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GLOSSAIRE

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

Q.S ou AE = éclatement quadripolaire

I.Sou & = déplacement isomérique

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

vs = vibration de valence symétrique

das = vibration de déformation antisymétrique

]

0s

vibration de déformation symétrique
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INTRODUCTION GENERALE

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

I-1) Ligands molybdato

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

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

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

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

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

I-2) Ligands dicarboxylato

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

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

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

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

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




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

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

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

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

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

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

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

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

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




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

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




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

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

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

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

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

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

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Y%trouvé(Yecalculé)
‘ C :49.48(49.63)
2.30 Ethanol Cristaux H : 4.32(4.33)
L’s blancs N : 1.08(0.93)
Ethanol Sn : 23.65(23.75)
SnPh;Cl 7.20 (a chaud)
(MC4N)2MOO4.2(MOO4.SHC]2)
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
%trouvé(%calculé)
, C :10.01(9.52)
Ls 2.00 Ethanol Précipité H:2.19(2.39)
jaune clair [N :3.02(2.77)
SnCl, 1.00 benzéne Cl: 13.68(14.09)
(Et4N)2MOO4.2(MOO4.SnC12)
Réactifs Quantités |Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
' (m mol) composé élémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C:17.22(17.11)
L’s 9.00 Ethanol Précipité H : 4.00(3.56)
jaune clair [N :2.47(2.49)
SnCl, 9.00 benzéne Cl: 13.05(12.65)
(Et4N)2MOO4.2(MOO4.SHBl‘2)
Réactifs Quantités | Solvants utilisés (Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
' Yotrouvé(%calculé)
C :13.52(14.77)
L’s 1.80 Ethanol Précipité H :2.97(3.07)
jaune clair |N:1.83(2.15)
SnBr, 1.80 benzéne Br : 23.46(24.60)
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I1-2) Complexes dicarboxylato
I1-2-1) Complexes obtenus avec SnPh;OH
Ces quatre complexes ont été synthétisés directement a partir des quatre

acides dicarboxyliques utilisés et de SnPh;OH.

(COO),. 2SnPh;

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

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

des

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

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

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




17

(Me,N),(CO0),.4SnPh;Cl

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

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

Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Yotrouvé(%ocalculé)
L, : C:18.58(18.32)
2.58 Ethanol Précipité H: 3.33(3.66)
jaune N: 4.47(4.27)
SnBry 5.16 Benzéne Br: 47.01(47.40)
(Et,N);(C0O0),.1,5SnBr;4
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
Ytrouvé(%ocalculé)
C:21.21(21.47)
L, 1.60 Ethanol Précipité H:4.55(3.97)
jaune N :2.27(2.78)
SnBr, 3.20 Benzéne Br: 46.14(47.69)
(MesN),CH2(C0OO0),.1,5SnBr,
Réactifs Quantités | Solvants utilisés [Nature  du|Analyse
(m mol) composé élémentaire
Y%trouvé(%ocalculé)
C :14.10(14.86)
L, 2.72 Ethanol Précipité H:3.36(2.92)
Jjaune N :3.16(3.15)
SnBr, 5.54 Benzéne Br: 51.95(52.83)
(Et4N)2CH2(COO)2.1,SSHBI'4
Réactifs Quantités | Solvants utilisés |Nature  du|Analyse
(m mol) composé ¢lémentaire
%trouvé(%ocalculé)
C :22.24(22.35)
L’ 1.74 Ethanol Précipité H:4.68(4.11)
jaune N :2.82(2.74)
SnBry 3.48 Benzéne Br: 46.54(47.03)
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(MC4N)2(CH2COO)2.ZSHBF4

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

I-1) Spectroscopie de I’ion MOO42'

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

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

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

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

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

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

N A

C

‘ £
O% \O 0O O

Vibration d'espece u Vibration d'espece g

vs COO en phase vs COO en opposition de phase

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

C V2N
AN VAN

Vibration d'espece g Vibration d’espece u

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

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

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

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

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

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

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

II- LA SPECTROSCOPIE MOSSBAUER 759

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

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

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

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

¢lectrique agissant sur le moment quadripolaire du noyau atomique

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

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

l'expression classique de cette interaction.

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

&= K{[¥(0)s |3~ | ¥(0)s] 2}

K est une constante qui dépend du rayon du noyau

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

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

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

TABLEAU IV : Exemples de déplacements isomériques de 1’étain

Déplacements isomériques

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

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

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

I1-2) L'éclatement quadripolaire

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

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

Le gradient de champ est un tenseur représenté par une matrice 3*3 dans
un systeme d'axes cartésien X,y,Z.
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Vxx Vxy Vxz
Gradient de champ Vyx Vyy Vyz
| Vzx Vzy Vzz

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

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

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




TABLEAU V

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

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

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

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

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

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

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

111-1) Equation de Bragg

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

II1-3)- Résolution des structures de monocristaux

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

I113-1)- Cartes de Paterson

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

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

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

I11-3-2)-Méthodes directes

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Les structures moléculaires ont été résolues pour la diffraction des rayons

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

COMPLEXES OBTENUS AVEC
LES LIGANDS MOLYBDATO
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INTRODUCTION

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

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

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

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

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

Y s
.

A 't - [ R

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Attributions des bandes fondamentales des complexes :

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

FREQUENCES ( cm’ )

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

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

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

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

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

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

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

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

Cl Cl 0] X

f‘\ ~
Hg !
o] ol "M _.0O- 0 7

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Figure (3)
(Et4N)2Mo004.4(ZnMo0o04).2ZnCl12.3H20
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Figure (4) : Spectre infrarouge du complexe
(Meq4N)2Mo004.4(CdMo004).2CdBr3(MeqN)
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Tableau VII

Attributions des bandes fondamentales des complexes :

45

()= (Me,N),Mo0,.4(ZnMoO,).2ZnBr,
(K)= (Et;N),M00,.4(ZnM0O,).2ZnCl,.3H,0
(L)= (Me;N),M00,.4(CdM00,).2CdBr;Me,N

FREQUENCES ( cm™ )
Attributions ) (K) (L)
Vibrations de 920 962m 925m
valence de MoO, 884 792m 879m
864 |TF 738m 828TF
828 863m 798F
795 730F
744
v2 423m 469f 435m
v4 360ep 416m 384m
325m 360m
353m
318F
vM-0O 296m 329ep 290m
325m 238m
vM-X 206m 274F 177TF
Symétriede |TqouTy+C,, [|TqouTy+Cy [TagouTy+Cyy
Panion
TF=trés forte ~ F= forte m=moyenne  f=faible ep=épaulement
Br Br
\ i ,.\"'\\B
2
0 (0]
\ /Z
Mo
SN
O
O,_"Cd y,
’
O, (0] o S 0]
“ TN Som 2 Neg YOO\ e
0 ~Mo \ow..cdi oo ~o /Cd ~No Ao ~o
~N. -
Cd
AN
o 0
4" /
Me Schéma (g)
o / \O
\ Cd/ _
2 “Br
Br é .
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I-2-2) (MeyN);M00,.(ZnMo00Qy).ZnCl,.2H,0
Sur la figure (5) nous avons reproduit le spectre infrarouge de ce
complexe et sur le tableau VIII, les attributions des bandes fondamentales.

L’apparition de v1 sous forme de trace , le non éclatement de V3 et

’absence de v2, permettent de conclure a une symétrie T4 pour le molybdate. La
structure proposée est une chaine infinie avec des molybdates bichélatants
schéma (h).

Cependant rien n’empéche a priori de considérer le complexe dans sa
composition triviale Me/NMoO4.ZnCL.H,0, la structure serait une chaine
infinie avec un molybdate bichélatant, 1’environnement autour du zinc étant
pyramidal a base carrée schéma (i). Il faut noter que 1’existence de deux bandes

dues au vZn-O favorise la premiére structure .
I-2-3) (MeyN);Mo00,.CdM00,.2CdCl,

Sur le tableau VIII sont reportées les attributions des bandes
fondamentales du spectre infrarouge de ce complexe ainsi que la symétrie de

’anion. La non apparition de v1 et v2, le non éclatement de v3 permettent de
conclure a un molybdate de symétrie Ty. Le spectre RMN du solide de ce
complexe est reporté sur la figure (R1). Il indique I’existence de deux types de
Cd a différents environnements dans le rapport 2 : 1 (rapport de aires).

La structure proposée, dérivant des données spectroscopiques est discréte
avec des molybdates bichélatants, I’environnement autour du métal étant
tétraédrique schéma ( j ). Ce type de structure avait déja été retrouvé dans des

complexes de substitution addition par DIASSE-SARR(28).
cl cl

E \\\o 0 .
\ H / \ M 6 = Zn -~ \\o /,’ Mo \‘\ -—”),’ I \\\‘\o -
0— A ~o — \ / \ / \ / \
Cc! Cl |

Schéma ( h)

wll|O)

' o ClI
\ / ~ M 6.\\“‘\\ %, | )
..0 / \ - \O ” N \0 - ~N

Schéma (i)

\o ’, (0] 0 C
\ / \ N % - '\“\\ lu. . \\\\ r,_' . J\\\ |
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Figure (5)

: Spectre infrarouge du complexe

(MeqgN)2M004.Z2nMo04.2ZnCl12.2H20
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Figure ( R1 ) : Spectre R.M.N du solide pour le complexe

(Me4gN)2Mo004.CdMoe04.2CdCl2
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I-2-4) (Et4N);MoO,(HgMoO,).4HgBr,
et
(Me4N);Mo00,.(HgMo00,).4HgCl,.2Me,NCl

Sur la figure (6) nous avons reproduit le spectre infrarouge du complexe
bromé et les attributions sur le tableau VIII.

