes le tétraméthyl

et le tétraéthylammonium; sur la base des données spectroscopiques des
structures ont été proposeées.

IV- R',A"0oNR,SnX, (R' = H, Ph, Me; A’ = P, As; R = Me, Et; X = Cl, Br)
(Ag- Hy)

Les données infrarouge et Modssbauer de ces complexes sont
respectivement reportées sur les tableaux XVa et XVb. Les spectres ir., Mossbauer
et Raman des complexes A4 et Hy sont représentés respectivement sur les figures
(18a, 18b, 18¢) et (18a', 18b', 18¢").

Sur les spectres i. r. et Raman de l'isomére trans SnX,.2L dans lequel la
molécule de SnX, est de symétrie D,p,, vSnX, doit faire apparaitre trois modes de
vibration de valence qui sont Ay, Byg et Eu. En infrarouge seule la vibration
d'espece Eu apparait sous forme d'une bande intense et en Raman les vibrations
d'espéce Aqq4 et B4 apparaissent sous forme de deux bandes intenses.

Dans l'isomere cis la molécule de SnX, est de symétrie C,,,; 1a vibration de
valence d'espéce A4 apparalt en Raman sous forme d'une raie intense et l'autre
vibration de valence d'espéce T, éclate en Ay + By + B, et apparait sous forme de
trois raies de faible intensité.

Sur les spectres infrarouge de nos composés, la forme des bandes dues a
vSnX ne nous permet pas de nous prononcer clairement sur la géométrie de la
molécule de SnX, puisque ['éclatement dans le cas de la symétrie C,, peut ne pas
étre net d'une part, et d'autre part Eu par effet de cristal peut se dedoubler.

Sur les spectres Raman de ces composés (A4- Gg) vSNnXy apparait sous
forme d'une raie intense d'espéce A et de deux ou trois raies moyennes ou faibles

provenant de l'éclatement T, en Ay, By et By,
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A4 = HyPO,TMN.SnBr,
B, = H,POL,TMN.SnCl,

Cq = MepAsOLTMN.SNCI,
Dy = MepAsO, TMN.SnBry

E4 =MepAsO,TEN.SNCly
F4 = MasAsO,TEN. S,
Gy = PhoPO,TEN.SNBr
Hy = PhoPO,TEN.SNCl,

Tabieau XVa: Données infrarouge des complexes Az~ Hy

Attributions| A4 B4 Cq D4 = F4 Gy Ha
VAR 2420m | 2430m |657F |655m |656F |655m | 755m | 750F
2360f | 2330f |610f |605f |610m |606f |690f |675m

1150ep | 1150ep | 900tF | 895F  |896tF |890m | 1179tF |1193F

VAO, 1112tF | 1110tF |872tF |870F |[871tF [843m |1160ep|1181F
1054tF | 1060tF |855tF |850F |855tF |826F | 1130F |1130F

830tF | 830F [831tF |[811F | 1045F |1045F

518m | 526m |466tF | 466tF |465tF |471F | 552tF | 556F

6A0, 453f | 470f  |413F | 405tF |412F |412F | 530tF |520F
357F | 368ep 340F | 448f | 426f

327ep 371m  {372m

pA'Os 275F | 279tF |275tF |288F |321m |328F
SA'R', - - ; - 301m  |311F
210tF | 300tF |300tF |209tF |[299tF |214tF |207F |299tF

vSnXs (189tF) | (313tF) | (296tF) | (187tF) | ((308F) | (184tF) | (205F) |(337F)
(308F)

vSnO 007ep |226m |234F | 236F |233F  |232ep |224tF | 240f

tF = trés forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = epaulement
A'=P, As R'=H, Me, Ph; X=ClI, Br
wPH, et pPH, sont localisés respectivement vers 1110 cm™T et 810 cm”™

Les valeurs entre parenthéses sont les fréquences des raies Raman
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 La faiblesse des valeurs de I'éclatement quadripolaire (AE < 0,57mms™1) et
la bande unique due a vsSnX4 en Raman indiquent une coordination cis da la
molécule de SnX4 d'ou une symétrie Co,,.