L’apparition de v1 & 907 cm’' sous forme d’une bande faible et le non

éclatement de V3, permettent de conclure a un groupe ponctuel T,y pour le
molybdate. La structure proposée est une chaine infinie avec des molybdates
tétrachélatants. L’environnement autour du Hg central, dans le cas du complexe
chloré, est octaédrique (schéma k) ; alors que dans le cas du complexe bromé,
’environnement autour du Hg central est tétraédrique (schéma 1). L’approche
des chlorures est sQrement plus aisée que celle des bromures; cependant il est
difficile d’exclure le role du cation stabilisateur.
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: Spectre infrarouge du complexe

(Et4N)2MoO4.HgMoO4.4HgBr2

Figure (6)
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TABLEAU VIII
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Attributions des bandes fondamentales des complexes :
M)= (Me,N),M00,.(ZnM00,).ZnCl,.2H,0
(N): (MG4N)2MOO4CdMOO42CdC12

(O)= (Et;N),Mo0O,.(HgM00,).4HgBr,

(P)= (MeyN),Mo00,.(HgMo00,).4HgCl,.2Me,NCI

FREQUENCES ( cm’
ATTRIBUTIONS (M) (N) (O) (P)
vl 919Tf -—-- o -—--
v3 880F &39F 831F 806F
856Tf
814 m
V2 —T T - e
vd 391 m 435 498m 450m
463m
373m
vM-O 316ep 308 F 332m 320ep
. 308F , 313m
. VvM-X 253f 250F 272F 270F
Symétrle de ’anion Td Td Td Td

Ttf= trés faible F= forte m=moyenne f=faible_ ep=¢épaulement

[-2-5) 2[(MesN);M00,].CdM00,.3CdBr,
et o '
(MesN);Mo00;. 3(CdMo00,).2CdCLMe,N

Sur le tableau IX sont reportées les attributions des bandes fondamentales
de ces complexes ainsi que les symétries des anions.

[’absence de la vibration de valence symétrique v1 dans le cas du
complexe bromé et le non éclatement de v3 permettent de conclure a un groupe

ponctuel Ty pour le molybdate. La vibration de valence antisymétrique v4
apparait a4 306 cm™. Partant de ces donndes spectrales, nous proposons , une
structure discréte avec des molybdates bichélatants et le Cd central étant
hexacoordiné, schéma (m ).

Pour le complexe chloré v1 apparait sous forme de trace. L’absence de v2

et le non éclatement de v3, nous poussent a attribuer une symétrie T4 au
molybdate. Les deux bandes 4 240 et 205cm™ sont dues respectivement a

vCd-O et vCd-Cl. Nous proposons une structure discréte avec un molybdate
bichélatant, schéma (n ).

I.CISSE, Thése de Doctorat d’Etat €s Sciences, Dakar (2002)
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TABLEAU IX
Attributions des bandes fondamentales des complexes :

(Q)= 2(Me,N),Mo0,.CdMoO,.3CdBr,
(R)= (Me,N),M00,.3(CdMo0,).2CdCLMe,N

FREQUENCES (cm™)
ATTRIBUTIONS (Q) (R)
vl - 960Tf
v3 821TF 844TF
v2 436t | -
vad 306TF 310F
vCd-0O 240m 240ep
. vCd-X L76TF 205F
Symétrie de ’anion Ty Ty
Tf= tres faible TF= tres forte .m=moyenne  f=faible ep=épaulement
B /B r
"cd
/ o
O\ /

o}
P—cd”" \ o
/ [ = oo MO\ Ci
Qll\l MO——O o \O/ Cd"Br ?
$ / ? o — ;/CI
BF— cd—o B VAR
' o / \CI

o
S 2o
o !
cr |
cl
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1-2-6) 3[(MC4N)2MOO4].ZHMOO4.4ZHBI‘2
Et
(Et;N);M00,.3(ZnM00,).3/2ZnCl,
Les attributions des bandes fondamentales des deux complexes ci-dessus
sont reportées sur le tableau X.Pour le complexe bromé, le trés faible éclatement

de v4 et I’absence de V1, permettent de considérer I’éclatement de v3 comme
étant dd a un effet de cristal et de conclure a un molybdate de symétrie Tj.

Partant de ces données spectrales nous proposons :

-une structure discréte avec des molybdates bichélatants, et un Zn central
tétraédrique schéma ( 0 )

-une structure discréte avec des molybdates bichélatants, le Zn étant
octacoordiné  (schéma p). DIASSE-SARR a proposé le méme type de
coordination dans le complexe 3(Me4N),S0,.CdSO4.4CdBr, (29) .

Ce deuxieme type devrait entrainer une grande différence au niveau des
vibrations de ZnO du fait de I’encombrement autour de Zn d’ou I’apparition de

deux forte bandes a 255 et 230 cm™ attribudes a vZn-0O .
Concernant le complexe chloré, Iapparition de vl a 960 cm’,

I’éclatement de v3 et le nombre de bande permettent d’envisager 1’existence de
deux types de molybdate de symétrie Td et C,,. Les trois bandes d’intensité
moyenne associées a la bande 4 960cm™ seraient certainement dues au
molybdate de symétrie C,,; alors que la bande trés intense & 795 cm™'serait due &

v3 du molybdate de symétrie T4. La structure rendant compte de ces données
spectrales est tridimensionnelle avec un molybdate central de symétrie C,,,
schéma (q). -

Br
o H
— Zn
/ \B
8r 9||--~ Mo \O/ r
\ 5
e
O
o '_5” /MJ\O Br
/ T~ zn ~o0
ar O ~O/
o\\z i /
(| J— .
on /%y % schéma(o)
! /Nb\o
Br 4 Br
~—— 2{1 —~=0 Br,/" / 8r
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n TTo
5‘9“ Mo—‘0/ %
/0 — Zn~ o0
pll---~ Mo \0/
5 / 7
~zZn ~—
—0/, \Z & / A E
il ~==g 0O ~—
4 \ Mo—_
—0 - Schéma (q) })Tzln _c
o |
O-—
[-2-7) (Me4N);M00,.2(ZnMo00,).2ZnBr,

et
(Et4N)2MOO4.2(ZnMOO4).3ZHBrz
Sur le tableau X sont reportées les attributions des bandes fondamentales
des spectres infrarouge des complexes ci-dessus, sur la figure (7) le spectre
infrarouge du complexe obtenu avec le tétraéthylammonium .

Dans le cas du premier complexe (U), la non apparition de vl et le tres

faible éclatement de V3, permettent de conclure a un molybdate de symétrie T .
La structure proposée est discréte avec un molybdate bichélatant schéma (r) .

Pour le complexe obtenu avec le tétraéthylammonium, v1 apparait a

945cm’ ; I’éclatement de v3 et le nombre de bandes dans la zone de valence
permettent d’envisager |’existence de deux types de molybdate :

-I’un de symétrie C,,

-I’autre de symétrie T4 .

Les trois bandes d’intensité moyenne associées a la bande a 945 cm’ seraient
dues au molybdate de symétrie C,,; alors que la bande trés intense a 793cm’!

serait due a v3 du molybdate de symétrie Ty4. La structure rendant compte de ces
données spectrales est discrete , schéma (s ).

. Br N 0 =, / \ e\\o (e /0 ~ __\\\\0 oo Mo/o ~ -5
Zn < Zn zZn N
- o / ~0 A \ ) ~o ~No " T~ “ar
Br
Schéma (r)
Br (o} 0o O 2, ‘ (o) _Br
\ ‘.\\\0 “,,, "o - \Z e lee,, Mo / \ 0 ~, o / \Zn
- - n . .,
/Z" ~o~ So " \ T~y — ~o” o -~ “ar
Br \ /
Zn
Br - ™ Br
Schéma (s)
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Figure (7) : Spectre infrarouge du complexe

(Et4N12MoO04.2(ZnMoO4).3ZnBr2

99.7

80.9

2t

82

.3

73

1302, 023

A
64
11 82vedx
1o,
[Jes-9
LIy~
50

7

3. 20

nE. on
™m

55

46.9

- B

%zdﬂn 1800 1800 1400 1200 1000 800 60C 30

—

~

2.0

T5.5710

Tea.grs

52.8

43.2
bl
333,15

33.8

A

2.4

15.0

5.6

OH

650 575 saa 4+2S 38n 235

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




TABLEAU X

Attributions des bandes fondamentales des complexes :
(S)= 3(Me4N),;Mo00,.ZnM004.4ZnBr,

(T)= (Et4N),M00,.3(ZntM00,).3/2ZnCl,

(U)= MeyN),Mo004.2(ZnMo0Oy ).2ZnBr,

(V)= (EtyN),M00,.2(ZnM00Oy).3ZnBr,

FREQUENCES (cm')

ATTRIBUTIONS (S) (T) (U) V)
vl 960m --- 945F
887F 947F 94 922 m
821F 915m 918 TF 846 m
V3 850ep 86 793 F
795TF 74 737 m
v2 455m -—-- 522 tf
320m 410m 306 f 407 m
vd 390ep 370
355m 358
355
vZn-O 255F 260ep 295 m 296 ep
230F 240 ep
vZn-X 205TF 270TF 210 TF 206 TF
Symétrie de I’anion Ty Tq+Cyy Ty Ty +Cy,
TF= tres forte m=moyenne f=faible ep=épaulement

Tf= trés faible

1-2-8) (MeqN),Mo0O,.2(HgMoO, ).nHgBr,.n"Me,NBr
n=13;2;3)

(W) =(Me,N),M00,.2(HgMoO,).HeBr,

M=0;1;3/2)

(X) =(Me4N),Mo00,4.2(HgMo00O,).2HgBr,.Me,;NBr

(Y) =(Me,N),M00,.2(HgMoO,).3HgBr,.3/2Me,NBr

Sur le tableau XI nous avons reporté¢ les attributions des bandes

fondamentales ainsi que la symétrie des anions. Le trés faible éclatement de v4

et ’absence de v1, dans tous les cas, permettent d’expliquer 1’éclatement de v3
comme é€tant di a un effet de cristal et de conclure a un molybdate de symétrie

T4

Le complexe (W) peut étre considéré comme dérivant du complexe
(Me4N),Mo00,4.2(HgMoO,) par addition d’une molécule de HgBr,. Nous
pouvons logiquement envisager une structure du type P,O¢ en considérant la

formule dimére (MoOy)s(HgMesN),.2HgBr; ;

[.CISSE, Thése de Doctorat d’Etat és Sciences, Dakar (2002)
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sommets d’un tétraedre et reliés entre eux par des molybdates bichélatants .On
peut imaginer la cage en interactions certes faibles avec les HgBr, externes qui
seraient partagées entre deux faces. La structure proposée, schéma (t), est
tridimensionnelle avec quatre HgBr, pontants.

Pour le complexe (X), nous proposons une structure tridimensionnelle
avec un HgBr, sur chacune des faces, les bromures seraient des ponts entre deux
cages.

Enfin pour le complexe (Y) les HgBr, seraient en interaction suivant les
six cOtés de la cage avec les molybdates et seraient liés aux HgBr, d’une autre
cage grace a un pont Br’; la structure proposée est tridimensionnelle.

Ce type de structure similaire a P;Og a déja été synthétisée dans notre
laboratoire dans le cas du sulfate par Diasse-Sarr (28) et dans le cas du tungstate
par Debarros ( 30) .

Tableau XI
Attributions des bandes fondamentales des complexes :

(W) =(Me4N)2MoO4.2(HgMoO4).HgBr2
(X) =(Me4N)2MoO4.2(HgMoO4).2HgBr2.TMNBr
(Y) =(Me;N),MoO,.2(HgMoO,).3HgBr,.3/2TMNBr

FREQUENCES (cm™)
Attributions (W) (X) (Y)
vl " — wT
895 898 F 910 m
v3 862| F 858 m 898 m
779 779 TF 877 m
667 m 837F
788 F
v2 453 455 457
v4 339 F 369 m 419 m
332 m 352 m 345 F
322 m 339 m 322 f
322 m
vHg-O 287m 299 TF 30l m
273 m 274 m
vHg-X 188 TF 187 TF 188 TF
Symétrie de Ty Ty Ty
I’anion L _J
TF=tres forte F= forte m=moyenne f=faible ep=épaulement
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II -)YCOMPLEXES STANNIQUES
I1-1) (Et;N),;M004.2(SnPh;Mo0O,)

Sur la figure (8) nous avons reproduit le spectre infrarouge de ce
complexe, sur le tableau XII les attributions des bandes fondamentales ainsi que
la symétrie de ’anion.

La vibration de valence symétrique v1 apparait & 931cm™ . L’éclatement

de v3 et le nombre de bandes permettent de conclure a deux type de molybdate
de symétrie Ty et C,,.

Dans SnPhy(H,PO,),, Sall(8) localise vasSnC, a 300cm™ alors que
Debarros ( 30) localise vasSnC, a 275 cm’! dans (MesN), W0O,.2(SnPh, WO, ).
Ceci nous permet d’attribuer la bande 3 274 cm™ & vasSnC,.

Les bandes moyennes & 230 et 222cm’ sont attribuées a vsSnC, et vSn-O
respectivement ; ce qui permet de conclure & un SnC, coudé .La structure
proposée est discréte avec un molybdate bichélatant au centre (Ty) et deux
molybdates terminaux (C,,). Le groupement SnC, est angulaire schéma (u).
Cependant rien n’empéche d’envisager un développement de type infini avec un
environnement octaédrique autour de Sn et un SnC, coudé .’

I1I-2) (Me4N);M004.3SnPh;Cl

Sur le tableau XII nous avons reproduit les attributions des bandes
fondamentales de ce complexe ainsi que la symétrie de I’anion.
Nous notons |’apparition de v1 a 932cm™ et I’éclatement de v3 en plusieurs
composantes. La vibration de valence antisymétrique VasSnC; apparait a
271cm-1 . L’absence de VsSnC; corrobore un groupement SnCs plan.
_ Sur la figure (m1 ) est représenté le spectre Méssbauer du complexe.
La valeur du déplacement isomérique &= 1.23 mm.s"'; permet de conclure & un
seul type de Sn IV organométallique. L’éclatement quadripolaire AE = 3.21
mm.s™ est supérieur a celui de SnPh;Cl (2.48 mm.s™) (29) ce qui confirme la
coordination. En effet dans Et4NNQO3.3SnPh;Cl (31) les paramétres Mssbauer
sont 8 =1.64mm.s”"', AE = 3.14 mm.s-'. Partant de ses données spectrales , nous
proposons un environnement bipyramidal trigonal autour de Sn la structure
proposée est discréte, avec un molybdate tri-unidentate schéma (v).

I1-3 ) (Et4N)2MOO4.3(SnPh3)2M004
Sur le tableau XII nous avons reproduit les attributions des bandes
fondamentales de ce complexe ainsi que la symétrie de I’anion.

La vibration de valence symétrique v1 apparait a 929cm™. L’éclatement

de v3 et le nombre de bandes permettent d’envisager [’existence de
molybdate de symétries C;, avec effet cristal.
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La présence de la bande intense a 275 ¢cm™ due a vasSnC; d’aprés Wharf
et coll. ( 32 ) et Lahlou et Diop ( 33 ) ’absence de bande a 213 cm™ permettent
de conclure a un groupement SnC; de symétrie Dj;,.

Les valeurs du déplacement isomérique 8= 1.20 mm.s™' et de 1’éclatement
quadripolaire AE= 3.06 mm.s™, indiquées sur la figure (m2), permettent de
conclure a un seul type de Sn IV organométallique trans-coordiné comme dans
(Et4N),C,04.2(SnPh3),C,04 (16). La structure proposée est discréte schéma(w).

Tableau XII
Attributions des bandes fondamentales des complexes :
(Z1) =(Et;N);M00,.2(SnPh,M00,)
(22) =(Me4N);M00,.35nPh;Cl
(23) :(Et4N)2MOO4.3(SI]Ph3)2MOO4

FREQUENCES (cm’)
Attributions (Z1) (Z2) (Z3)
vl 931 m 932 m 929 m
v3 - 910F 873 f 868 m
840 f 855 f 849m
810 tf 793 f 784 F
786 TF '
. 657 F
V2 -~ 575m | 435 ep 435 ep
v4 415m 397 f 3951
‘ 373 m 340 F
323 TF
vasSnC3 273 TF 275 TF
vasSnC2 274 F
vsSnC3 =" -
vsSnC2 - 230F
vSn-O 222 F 325 F 326 F
vSn-Cl 273 TF
Symétrle Td + sz C}v C3v
de ’anion
TF= tres forte F= forte m=moyenne f=faible ep=épaulement
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Figure (8) : Spectre infrarouge du complexe
(Et4N)2Mo004.2SnPh2Mo 04
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Figure (m1)
Spectre Mossbauer du complexe :  (iMe,N) ,M0o0 ,.3SnPh Ci
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Figure (m2) Spectre Mdssbauer du complexe:
(Et,N) MoO ,3(SnPh 3)2Mo()4
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II-4) (R4N);Mo00,4.2(SnX;Mo00y)
(R=Et ,Me; X=Cl, Br)

(Z4) = (MegN),Mo0O,.2(SnCl,MoO, )
(ZS) = (Et4N)2MOO42(SnC12MOO4)
(Z6) = (Et4N)2MOO4.2(SnBI'2MOO4)

Le tableau XIII rassemble les attributions des bandes fondamentales des
complexes ainsi que les symétries des anions. Les spectres infrarouge des
complexes montrent D’existence d’une bande forte vers 964cm™ que nous

pouvons attribuer a vl du molybdate de symétrie C,,. Les nombres de bandes
dans la zone de valence permettent d’envisager I’existence d’un autre molybdate
de symétrie T, Les paramétres Mossbauer de ces complexes portés sur le
tableau XIIIA permettent de conclure 4 un seul type de Sn (IV) covalent.
-Tableau XITTAdes paramétres Mossbauer des complexes (Z4), (Z5) et (Z6)

Complexes (Z4) (Z5) (Z26)
§ (mm.s™) 0.45 0.39 0.61
AE (mm.s™) 0.20 0.21 0.25

Les valeurs obtenues pour 1’éclatement quadripolaire AE indiquent que
’environnement autour de Sn est octaédrique comme I’ont soulignés Gueye et
coll(16) dans (Et;N),C,0,.2SnCl;. La structure proposée pour ces trois
complexes est discréte avec un molybdate de symétrie Ty au centre et deux
molybdates terminaux de symétrie C,,, schéma ( x ) (page précédente)..

Tableau XIII : Attributions des bandes fondamentales des complexes (Z4),
(Z5) et (26)

FREQUENCES (cm’)
Attributions (Z4) (Z5) ’ (26)
vi 964 TF 964 TF 964 TF
v3 895 ep 895 ep 897 ep
800 F 800 F 798 F
v2 434 m 434 m 457 m
vd 356 m 356 m 356 m
311 ep 311 ep 315 ep
vSn-O 295 F 295 F 295 F
+ 222 269 f
vSn-X
Symétrie Td +C2V Td +C2V Td +C2V
de I’anion
TF=tres forte  F= forte m=moyenne  f=faible ep=épaulement
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CONCLUSION

Au terme de cette série de complexes synthétisés, la nature polychélatante
du molybdate MoO,” a été confirmée. Les composés obtenus sont de type
addition simple (R4N),MoO,.nMX, (M=Hg, Zn, Cd; X = Cl, Br) et de type
substitution—addition (R4N);M0oO,. m(MMoQO,).nMX, avec ou sans RyNX
d’addition (m=1,2,3; n=1,2,3,4).

Nous remarquons qu’avec le cation tétraméthylammonium il se forme
beaucoup de composés d’addition du type (Me4N),MoO4.nMX, (avec n=2,3,4)
alors qu’avec I’ion tétraéthylammonium seul le composé (Et;N),MoO4.3HgCl,
est obtenu.

Dans la série de composés de substitution-addition obtenus avec les
molécules de type MX, seuls quatre l'ont été en utilisant le cation
tétraéthylammonium comme cation stabilisateur.

Dans le cas de SnPh;Cl le molybdate donne un composé d’addition(1-3)
quand le cation stabilisateur est le tétraméthylammonium, alors qu’avec le
tétraéthylammonium on obtient un composé de substitution—addition.

- Vis-a-vis de SnCly le molybdate donne un composé de substitution-
addition avec les deux cations, alors que les composés de SnX, ont été
synthétisés jusqu’ici avec les autres anions tétraédriques ou pas SO.>, SeO,47,
H,PO,’, MeAsO,’, étaient des composés d’addition du type (Me4N)H2P02$nX4 .
(Me4N)Me,AsO, SnXy. ou (Me4N)2H2POz(SnX4)1 5. Ce n’est qu’avec I’oxalate
que 1’on a obtenu (Et;N),C,04(SnXy),.