La valeur de l'éclatement quadripolaire du complexe Me,AsO,TMN.SnBry
(AE = 0,64mms-1) similaire & celle trouvée par TUDELA et coll. (109) dans le cas de
cis SnBr4(OPPh3), (AE = 0,64mms™1) confirme la coordination cis.

Sur le spectre infrarouge de HoPO,TEN.SNCl4 (Hy), les bandes a 328cm-1 et
311cm-1 sont dues respectivement a PO, et pPO,. Ces bandes apparaissent a
32icm-1 et 301cm-1 sur le spectre de HoPOL,TEN.SnBr, (Gy).

Sur le spectre Raman vSnCl, qui apparait sous forme de deux-bandes
intenses a 336 et 308 cm™! dues aux vibrations d'espece Ayg et Byg indique une
transcoordination et uns molécule de SnCl4 de symétrie Dy, TUDELA et coll. (109)
ont trouvé dans le cas du complexe trans SnCl,(thf), une valeur de AE= 0,35mms-!
similaire a celle du complexe Hy (AE =0,38mms-1). vSnO présente sur les spectres
infrarouge est la preuve de la liaison entre le métal et le ligande.

Sur le tableau XVc nous avons regroupé les données Mdssbauer en fonction
de la température et sur la figure18d la courbe INA(T) en fonction de la température.
La valeur de 102 a de 0,96K-1 traduit une structure polymére de ces complexes (50,
110- 111). ,

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons dans le cas
des complexes cis une chaine infinie avec un anion bi-unidentate (schéma 18a) et
dans le cas du complexe trans une structure de type chaine infinie avec un anion
bi- unidentate (schéma 18b).

R R ) R
A g R A 4 Ph Ph
o N N I ’
yd
\ / O\ P\ CI\ C’ P e,
X/Sn\ x ....... o \ O—-;Sn___o/ \ O
X X Ph ¢l c Ph
schéma 18a schéma 18b
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Tableau XVb: Données Mdssbauer des complexes As- Hy

Complexes | A4 B4 Cy D4 E4 Fa Gy Hyq
smms!) o058 |0,18 |0.25 040 |026 |043 |046 030
AE(mms-1) {0,50 0,00 0,00 0,64 0,00 0,00 0,00 0,39

r 1,04 1,15 1,09 0,93 1,06 1,10 1,18 1,04

Tableau XVc: Données Mdssbauer en fontion de la Température

d(mms-1) 0,58 0,59 0,56 0,54 0,567 0,52 0,63
AE(mms1) 050 { 054 0,45 0,56 0,48 0,37 0,40
INA(T) -42418 | -4 3378 | -4,4338 | -4,5298 | -4,6258 | -48178 | -50098
T(K) 80 - 90 100 110 120 140 160
4 Equation: y = -0,0096x-3,473
i‘ SN o oA I B . .
-4.3
-4.5
(‘:_"—.
= 4.7
£
t
-4.9 |
-5.1

80 90 100 110 120 130 140 150 160
A T, K
figure 18d: courbe In(A) = f(T) de HoPO,TMN.SnBr4

IV-2 (103 TEN),SnCly. Hy 0 (I4)

Les spectres infrarouge, Mossbauer et Raman du composé sont
respectivement reportées sur les figures 19a, 19b et 19¢. Sur le spectre i. r. vH>O,

dH,0 et pH,O apparaissent respectivement a 3200, 1642 et 474 cm-t. L éclatement
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de v, sous forme de deux bandes a 334 et 312 cm1 en infrarouge et & 341 et 319
cm! en Raman indique que l'iodate est de symétrie Cg ou Cy: I'iodate est O
donneur. vSnO est localisée a 249 cm-1.

Sur le spectre Raman (figure 19¢) vSnCl, qui apparait sous forme de deux
raies intenses dues aux vibrations d’espece Aq4 et Byg & 311cm! et 263cm-"
indiqgue une molécule de SnCly de symétrie Dy, et nous permet dattribuer a
vSnCl, d'espéce Eu la bande intense qui apparait en i.r. 8 300cm-1.