1l semble alors se dégager une influence trés nette de la taille du cation par
rapport au type de composé formé par le ligand molybdate. La présence du petit
cation Me,N" favorise la formation prépondérante de composés d’addition de
différentes stéochiométries et dans de rares cas de substitution-addition, les
composés cristallisent avec des fractions plus ou moins importantes de Me,NX.
Alors que dans le cas du cation stabilisateur Et,N" plus volumineux, on a la
formation prépondérante de composés de substitution-addition. Les trés rares cas
de composés d’addition obtenus le sont avec de gros acides de Lewis du type

HegX,.
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2™ PARTIE

COMPLEXES OBTENUS AVEC LES
LIGANDS DICARBOXYLATO
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INTRODUCTION

L'étude du pouvoir coordinant des dicarboxylates tel que l'oxalate a
conduit & la synthése de plusieurs nouveaux complexes (1). Dans notre
laboratoire, 1'étude des interactions de l'ion oxalato et des acides de Lewis
organostanniques tels que SnR X, = (a=2; 3; 4 . X=CI; Br et R= Me; Bu; Ph ) a
été initiée depuis quelques années par Gueye(9). Il a confirmé la nature
polychélatante de I’ion oxalate et sa tendance a se comporter en anion
bichélatant pour donner des complexes binucléaires a structures discrétes.

D’importantes études dans le domaine du magnétisme et de la conduction
électrique ont été réalisées, dans le cadre de I’étude des complexes oxalato.
Ainsi pour le magnétisme on peut citer entre autres les travaux de
VERDAGUER et coll (54-56) dans les complexes du type Cu(C,0,).1/3H,0,
Cu(C,0,)(NH;),.2H,0 et [Cu(C,04),]*. De méme il a été mis en évidence dans
les complexes bis oxalato platine, des ligands oxalato N* chélatants avec un
environnement plan carré autour du platine comme dans K, ¢Pt(C,0,4)2(H,0),
ou des plans carrés se superposent avec des distances Pt-Pt de ’ordre de 2,75 A.
Ces composés a empilement colonnaire ont une trés haute conductivité
électrique dans la direction de ’axe Pt-Pt (57). '

Alors qu’il existe de nombreuses études structurales des complexes
oxalato d’étain(IV), des structures de tels complexes avec comme oxoanion le
malonate, le succinate ou le maléiate (cis) ont été moins €tudiées TIEKINK
dans un article récent (88) a passé en revue les différentes structures
cristallographiques des carboxylates d’étain proposées dans la littérature.

Nous avons initié I’étude des dicarboxylates précédemment cités, en
utilisant comme cations stabilisateurs le tétraméthylammonium et le
tétraéthylammonium afin de déterminer d’une part le réle du cation et d’autre
part celui de la longueur de la chaine carbonée de 1’oxoanion sur la stabilité des
complexes formés. C’est ainsi que plusieurs complexes de substitution comme
d’addition avec les halogénures organostanniques seront obtenus. Des
structures seront proposées sur la base des spectroscopies infrarouge,
Moéssbauer et de résonance magnétique nucléaire. Deux composés obtenus sous
forme de monocristaux feront I’objet d’une étude cristallographique.

Sur les figures (o) et (B) nous représentons les spectres infrarouge des
ligands (Et;N),(CH,COO),.H,0O et (Et;N),(CHCOO),.2H,0 respectivement, et
sur le tableau(XXII) les attributions des bandes fondamentales de tous les
ligands dicarboxylato étudiés dans ce travail.
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Figure (o) : Spectre infrarouge du ligand
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Figure (B) : Spectre infrarouge du ligand
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TABLEAU (XXII): : Fréquences en cm~! des principales bandes IR des
ligands

L1:(M64N)2(COO)2.2H20 ,L’ IZ(Et4N)2(COO)22H20

L,=(Me,N),CH,(COO),.3H,0 L7, =(Et,N),CH,(COO),.H,0
L3:(MG4N)2(CH2C OO)22H20 L’ 3:(Et4N)2(C HzCOO)z HzO
L4:(M64N)2(CHC 00)2 2H20 L’ 4:(Et4N)2(CHCOO)22H20

FREQUENCES ( cm’ )

Attributions |(L1) (L2) [(L3) [(L4) (L) [(L2) (L3 |[(14)

vC=0 1714m [1704m 1712m |1716m |1712f |1709m |1724m | 1708m

vasCOO™ | 1604F |1560F [1576F |1578F |1608F |1557F |1581F |[1581F

1479m | 1412m | 1404m 1545f | 1411m | 1394F

vsCOO" 1324F |1348F |1346m|1324m |1328F |1412m | 1351F [1312m
1225m | 1312f |1234f 1290m | 1314m
1280f 1282m

vC=C | 1655f |1658f |1667f |1655f |1667f |1656f | 1655f |1653f

vC-C |810m 823m |824f [826m |812f |816f |815f |837f

8(CO0O) |776F |777m |765m |697Tf |774F |710f |70lm |678m

p(COO7) |530F 654m [697f |538f |527F (654m |627m |628m

o(CO0) |519f 538f | ---- 520f  [514m |598f |594f |[554m

F= forte m= moyenne f= faible Tf=trés faible
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i-) COMPLEXES DE SUBSTITUTION
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I-) Complexes de substitution

Rappelons que les complexes dicarboxylato de substitution du type
(CH)(COO),.2SnPh; obtenus dans ce travail, ont été synthétisés a partir des
acides dicarboxyliques et de SnPh;OH. Il faut Cependant souligner que I’action
de SnPh;Cl sur les ligands ayant comme cation stabilisateur le
tétraéthylammonium permet d’obtenir les méme types de complexes de
substitution.

Les complexes de substitution du type (CH,),(C0OO),.2SnR; sont obtenus
directement avec SnR;Cl (avec R= Bu, Me). Pour le chlorure de triméthylétain
SnMe;Cl les composés obtenus I’ont tous été avec les ligands ayant comme
cation cation stabilisateur le tétraméthylammonium a 1’exception du malonate
(MeyN),CHy(COO),.3H,0, qui n’a donné aucun complexe. Glowacki et
coll.(34) ont étudié la diffraction aux rayons X du complexe
(CH),(COO),.2SnMe;. Cette étude sera confirmée dans ce travail. Rappelons
également que certains ligands n’ont pas permis d’obtenir un composé avec
SnBu;Cl de méme qu’avec SnMe;ClL

- I-1-) Complexes du type (CH,),(COO),.2SnPh,
(aveen=1,2 et x=0,1,2)
(Al)= (COO),.28nPh,
(A2)= CHy(COOQ),.28nPh,
(A3)= (CH,COO), 28nPh,
(A4)= (CHCOO),.25nPh,

Sur le tableau XIV nous avons reproduit les attributions des bandes
fondamentales des spectres infrarouge des complexes ci-dessus et sur la
figure(9) le spectre infrarouge du complexe CH,(COO), 2SnPh,.
v(C=0) est absente sur les spectres infrarouge des complexes (COO),.25nPh,
et (CH,COO0),.2SnPh;. Vue le nombre de bandes dans la zone de valence de
I’oxoanion pour le complexe (Al), la symétrie Dy, peut étre envisagée pour
I’oxalate. vsSnC; est localisée entre 216 et 218 cm™ sur tous ces spectres
infrarouge ; vasSnCs est localisée & 275cm™: il existe au moins un groupement
SnPh; de symétrie Cs,. Schlam et coll. (40) avaient localisé v(C=C) 4.1655cm’™
dans Cu,(O,CCH=CHCH;)4,(DMF), ; ce qui nous permet d’attribuer la bande a
1653cm™'a v(C=C) dans (CHCOO),.2SnPh;.

Les spectres RMN 'H, dans le chloroforme (CDCl;), de ces complexes
sont reportés sur les figures (R2), (R3), (R4) et (RS) respectivement.
L’intégration des pics a partir de leurs aires permet de confirmer les
stéochiométries proposées.

Les spectres Mossbauer des complexes (Al) et (A3) représentés
respectivement sur les figures (m3) et (m4) confirment la présence d’un seul
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type de Sn(I'V) organométallique avec un environnement bipyramidal trigonal.
Partant de ces données spectrales nous proposons une structure discréte avec
un oxoanion bichélatant pour chacun des deux complexes (Al) et (A3)
schémas(1) et (2) respectivement. Notons que des structures semblables avaient
été trouvées par Gueye(9) dans lesquelles I’oxalate est chélatant. Cependant
pour le complexe (A2) la présence d’un seul type de Sn(IV) organométallique
avec un environnement bipyramidal trigonal, permet d’ envisager une structure
discréte chélatante (chélation faible)a cause de la présence de v(C=0). La
structure proposée est discréte avec un malonate chélatant, schéma(3).

Enfin pour le complexe (CHCOO),.2SnPh; (A4) le spectre Mdssbauer

présenté sur la figure (m5) confirme la présence de deux type de Sn (dans des
rapports1/3 et 2 /3). Les isoméres shift 1.27 et 1.33 mms' confirment un
Sn(IV) organométallique. Les valeurs de [’éclatement quadripolaire 2.49 et
3.54 mms™ sont en accord respectivement avec un Sn & environnement T4 et un
autre a environnement bipyramidal trigonal ce qui sera confirmé par I’étude
cristallographique ci-dessous.