Données Mdssbauer (8 =0,41mms-1; AE = 0,58mms-1;T =0,91); AE se situe
a la limite des valeurs de AE des complexes cis et trans (0,53-0,57) et similaire a
celui de frans SnCly(dmso), (8 = 0,41mms-1; AE =0,57mms™1; T = 0,92).

La molécule d'eau toujours présente & T > 150°C et en présence d'un
puissant déshydratant comme le 2, 2' diméthoxypropane montre qu'elle assure
fortement la cohésion du cristal, surement sous forme de liaison hydrogéne.

Sur la base de ces données spectroscopiques nous proposons une structure
contenant une molécule de SnCi, transcoordinée par deux anions de symétrie Cq

ou Cy, la molécule d'eau assurant la cohésion a ['état solide (schéma 19).

H
- I A0S
N ¢ c aH H
LA N !
\\O——Sn——O/ \ C
”:;'-;A ,N"“ O O / O
He H' cl cl
£ schéma 19

IV-3 (TMN),PhAsO3(SnClyg)1 5 (Js)

Les spectres infrarouge, Raman et Mdssbauer sont reportées sur les figures
20a, 20b et 20c. La bande intense a 877 cm™1 est due & vAsOgz; vSnO apparait a

250 cm™1.
vSnCl, qui apparait en Raman sous forme d'une raie intense a 308 cm™1 et

les données Méssbauer (d = 0,21mms™1; AE = 0,48mms™1; I = 0,89) indiquent une
cis coordination et une molécule de SnCl, de symétrie Cyp,.
Sur la base de ces données spectroscopiques deux structures sont

possibles: une structure de type couche infinie contenant un anion tri-unidentate et
une molécule de SnCl4 cis coordinée de symétrie Co, (schéma 20a) ou une

structure dimére contenant des anions monochélatants et unidentates
(schéma 20b).
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HAOB55  (Me,N) PhAsO (SnCl) . 167 BS

1.5
CHI2= 1.0023
VALUES OF PARAMETERS

INITIAL FINAL ERROR

YD= 75672.7188 75659.8672 +- 22,2347
Q.S. 0.5000 0.4978 +- 0.0361

Prof 0.0800 0.0627 +- 0.0031

Larg 0.8500 0.9241 +- 0.0659

1S, 0.1000 0.1148 +- 0.0148

VMAX = -7.7700  FOLDING POINT = 257.5988
AIRE TOTALE = 0.10916E+06 (UNITES ARBITRAIRES)
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Les spectres infrarouge et Mossbauer de ce composé sont respectivement
reportés sur les figures 21a et 21b.

Données infrarouge: 3340cm-1 (F), 3325cm-1(m) vNHy; 1594cm-1(tF) NH,;
1035cm! (F) ©NHy; 514cm 1(F) pNH,; 885cm 1(F), 825cm-1(ep) vAsOsg;
641cm 1(m) vAsC, 466cm-1(F) 8AsO4; 301ecm1(tF) vSnCly; 249¢m-1(f) vSnO.

La largeur de la bande de vibration due a vSnCi; ne nous permet pas de nous
prononcer avec certitude sur la géométrie de la molécule de SnCly.

Données Mossbauer (6 = -0,02mms™!; AE= 0,53mms™!; I'= 1,01mms1). La valeur
de AE qui est inférieure a 0,57mms™! permet de penser que SnCl, est cis
coordinée. La structure rendant compte de ces données spectroscopiques est
discréte avec un anion bichélatant; l'environnement autour de ['étain est
octaédrigue (schéma 21).

~ 138 -



3349
3325

1

700 1600 1500

3400 3200 3000 2800 2600

figure 21a: Spectre infrarouge de NH,CgH4ASO3(TEN);(SnCly),

641
242

1035

Egzs

B8S

303

‘ ’ . ont
800 600 400 200

1200 1000

- 139 -



T 1 i l._.L_] L |. . .} , T
100 F  ifdey et el o h o y
AT ?3@?;539?"“ e
. :‘ . J‘ "
*{ Ld
\',
e
85 ¢ A
{
[
a
n
S
AT -
$
$
[
J
i
Y
85 N
80 F J
RS
§ -4 2 g 2 4 b

velocity {mm s}

figure 21b: Spectre Mssbauer de NH,CgH4ASO3(TEN),(SnCly)s

- 140 -



NH,

0
(P‘\.\ —Cl
{ / /Sn -------------- CI
e §~a o /
Cl i Ci
shéma 21

IV-5 HPO4(TEN)2(SnX4)1 5 (X =Cl, Br) (L4, My)
Les données infrarouge de ces complexes sont reportées sur le tableau XVI
et les spectres i. r., Mossbauer et Raman du complexe My sont représentés

respectivement sur les figures 22a, 22b et 22c.

Ces complexes ont été obtenus par oxydation de I'anion HPO3= en HPO4=. Cette
oxydation se manifeste par la disparition de la bande de vibration due a vPH vers
2380 cm-! comme dans le cas de (TMN),HPO,4.3SnPhsCl. vPOH et 8POH sont

localisées respectivements a 840 cm-! et 465cm-1 pour les spectres des deux
complexes.

Sur les spectres Raman de ces complexes vSnX, apparait sous forme d'une
raie intense d'espéce Ay a 308cm-1 pour le complexe chloré et & 191 cm-! pour le
complexe bromé.

Donées Méssbauer @ Lg: 6 = 0,13mms™!, AE = 0,00mms!, I' = 1,46mms-1;
M4: 6=0,28mms™ !, AE=0,74mms !, I'=1,17mms"!
La faiblesse de la valeur de I'éclatement quadripolaire (AE <0,57mms 1) dans le

cas du complexe chloré et la forme de la bande due & vSnX, en Raman pour les
deux complexes indiquent une coordination cis de la molécule de SnX, d'ou une

symétrie Cy,.(30- 33)
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La valeur de I'éclatement quadripolaire dans le cas du complexe bromé,
identique & celle trouvée par TUDELA et coll. (109) dans le cas du complexe cis
SnBry(OPhg), confirme la coordination cis. La structure proposée sur la base de
ces données spectrales est une couche infinie avec un anion tri- unidentate et une
molécule de SnX4 cis coordinée (schema 22).

Ls = HPO4(TEN)»(SNClg)1 5
My = HPO4(TEN)o(SnBrg)1 5

Tableau XVi: Données infrarouge des complexes Ly~ M,

vPOH vPO3 oPH dPO3 vMXo vMO
A 11875m 595m
840m | 1170f 395f |550m 270F 280m
1100F
B 840m |1185m 385f 595m 300tF 289f
1095F 550f
F = forte, m = moyenne, f = faible, ép = épaulement
OH
| P
o P 0
Xewn, ’ /X
ZSn 0 / \o—-5n<x
X X X
2
O/ Sn
/ \ X = Cl, Br
X X
schéma 22

CONCLUSION

Dans ce travail une série de complexes de SnX4 (X = Cl, Br) a été

synthétisée. La tendance poly-unidentate des anions a été mise en évidence. Les

études spectroscopiques (i.r., Raman et Méssbauer) nous ont permis de préciser la
géométrie cis ou trans de la molécule de SnX,. L'insuffisance de la seule

étude par spectroscopie i. r. pour différencier les géomeétries cis et
trans de SnX, a été montrée.
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Ce travail nous a permis de synthétiser prés d’une centaine de nouveaux
complexes et dérivés.
Liion NH,CgHaASO4= a été étudié en tant que ligande par spectroscopie
infrarouge pour ia premiére fois dans ce travail.
Les composés synthétisés au cours de ce travail sont:

-des complexes mono et polynucléaires d'addition directe tels que
HoPOL,TMN.NMX5

-des complexes de substitution- addition, complexes dont la formation
s’accompagne de la présence in situ du sel neutre
(NR4)o(NHoCgH4ASO5)oM.NMXs (R = Me, Et; M=2Zn, Hg, Cd; X =Cl, Br)

-des complexes de substitution totale avec les métaux comme
(NHo,CgH4ASOaM) (M =2Zn, Cd).