Etude cristallographique du complexe (CHCOQO),.2SnPh;

Les données de [Dintensité des rayons X ont été mesurées a la
température ambiante avec un MAR345 en utilisant MoKo(A=0,71069 A). Le
détecteur est placé a la distance de 120 mm du cristal. Pour le complexe
(CHCOO),.2SnPh; 100 images ont été collectées sous un angle de 3° pendant

300s ce qui nous a permis de mesurer au total 42552 réflexions dont 7216
indépendantes. Les paramétres de cellules d’unité ont été affinés par processus
d’intégration en rassemblant toutes les tiches. Les données relatives au cristal
sont énumérées sur le tableau (1a) ; les valeurs des longueurs et des angles sont
reportées sur la tableau (2a). La structure proposée a été résolue par la méthode
de Paterson avec SHELXL97. Les atomes d’hydrogéne ont été calculés avec
AFIX et affinés en les affectant un facteur d’agitation thermique isotrope
uniforme. La structure proposée est infinie (schéma (4)) dans laquelle nous
avons une double liaison qui introduit une certaine rigidité, ce qui augmente
I’effet des génes stériques de sorte que les structures les plus stables sont
infinies. Le paramétre absolu de Flach (-0.001) trés faible permet de confirmer

’existence  d’une seule configuration (cis) pour le complexe
(CHCOO),.2SnPh;.
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TABLEAU XIV: fréquences en cm-l des principales bandes IR des
complexes

(A1)= (COO),.28nPh,
(A2)= CH,(COO), 2SnPh,
(A3)= (CH,COO0), 2SnPh
(A4)= (CHCOO),.2SnPh,

3

Attributivons Fréquences (cm™)
AD | (A2) (A3) | (Ad)
v(C=0) 1736ep 1685m
1714TF |
vas(COO) 1377F 1639m 1645f 1630m
1332m | 1579m 1572ep 1585F
vs(COQO) 1278F 1543F 1527F 1540F
1240F 1364F 1470ep 1360m
1261m 1259¢f 1325F
1224TF 1222f 1225F
v(C=0) 1653m
v(C-C) 794m 821m 830m 830F
8(C0O0) 443F 597m 443m 670m
p(COQ) 385m 529m 389m 630m
»(CO0) 3507Tf | 443ep 575m
vasSnCy 274F 271F 275F 27SF
vsSnC; 218m 216m 219m 218m
vSn-O 280F 279F 280F 290F

TF=tres forte ; F= forte ;Tf= tres faible ; = faible ; m= moyenne ;
ep= €épaulement.
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Figure(R2) : Spectre RMN 1H du complexé
gt _ (COO)z.ZSn_Ph3
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Spectre RMN 1H du complexe

Figure(R4) :
(CH2C0O0)2.2SnPh3
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Figure(m3) Spectre mdssbauer du complexe:
(COO)Z.ZSnPh3
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Figure(m4) Spectre méssbauer du complexe:

(CH C00) ,.2SnPh _
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Figure(m5) Spectre mdssbauer du complexe:
(CHCOOQ) 2.ZSnPh 5
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Tableau (1a) . Données cristallographiques et affinement des paramétres

pour le complexe (CHCOO),.2SnPh;

Formule CooH16025n
Masse moléculaire 407.02
Systéme cristallin orthorhombic
Groupe d’espace P212124

Dimension de la maille élémentaire

a(A) 11.370(3)
b(A) 17.317(6)
c(A) 17.913(6)
B(} 107.78(5)
V(A3) 3527(2)
Z 8
Densité(gem) 1.53
y 0.71069
F(000) 1616
p(mm-1) 1.45

Dimension approximative
du cristal (mm) 0.20x0.20x0.12

Intervalle de &/ 0<h<14
0<k<21
0<i<22

N° de réfl. mesurées 42552

N° de réfl. indép .(Rint) 7216(0.052)

Perfection (%) 99.9

N° de réfl observées. (1>2c(/)) 6984

N° de parameétres 417

R , 0.029

wRy 0.078

weigth 1/[c2(Fo?)+(0.0562P)2+0.00P]

S (on F2) 1.06

Paramétre absolu de Flack -0.001(19)

coefficient d’extinction 0.0229

(Ao) 0.001

Ap(max,min) (e/A3) 0.81-0.56

Sn(l)-C(15)
Sn(1)-C(9)
Sn (1) -C(3)
Sn(l)-0(1)
Sn(l)-0(2)#1
0(1)-C(1)
C(1)-0(2)
C(1)-C(2)
C(2)-C(22)#2
O(2)~-Sn(1)#2
C(3)-C(8)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(8)-C(7)
C(7)-C(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(14)

I.CISSE, Thése de Doctorat d’Etat ¢s Sciences, Dakar(2002)
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Tableau (2a) : Longueurs des liaisons en (A) et angles en (°) pour le
Complexe (CHCOOQ),.2SnPh;

.123(3)
.125(3)
.128(3)
.205(2)
.3961(19)
.259(4)
.249(3)
.504 (4)
.321(95)
.3961(19)
.376(4)
.383¢(
.375¢(
.387¢(
(
(
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Symétrie des transformations

#2 X_l/zl _Y+3/2, —2Z

#1 x+1/2,-y+3/2,-z
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3

Schéma (4) : Structure cristallographique du complexe
(CHCOO)z.anPh3
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2-)- Complexes du type (CH,),(COO),.2SnBu,
(aveen=1,2 et x=1,2)
(B1) = CHy(COO),.25nBu,
(B2) = (CH,COO0),.25nBuy,
(B3) = (CHCOO),.25nBu,
Sur le tableau XV nous avons reproduit les attributions des bandes
fondamentales des spectres infrarouge des complexes ci-dessus et sur la
figure(10) le spectre infrarouge du complexe (CH,COO),.2SnBu,.

L’absence de v(C=0) attendu au dessus de 1650 cm™ sur le spectre
infrarouge du complexe CH(COO),.25nBu; permet d’envisager de
’inexistence d’un C=O libre. Alors que sur les spectres infrarouge des deux
autres complexes, v(C=0) est bien présente a 1716 et 1714 cm™. La vibration
de valence symétrique vsSnC; n’apparait pas sur les spectres infrarouge : les
groupements SnBu; (malgré la longueur de la chaine butylée) sont presque
plans de symétrie Dj;,. La vibration de valence antisymétrique du groupement
SnC; est localisée vers 335 cm™ sur tous les spectres.

L’intégration des pics a partir de leurs aires sur les spectres RMN 'H ,
figures (R6) et (R7) ,des complexes (Bl) et (B2) respectivement, permet de
confirmer les stéochiométries proposées.

Sur la figure (m6) est report¢ le spectre Mossbauer du complexe
(CH2COO)2. 2SnBu; . Les valeurs du déplacement isomérique des complexes
sont respectivement 1.54 , 1.44 et 1.52 mm™, celles de 1’éclatement
quadripolaire 3.57 , 3.73 et 3.71 mm™' ; elles confirment un seul type de Sn(IV)
organométallique a environnement bipyramidal trigonal ce qui est vérifié
aisément sur les spectres RMN '°Sn des complexes (B2) et (B3) reproduits sur
- les figures (R8) et (R9) respectivement.

Partant des données spectrales nous proposons des structures infinies
pour tous les complexes. S’agissant du complexe (Bl), le malonate est tétra-
unidentate, ’environnement autour de Sn est bipyramidal trigonal schéma(5).
Pour les complexes (B2) et (B3), a cause de la présence de C=O libre d’une
part, et la similitude des données spectrales d’autre part, nous proposons des
structures semblables dans lesquelles I’oxoanion est polydentate avec un
oxygeéne bidentate d’un c6té li€é a des SnBu; partagés et deux oxygénes
monodentates toujours li€s a des SnBu; pontants. L’environnement autour des
groupements SnBu; reste bipyramidal trigonal schémas (6) et (7)
respectivement.
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Figure (10) : Spectre infrarouge du complexe
(CH2C00)2.2SnBu3
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TABLEAU XV : fréquences en cm-! des principales bandes IR des complexes

(B1) = CHy(COO0),.28nBu,
(B2)= (CH2C00),.2SnBu,
(B3) = (CHCOO),.2SnBu3

Attribut%ons Fréquences (cm™)
(BD (B2) (B3)
v(C=0) 1716m 1714m
vas(COO) 1505TF 1553TF 1606m
vs(COO) 1397m 1409TF 1418F
1333F 1342 ep 1430m
1269m 1286F 1234m
v(C=C) 1654m
v(C-C) 813f 812F 814m
3(COO0) 696m 667TF 654F
p(CO0) 678m 518F 534m
»(CO0) 604m 451m 459m
410m
vasSnCs; 335m 335 m 334m
vsSnC; T
vSn-O 249m 260m 258m

TF=trés forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;
ep= épaul>ment
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. — ot Figure(R6) : Spectre RMN' 1H du complexe
S P CH2(C00)2.250Bu3
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Figure(R8) : Spectre RMN 119Sn  du complexe
(CH2C00)2.2SnBu3
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Figure(R8) : Spectre RMN 1198n  du complexe
(CH2C00)2.25nBu3
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Figure(R9) : Spectre RMN 119Sn du complexe
(CHCO0)2.2SnBuj
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Figure(m6) Spectre mossbauer du complexe :
(CH 2COO) 2.ZSnBu s
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3-)-Complexes du type (CH,),(CO0),.2SnMe,
(avecn=1,2 et x=0;2)
(C1) =(CO0),.28nMe,
(C2)= (CH2C0O0),.2SnMe,
(C3) = (CHCOO),.2S8nMe,

Sur le tableau XVI nous avons reproduit les attributions des bandes
fondamentales des spectres infrarouge des complexes ci-dessus et sur la figure
(11) le spectre infrarouge du complexe (CH,COO),.2SnMe,.

L’absence de bande au dessus de 1650 cm'sur les spectres infrarouge
des complexes, confirme I’inexistence de C=O libre : les oxoanions sont
tétradentates. vs(SnC;) est absente sur les trois spectres infrarouge; les
groupements SnMe; sont plans transpentacoordinés, de symétrie Ds;,. Partant
de ces données spectrales il est impossible d’envisager une structure discrete.

Le spectre RMN ( 'H) du complexe (CH,CO0),.28nMe; représenté sur la
figure (R10) révéle ’existence de deux types de proton avec des déplacements
chimiques distincts. L’intégration des pics a partir de leurs aires est de 4.45 qui
n’est pas loin du rapport du nombre de protons différents du complexe (18/4) ; il
en est de méme du complexe (CHCOO),.2SnMe; dont le spectre RMN('H)
représent€ sur la figure(R11). '

Sur la figure(m7) est reporté le spectre M6ssbauer du complexe (C3).
Les parameétres Mossbauer des trois complexes sont présentés sur le tableau
(m1). IIs sont pratiquement identiques d’un spectre a un autre. Ils permettent de
conclure cependant a un seul type de Sn( IV) organométallique. Les valeurs
obtenues pour l'éclatement quadripolaire AE indiquent que l'environnement
autour de Sn est une bipyramide trigonale transcoordiné comme l'avait souligné
Diassé-Sarr dans SeO;.2SnMe; (29). Toutes ses données spectrales permettent
de proposer pour les composés Cl et C3 les structures infinies schémas (8) et
(10) respectivement. Pour le complexe C2, le méme type de structure infinie
proposée est confirmée par la diffraction de rayons X schéma (9).

TABLEAU (ml1) : Paramétres Mdssbauer des complexes dicarboxylato de
triméthyl étain

(Cly  [(C2) (C3)
Complexes
O (mm/s) 1,30 1,32 1,31
AE(mm/s) | 3,66 3,67 3,63
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Etude cristallographique

Les données de I’intensité des rayons X ont ét€é mesurées a la température
ambiante avec un MAR345 en utilisant MoKa(A=0,71069 A). Le détecteur est
a la distance de 120 mm du cristal. Pour le complexe (CH,COO),.2SnMe; ,160

images ont été collectées sous un angle de 3° pendant 120s ce qui nous a permis
de mesurer au total 13181 réflexions dont 1683 indépendantes. Les paramétres
de cellules d’unité ont été affinés par processus d’intégration en rassemblant
toutes les tdches. Les données relatives au cristal sont énumérées sur le tableau
(1b) ; les valeurs des longueurs et des angles sont reportées sur la tableau (2b).
La structure proposée a été résolue par la méthode de Paterson avec
SHELXI1.97. Les atomes d’hydrogéne ont été calculés avec AFIX et affinés en
leur affectant un facteur d’agitation thermique isotrope uniforme. La structure
proposée est représentée sur le schéma (9).
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Figure (11) : Spectre infrarouge du complexe

(CH2C00)2.25nMe3

. .80 .08
=
=
T

880. 081

54
L
nabmd-——r::'

: i
: Ig |
@ \ } - fﬁ i
',‘
[ | » si
® ..! £ g
. K |
%JV 5
o }
‘2000 1820 16%0> 1960 1280 1lco $60 380
WAYENUMBER
&
o | f
O-_,E
" Fgd Z
Fe g
G A i 5
wn w n
o ¢
SO K [
=+ e g
2
o | L .
8 : s
E T8
SB00 =2 476 iy 352 230 228 166 1 Oy 42
A WAVENUMBER

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




Figure(R10) : Spectre RMN
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(CH2C00)2.25nMe3
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TABLEAU XVI:

fréquences en cm-! des principales bandes IR des

complexes :
ClhH= (CO0),.25nMe,
(C2)= (CH,COO0), 25nMe,
(C3) =(CHCOO),.2SnMe,
Attributions Fréquences ( cm’')
(CD) (C2) (C3)
v(C=0)
vas(COQO) 1594 TF 1584 F 1543 F
vs(COO") 1269 F 1427 m 1453 m
1409 m 1345 m
v(C-C) 819 Tt 821 f 816 f
v(C=C)
5(CO0Y) 773 F 779 F 776 F
p(COO) 563 m 677F 654 m
®(COQO0) 392 m - 553m 567 m
vasSnC; 561 F 552 F 558 F
vsSnCs - -
vSn-O 277 tf 287 m 288 m

TF=trés forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;

ep= €épaulement.

Tableau ( 1b ): Données cristallographiques et affinement des paramétres
(CH,COO),.2SnMe;

pour le complexe

Formule

Masse moléculaire
Systéme cristallin
Groupe d’espace

CsH1102S5n
221.83

monoclinic
C2/c

Dimension de 1a maille élémentaire

A
b(A)
c(A)

%((2\3)

4 .
Densité(gcm‘3)
A

F(000)

p(mar 1) .
Dimension approximative

13.052(3)
9.460(4)
13.411(4)
110.76(2)
1548.4(9)
8

1.90
0.71069
856
3.22
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du cristal (mm)
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0.20x0.20x0.12

Intervalle de hk/ 0<h<16
-17<I<16
N° de réfl . mesurées 13181

N° de réf] .indépendantes .(Rint) 1683(0.067)
9

Perfection (%)

4.1

N° de réfl . observées. (I22c(1)) 1617
N° de parametres 75
R 0.052
wRy 0.117
weigth 1/[62(Fo2)+(0.078P)2+1.093P]
S (on F2) 1.20
Parameétre absolu de Flach -0.001(19)
coefficient d’extinction 0.038(2)
(Alo) 0.001
Ap(max,min) (e/A3) 2.25-2.51

Tableau (2‘b) : Longueurs des liaisons en (A) et angles en (°) pour le

complexe(CH,COO),.2SnMe;

Sn(l)-C(3) 2.123(5)
Sn(l)-C(2) 2.124(4)
Sn(l)-C(1) 2.124 (4)
Sn(l)-0(1) 2.203(2)
Sn(l)-0(2)#1 2.396(2)
0(1)-C(4) 1.272(4)
0(2)-C(4) . 1.250(4)
0(2)-Sn(l)#2 2.396(2)
C(4)-C(5) 1.511(4)
C(5)-C(5)#3 1.518(6)
C(3)-8n(1)-C(2) 127.0(2)
C(3)-Sn(1l)-C(1) 116.1(2)
C(2)-Sn{1l)-C(1) 115.21(17)
C(3)-Sn(1l)-0(1) 95.03(15)
C(2)-8Sn(1)-0(1) 95.90(13)
C(1)-Sn(1)-0(1) 91.83(14)
C(3)-Sn(1)-0(2)#1 85.26(15)
C(2)-Sn(l)-0(2)#1 87.08(13)
C(1)-Sn(1)-0(2)#1 84.46(13)
0(1)-5n(1)-0(2)#1 175.99(8)
C(4)-0(1)-Sn (1) 114.9(2)
C(4)-0(2)-Sn(l)#2 143.6(2)
0(2)-C(4)-0(1) 122.3(3)
0(2)-C(4)-C(5) 119.2(3)
0(1)-C(4)-C(5) 118.5(3)
C(4)-C(5)-C(5)#3 115.0(3)

Symétrie des transformations
#1 -x+1/2,y-1/2,-2+1/2 #2 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
#3 -x,~y+2,-z

1.CISSE, Thése de Doctorat d’Etat és Sciences, Dakar (2002)
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Figure (m7) Spectre mdssbhauer du complexe :
(CHZCOO)Z.ZSnMe3
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Conclusion

A la suite de la série de complexes dicarboxylato d’organostannique de
substitution synthétisés, nous avons proposé sur la base des spectroscopies
infrarouge, Mossbauer et R.M.N | des structures discrétes dans lesquelles le
ligand est chélatant et des structures tridimensionnelles infinies avec des SnRj
partagés. Dans le cas des complexes formés avec I’organostannique SnPh;*, les
structures discrétes sont favorisées ; cependant la taille du groupement SnPh;
comparée a celle de SnMe; et de SnBu; a certainement été prépondérante.
" Deux structures ont été proposées sur la base de la diffraction des rayons X.
Une classification de toutes les structures obtenues permettra probablement de
mettre en évidence le réle de la nature de la chaine carbonée sur Ia stabilité des
complexes formés.

, Avec I’acide de Lewis SnPh;Cl, les ligands dicarboxylato donnent tous

des composés d’addition (1-4) lorsque le cation antagoniste est le
tétraméthylammonium. Avec le tétraéthylammonium, plus volumineux, les
mémes ligands donnent avec SnPh;Cl des composés de substitution identiques
a ceux obtenus par réaction directe entre SnPh;OH et les acides
dicarboxyliques.
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II-) COMPLEXES D’ADDITION
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[i- Complexes d’addition

Les complexes d’addition organostanniques obtenus dans ce travail sont
de deux types. Des complexes du type (MegN),(CH,),(COO),.45nPh,Cl (avec

n=1 ;2 ; et x= 0;1;2 ) ayant comme cation stabilisateur le tétraméthylammonium;
alors que les ligands ayant comme cation le tétraé¢thylammonium ont tous donné
avec SnPh,Cl des complexes de substitution. Nous avons obtenu d’autre part des

complexes organostanniques d’addition du type (R4N)(CH,)(COQO),.mSnX,
(avec R=Me ; Et et X=CI ;Bret m=1 ;1,5 ;2) . Il faut noter que SnX, (dans la
stéochiométrie de synthése utilisée) ne donne que des complexes d’addition avec
les dicarboxylates étudiés dans ce travail.

H-l) Complexes du type  (MeyN)(CH,),-COO.4SnPh,Cl
' ~ (avecn=1;2 et x=0;1;2)

(D1)= (Me4N),(COO),.4SnPhyCl
- (D2)= (Me,N),CH,(COO), 4SnPh;Cl

(D3)= (Me;N),(CH,COO), 4SnPhyCl

(D4)= (Me,N),(CHCOO),.4SnPh;Cl

Le spectre infrarouge du complexe (MeyN),(CHCOO),.4SnPh;Cl est

reporté¢ sur la figure (12). Sur le tableau XVII nous avons reproduit les
attributions des bandes fondamentales des spectres infrarouge des complexes
(D1), (D2), (D3) et (D4).

v(C=0) est absente sur les spectres infrarouge des complexes; ce qui indique des
ligands avec tous les oxygénes liés. vsSnC; est bien pointée entre 217 et 220cm™;
Wharf et coll. (32) ont localisé la bande vsSnC;, dans leurs travaux , a 213 cm™.
I’apparition de cette bande permet d’envisager un groupement SnC; non plan de
symétrie C3v.

Les spectres Mossbauer des complexes (D1), (D2) et (D3) sont
respectivement reportés sur les figures (m§), (m9) et (m10). Les valeurs de
I’éclatement quadripolaire supérieures a celle de SnPh;Cl (2.48 mms™) sont
caractéristiques d’un SnPh;Cl coordiné comme ’ont montré G.M.BRAMCOFT
et coll (35) dans leurs travaux. Les paramétres Mossbauer indique 1’existence
d’un seul type de Sn (IV) organométallique. Les structures découlant de ces
données spectrales sont discrétes avec des dicarboxylates tétra-unidentates,
’environnement autour de I’étain est bipyramidal trigonal schémas (11), (12),
(13) et (14) respectivement
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4(CHCOO0)2.4SnPh3Cl

Spectre infrarouge du complexe
(MegN)

Figure (12)
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TABLEAU XVII
complexes :

fréquences en cm-l des principales bandes IR des

106

(D1)= (MesN),(COO),.4SnPhsCl

(D2)= (Me;N),CH,(COO), 4SnPh;Cl
(D3)= (Me,N),(CH,COO), 4SnPh;Cl

(D4)= (Me,N),(CHCOO),.4SnPh;Cl

Attribut@ons Fréquences ( cm’™)
©Dh | (D2 (D3) | (D4)
v(C=0) - --- --- -
vas(COQ) 1608F 1635m 1626m 1630m
1462F 1572f 1572f 1573m
vs(COQO) 1267m 1543m 1531F 1480F
1251m 1340m 1429m
v(C=C) --- --- - 1650m
v(C-C) 820f 813Tf 820m 810F
d(COO) 748m 731F 73Im 755F
p(COO0O) 690f 698f 698f 617f
»(CO0) 580f 6261 661m 570m
vasSnC; 271F 2778F 271F 271F
vsSnC; 218F 220m 220m 217F
vSn-O +vSn-ClI | 23%ep 240ep 240ep 237ep

TF=trés forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;
ep= épaulement.