-des complexes organostanniques de substitution totale [SnRo(HaPO»),]

-des complexes organostanniques de substitution- addition comme
(TMN)o(HsPO5)4SnPho(SnPhsCls)s

-des complexes organostanniques d’addition directe tels que
HoPO,TMN.2SnPh3Cl

-dans le cas ou le composé est soluble (cas de SnMe;O,PPh,) I"étude RMN

TH, 13C, et 119Sn a été menée compiétement.

La nature poly- unidentate et/ ou polychélatante des oxoanions a été mise en
évidence.

Dans le cas des complexes d’halogénures métalliques, les oxoanions substitués
ont tendance a donner des complexes a structure discréte.

Nous avons constatée dans ce travail que le complexe MesAsO,TMN.ZnXo
correspondant de H,PO,TMN.ZnX, n'a pu étre isolé mais représente la base de la
formation des complexes obtenus et explique la similitude spectrale des compiexes
cacodylato.

Le role du cation a été mis en évidence dans le cas de {"anion NHoCgHy4AsO3= par
la difficulté a obtenir des compiexes d’addition avec l’ion tétraéthylammonium
utilisé comme cation antagoniste.

Dans le cas des complexes organométalliques, l'environnement octaedrique ou
tétragdrique autour de I'étain est déterminé a partir des valeurs de i'éclatement
quadripolaire de ces cOmposés.
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Dans le cas du dérivé PhoPO>SnMeg, I'étude RMN nous a permis de confirmer
I"environnement bipyramidal trigonal autour de |'étain.
Dans le cas des complexes de SnXy (X =Cl, Br), les études spectroscopiques (i. r.,

Raman et Mdssbauer) complétée par la spectroscopie Mossbauer a température
variable nous ont permis de préciser la géométrie cis et trans de la molécule de
SnXy et la polymérisation.

L'insuffisance de I'étude par spectroscopie i. r. seule pour différencier les
géomeétries ciset trans de SnXy a été montrée.

Contrairement aux composés de la littérature qui sont des composés de substitution
totale, les composés obtenus dans ce travail sont pour I'essentiel des additions
directes, des substitution- additions et quelques substitutions totales dans le cas

des organostanniques et de I‘anion NHyCgH4AsOg™. Les organostanniques

d’aprées la littérature s"avérent avoir un potentiel reel dactivité biologique.
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Dans ce travail nous avons synthétisé de nouveaux dérivés
prganostanniques et de complexes d'halogénures metalligues de
“ionh icdato at danions tétraédriques lels gue les ions
diméthylarséniate, diphénylphosphinate, hypophosphite, phos-
phite, phénylarséniate et aminc 4 phénylarséniate en utilisant
comme cations antagonistes les ions tétraméthyl et tétraétbyi-
ammonium, Nous avons ainsi oblenu des ~*,=:>mpasés d’addition, de
substitution- addition et de substitution iotsle. Leirs onalyces
digdmentaires 2f ies éludes par specticsoh ga*' infrarcuge, faman,
Mosshauer et RMN ont été realisées. Sur ia hnse do ces données
spectroscopiguas des structures discrétes ou on chaine infinie ont
#18 propoesées, les anions étant chélatants ot/ ou ¢ *}*,h unidantates.
Dans le cas rdes complexes de dihalogénures !2 sues, les
structures ont élée déterminées sur la bhase de ia p sence des
sandes de vibration des anions, des dihalogénures metaliigues et
celles dues aux lizisons métal- ligande. L™ environnement autour
de 'étain dans le cas des dérivés organostannigues 2st déterming

U"aide des parameétres Mdéssbhauer (éclatement quadripolaire). Les
valeurs des constantes de couplage J(Sn-12C) et 24(Sn-13¢-1H)
et spectroscopie BMN dans le cas du derive PhyP02,SnMeg ont
permis de mieux préciser la géomeélrie de ia molécule. L7 étude
Mésshaue: & température variable a permiz dans io cas des
complexes de SnXy4 avec les anions RaMO2™ R = Ma PS M = As,
Fiode préférer une structure polyméricus