CL [Ph
Ph‘:,én"Ph SniCl
e N
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Ph§;-s Ve P

\\“ n \‘S'\
crr pad Ph

Ph Ci

Schéma (11)
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Figure (m8): Spectre méssbauer du complexe
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(Me, N), (COO) , 4SnPh_Cl
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Figure (m9) : Spectre méssbauer du complexe
(Me ,N) ,CH_(COO) ,.4SnPh ,Cl
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Figure (m10) : Spectre mossbauer du complexe
(Me 4N)2(CHCOO) ,-4SnPh ClI
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I1-2) Complexes dutype (Ry¢N)(CH,),(COO),.mSnX,
(aveen=1;2 ,x=0;1;2 etm=1;1,5;2)

Les complexes du type (R4N),(CH,),(COO),.mSnX,, ont fait ’objet de
plusieurs études. Dans la littérature on peut citer les travaux de LE FLOCH et
GUERCHALIS (14) sur I’oxalate. Il ont mis au point la structure aux rayons X de
(EtgN),C,04.2SnX, ( avec X=Cl,Br) qui a été confirmée par GUEYE (9).

Dans notre laboratoire, en plus des complexes oxalato obtenus par GUEYE
(9), QAMAR(62), plusieurs complexes de tétrahalogénures d’étain ont été
synthétisés avec des oxoanions tétraédriques (MoO42' , Wo0,>, SO~ SeO42')
pyramidaux (SeO;z', 105, PhAsO,* , Ph,PO, , H,PO, ) en utilisant leurs sels de
tétra-alkylammonium.

II-2-1) Complexes chlorés

(D1)= (MeN),(CO0),.2SnCl, (D5)= (EtyN),(CO0),2SnCl,
(D2)= (Me;N),CH,(COO), 2SnCl, (D6)= (EtyN),CH,(COO0),.1,5SnCl,
(D3)= (Me,N),(CH,COO0), 28nCl, (D7)= (EtN),(CH,C00), 2SnCl,
(D4)= (Me,N),(CHCOO),.2SnCl, (D8)= (Et;N),(CHCOO0),.2SnCl,

Sur les tableaux XVIII et XIX nous avons reproduit les attributions des
bandes fondamentales des spectres infrarouge des complexes ci-dessus et sur les
figures (13) (14) (15) et (16) les spectres infrarouge des complexes (D3) (D5)
(D7) et (D8) respectivement.

La vibration de valence vC=O apparait nettement sur tous les spectres
infrarouge des complexes ci-dessus : il existe au moins un groupement C=0O non
liant ou faiblement liant sur toutes les structures. Cependant il faut noter que dans
les complexes oxalato la symétrie de I’oxoanion est C,, conformément au
nombre de bandes dans la zone de valence. La vibration vSn-Cl présente trois
composantes sur les spectres infrarouge des complexes (D1) , (DS) , (D7) et (D8)
ce qui indique une symétrie C,, pour le groupement SnCly; ceci laisse présager
une chélation du type cis-coordination comme dans les complexes du type
SnCl,;.2L ot TUDELA et coll.(63)ont montré que la valeur supérieure iimite de
I’isomeére shift pour un SnCl, cis-coordiné est de 0,57mms™'(29). vSn-O est noyée
sur certains spectres dans la(les) bande(s) attribuée(s) & vSn-Cl. Dans le cas des
complexes du type (R4N),(COO),.25nX, les structures proposées sont en accord
avec celles décrites par LE FLOCH et GUERCHAIS (14) sur I’oxalate.

Sur les figures (m11), (m12) et (m13) sont reportés les spectres Mossbauer
des complexes (D1) , (D7) et (D8) respectivement. Les paramétres Mossbauer,
presque identiques sur tous les spectres des complexes chlorés synthétisés ci-
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dessus, confirment un seul type de Sn IV covalent a environnement octaédrique
comme ’ont souligné Gueye et coll. dans (Et,N),(COO),.2SnCl, (16).

Les structures proposées pour les complexes (D1), (D7) et (D8) sont
discrétes , avec ligands chélatants faiblement, les SnCl, cis-coodinés, avec un
environnement autour de Sn est octaédrique schémas (15) ,(16) et (17)
respectivement. La structure du complexe (D5) est semblable a celle de (D1) .
S’agissant des complexes (D2), (D3) et (D4),vue la similitude spectrale, les
structures proposées sont infinies avec des groupements SnCl, trans-coordines,
schémas (18), (19) et (20) respectivement. Enfin pour le complexe (D6) , a cause
de la stéochiométrie nous proposons une structure infinie avec un dicarboxylate
tri-unidentate, I’environnement autour de SnCl, reste octaédrique trans-coodiné,
schémas (21) .

~ ¢ &
SIS A
a” | i
o
Schéma (16)
AN 4 cl
Cl C=—C 0 cl
0 — .
Cl |f\ y 4 \C’} 456/
s & NS N
a”l 0 o &
Cl
Schéma (17)

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




113

Figure (13): Spectre infrarouge du complexe
(Me4N)2(CH2C00)2.28nCl4
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Figure (14): Spectre infrarouge du complexe
(Et4N)2(C00)2.28nCl4
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Figure (15): .Spe_ctre infrarouge du complexe’
(Et4N)2(CH2C00)2.25nCl4
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Figure (16): Spectre infrarouge du complexe

(Et4N)2(CHCO00)2.2SnCl4
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TABLEAUX XVIII: fréquences en cm-! des principales bandes IR des
complexes :

(D1)= (Me4N),(COO),.25nCl,

(D2)= (MesN),CHx(COO),.2S8nCl,

(D3)= (Me4N),(CH,COO),.2SnCly

(D4)= (MesN),(CHCOO),.25nCl,

Attributivons Fréquences ( cm™)
®h | (D2) (D3) | (D4)
v(C=0) 1709TF | 1710m 1735ep 1714F
1718F

vas(COO") 1683F | 1587m 1541F 1560F
1650ep | 1520m 1449m 1436m

vs(COO). 1389F 1450m 1365F 1410m
1257m 1292m 1292m 1230f
1228F 1212m

v(C=C) -—- 1654m
v(C-C) 800m 810m 859f 827m
3(COO) 528m 578m 532m 528m
p(COO) 509m 559m 526f 511f
®(COQO) 480m 524m 497f 505m
335m ‘
vSnCl 296F 294F 299F 299F
242m
vSn-O 264m 260ep 299 299

TF=tres forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; = faible ; m= moyenne ;
ep= épaulement.
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complexes :
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(D5)= (EtsN),(CO0),.2SnCl,

(D6)= (Ety,N),CH,(COO), 1,55nCl,

(D7)= (Et;N),(CH,COO0), 2SnCl,
(D8)= (Et;N),(CHCOO),2SnCl,

fréquences en cm-l des principales bandes IR des

Attribut%ons Fréquences (cm™)
(D5) | (D6) (D7) | (D9)
v(C=0) 1736TF | 1715F 1736 F 1715F
1715
vas(COQO) 1459TF | 1405F 1558f 1538F
1420 1372m 1539m 1409m
1407 1354m 1405m 1372m
1365 1222m 1385m 1306m
vs(COO) 1307m 1306m - 1230m
1224TF 1225m 1183m
1164m
v(C=C) --- --- - 1653m
v(C-C) 800F 800m 800m 800F
8(CO0O) 588m 570m 571f 538m
p(COQO) 553f 539m 521F 469m
o(CO0) 528m 527m 465m 466f
vsSn-Cl 340 TF 334 TF 340 TF
314 294TF 314 312
294 293 293
vSn-O 294 294 293 293

TF=tres forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;

ep= épaulement.
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Figure (m11) : Spectre méssbauer du complexe
(Me ,N),(COO) ,.2SnCl ,
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Figure (m12) : Spectre méssbauer du complexe
(Et,N),(CH,COO0),.2SnCl,
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Figure (m13) : Spectre méssbauer du complexe

(Et ,N) ,(CHCOO) ,.2SnClI
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I1-2-2) Complexes bromés

(E1)= (Me;N),(COO),.SnBr, (ES)= (Et;N),(COO),.1,5SnBr,
(E2)= (Me;N),CH,(COO), 1,58nBr,  (E6)= (Et;N),CHy(COO),.1,5SnBr,
(E3)= (Me,N),(CH,COO), 2SnBr, (E7)= (Et;N),(CH,COO), 2SnBr;_
(E4)= (Me,N),(CHCOO),.2SnBr, (E8)= (EtyN),(CHCOO),.1,5SnBr,

Sur les tableaux XX et XXI nous avons reproduit les attributions des

bandes fondamentales des spectres infrarouge des complexes ci-dessus et sur les
figures (17) et (18) les spectres infrarouge des complexes (E4) et (ES)
respectivement.
‘ La vibration de valence vC=0 apparait nettement sur tous les spectres
infrarouge - des' complexes bromés ci-dessus (entre 1730 et 1706 cm™). vSn-Br
présente une composante fine et intense d’espéce Eu localisée vers 205cm’'sur
tous les spectres infrarouge des  complexes, ce qui confirme I’existence d’un
groupement SnBr, plan, de symétrie Dy, Donc la chélation -ne peut étre
envisagée; toutes les structures proposées seront infinies avec un dicarboxylayte
polydentate. La taille de Br comparée a celle de Cl a certainement favorisé ce
mode de coordination . '

Pour le complexe oxalato ayant comme cation stabilisateur le
tétaméthylammonuim (E1), la symétrie de 1’oxoanion est C,, conformément au
nombre de bandes dans la zone de valence. Par contre dans le cas du complexe
(Et4N),(COO),.1,58nBry, la symétrie de I’oxoanion est C; ou C, vu le nombre de
bandes dans la zone de valence de |’oxalate.

Sur les figures (m14) et (ml5) sont reportés les spectres Mossbauer des
complexes (E7) et (E8) respectivement. Les parametres Mdssbauer de tous les
complexes bromés synthétisés dans ce travail sont presque identiques, et
confirment un seul type de Sn (IV) covalent a environnement octaédrique. En
effet les valeurs des isoméres shift sont comprises entre 0,6 et 0,8 mms™.

Les structures proposées sont infinies avec un groupement SnBr, partagé et
trans-coordiné, I’environnement autour de [’étain reste octaédrique. Pour les
complexes oxalato (E1) et (ES) nous proposons respectivement les schémas(22)
et (23). Une structure unique est proposée pour les complexes malonato (E2) et
(E6) compte tenu de la similitude spectrale et de la stéochiométrie schéma (24),
de méme pour les complexes succinato (E3) et (E7) , schéma (25). Enfin pour
(E4) et (ES8), les deux structures sont représentées par les schémas (26) et (27)
respectivement.
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Figure (17): Spectre infrarouge du complexe
(Me4N)2(CHCO0)2.2SnBr4
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(Et4N)2(C00)2.1,5SnBr4g

Figure (18): Spectre infrarouge du complexe
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TABLEAU XX: fréquences en cm-! des principales bandes IR des complexes :

(E1)= (MesN),(COO),.SnBr,

(E2)= (MesN),CH,(CO0), 1,5SnBr,

(E3)= (MeyN),(CH,C00), 2SnBr,
(E4): (M€4N)2(CHC 00)22SnBr4

Attributi’ons Fréquences (cm’')
ED | (B2 E3) | (E4)
v(C=0) 1730F 1706m 1710m 1714m
1714m
vas(COO) 1479F 1557m 1530F 1540m
. 1441m 1482F 1445m 1481F
vs(COQ) 1414f 1415m 1415m 1445m
1368m 1288F 1288m 1415f
1289m
v(C=C) - --- --- - 1668ep
v(C-C) 817f 15Tt 813f 825f
3(CO0) 792m | S588f 557 622f
p(COO) 576m 564f S31Tf 556Tf
»(CO0) 534m Stef S515TfF 487f
vsSn-Br 209 TF | 208F 208F 208F
vSn-O 281m 278m 268Tf 276f

TF=tres forte ; F= forte ; Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;
ep= épaulement '
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TABLEAU XXI: fréquences en cm-! des principales bandes IR des ‘

complexes :

(ES)= (EtyN),(COO0),.1,5SnBr,
(E6)= (Et;N),CH,(COO0),.1,5SnBr,
(E7)= (EtgN),(CH,COO),.2SnBry

(E8)= (EtyN),(CHCOO0),.1,5SnBr,

Attribut'%ons Fréquences (cm’)
(ES) (E6) (E7) (E8)
v(C=0) 1708F 1703f 1714m 1735 F
1711
vas(COQO) 1548m 1400m 1524F 1548m
1398m 1305m 1401m 1455TF
1367m 1138F 1309m 1388F
vs(COO) 1305m 1244m 1366m
1229f 1184F 1224m
1168F 1103F
v(C=0) --- --- --- 1653m
v(C-C) 812Tf 813f 821f 822m
5(CO0) 595f 795m 676f 551fF
p(CO0) 587f 525f 632f 529f
(CO0) 528f S15f S513f 472m
vsSn-Br 205 TF | 206TF 208TF 207TF
vSn-O 276m 279Tf 281F 279f

TF=tres forte ; F= forte ;Tf= trés faible ; f= faible ; m= moyenne ;

ep= épaulement.

Schéma (23) g~ LN o—
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Figure ( m14) : Spectre mossbauer du complexe
(et ,N) ,(CH,COO),.25nBr,
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Figure (m15) : Spectre moéssbauer du complexe
(Et ,N) ,(CHCOO) ,.1,5SnBr ,
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- Conclusion

La caractensatlon des complexes dicarboxylato stanniques du type
(MegN)»(CH,)((COO),.48nPh,Cl (n=1,2;x=0,1,2) et _
(R4N),(CH)(COO),.mSnX, (avec R= Me ; Et et X=CI ;Br et m= 1;1,5;2), par
les spectroscopies infrarouge et Mdssbauer, a perrms de proposer des structures
discrétes comme infinies.

Les complexes avec SnPh;Cl ont donné des structures discrétes dans
lesquelles le dicarboxylate est tétra-unidentate, I’environnement autour du Sn est
bipyramidal trigonal; le groupement SnC; posséde une symétrie Csv. La taille de
’acide au sens de Lewis (SnPh;Cl) a certainement favoris€ ce mode de
coordination.

Avec les tétrahalogénures d’étain (IV), SnX, ( X= Cl, Br) tous les hgands
utilisés donnent des complexes d’addition de type (1-1), (1-1,5) et (1-2). Avec
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SnCly, le petit ligand oxalato donne des composés (1-2) a structures discretes
avec SnCly cis coordiné quelque soit la taille du cation stabilisateur . Dans le cas
du cation tétraméthylammonium, MesN" , lorsque la chaine carbonée du ligand
dicarboxylato augmente, on obtient des composés a structures infinies avec un
SnCl, transcoordiné. Par contre avec le gros cation tétraéthylammonium, méme
quand la chaine carbonée s’allonge , les composés restent discretes. Dans le cas
de SnBry, tous les composés obtenus sont a structures infinies, tous les SnBr,
étant trans coordinés . Le type de composé obtenu semble évoluer de la
stéochiométrie (1-1) pour ’oxalate a (1-2) pour le succinate en passant par (1-
1,5) pour le malonate quand le cation antagoniste est petit du type Me,N"; cette
tendance se maintient quand on utilise un cation plus volumineux le Et,N"( mais
I’évolution est moins nette) .

Ces résultats montrent ’existence d’un effet de masse ou de la taille du
ligand Iui méme ou de son cation antagoniste sur le type de structures obtenues.
Un éventail plus large de ligands et de cations antagonistes dans la méme série
pourrait permettre de se prononcer de fagon plus nette sur cet effet de masse des
ligands. Toutes nos tentatives de synthétiser des ligands avec le cation
tétrabutylammonium n’ont pas abouti, mais des essais avec des cations de type
phosphonium (PPh,", PhCH,PPh;") semblent prometteurs.
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D-) CONCLUSION GENERALE
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Ce travail nous a permis, avec la synthése et la caractérisation par
spectroscopiesInfrarouge, RMN et Mdssbauer et par diffraction des rayons-X de
nouveaux complexes molybdato et dicarboxylato, de confirmer le caractére
coordinant de ces oxoanions. Des complexes d’addition, de substitution comme
de  substitution-addition de dihalogénures métalliques, d’halogénures
organostanniques ou tétrahalogénures d’étain (IV) ont été mis en évidence.

Nous avons pu noter la tendance du molybdate & donner des composés
polynucléaires  d’addition directe (R4yN),MoO4nMX,; des composés
polynucléaires de substitution-addition dans lesquels le métal central s’entoure
de deux, trois ou quatre molybdates sur lesquels viennent se fixer un nombre de
molécules de MX, égal au nombre de molybdate entourant le métal central, ont
aussi €té obtenus dans ce travail . Des compos€s polynucléaires de substitution-
addition dans lesquels un molybdate s’entoure de plusieurs centres métalliques
qui seraient liés & des molécules de MX, externes par d’autres molybdates. Avec
I’étain (IV) a c6té des complexes organométalliques d’addition et de substitution
obtenus avec SnPh;Cl et SnPh,Cl,, nous avons mis en évidence ’existence de
composé€s de substitution-addition avec les tétrahalogénures d’étain.

Ces résultats indiquent une influence trés nette de la taille du cation
stabilisateur sur le type de composé de coordination formé par le ligand
molybdate. La présence du petit cation tétraméthylammonium MeyN”, favorise
la " formation prépondérante de composés d’addition de différentes
stéochiométries et méme dans les rares cas de composés de substitution-addition
“obtenus, les solides cristallisent avec une fraction plus ou moins importantes

d’halogénures Me,NX. Par contre la présence du plus volumineux cation
~ tétraéthylammonium Et,N", favorise la formation prépondérante de composés de
substitution-addition . :

Les ligands dicarboxylato ayant comme cation stabilisateur le
tétraéthylammonium Et;N’ donnent avec I’acide de Lewis SnPh;Cl, des
composés de substitutions identiques a ceux obtenus directement par réaction
‘entre les acides dicarboxyliques correspondant et SnPh;OH. Ces complexes du
(CH )(COO),.2SnPh; ont des structures discrétes avec des ligands
bicarboxylates bichélatants et un seul type d’étain a environnement bipyramidal
trigonal ou alors aes structures infinies avec un ligand maléiate tri-unidentate et
deux types d’étain pyramidal et bipyramidal trigonal. L’existence de la double
liaison dans la chaine carbonée introduit une rigidité qui augmente les génes
stériques et favorise les structures infinies qui sont les plus stables.

Lorsque le cation stabilisateur est le tétraméthylammonium Me,N" plus
petit, les ligands dicarboxylates donnent avec SnPh;Cl des composés d’addition
de type (1-4) a structures discrétes, les dicarboxylates étant tétradentates et
I’étain ayant un environnement bipyramidal trigonal.
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Avec I’acide de Lewis SnBu;Cl plus volumineux, les génes stériques sont
plus importants et on obtient des structures infinies et cela indépendamment de
la nature ou de Ia taille du cation antagoniste du ligand dicarboxylate.

Avec ’acide SnMe;Cl, on obtient également des composés de substitution
a structures infinies comme précédemment.

Avec les tétrahalogénures d’étain (IV), SnX,(X= CI, Br) tous les ligands
utilisés donnent des complexes d’addition de type (1-1), (1-1,5) et (1-2).

Une corrélation semble se dessiner entre les structures des différents
complexes formés d’une part et la taille du ligand lui méme et son cation
antagoniste d’autre part. Les structures cristallines obtenues nous ont permis
d’affiner I’interprétation des données infrarouge et Mdossbauer notamment dans
les cas des autres structures non encore résolues.

Il serait important dans [’avenir d’élargir cette €tude avec de plus gros
cation stabilisateur et des ligands a chaines plus longues pour préciser le sens de
cette corrélation. L’obtention de monocristaux demeure un objectif prioritaire
pour élucider de maniére définitive les structures non résolues.

- Les complexes obtenus feront ultérieurement 1’objet de tests dans des
laboratoires de phytopathologie (tests sur les bestioles nuisibles) et de pharmacie
Certains laboratoires pharmaceutiques étudient les perspectives d’application
dans quelques domaines importants de la médecine humaine notamment : les
propriétés antivirales, les propriétés antibactériennes, le traitement de
’hyperbilirubinémie, le thérapie photo dynamique du cancer, les propriétés
antitumorales, les mécanismes d’action pour ne citer que ceux la.
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