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La chimie de l’étain s’est beaucoup développée durant ces dernières décades. Certaines 

molécules de cette famille étaient déjà utilisées dans plusieurs domaines [1-3]. C’est le cas du 

Duter(SnPh3OH) et du Brestan(CH3CO2SnPh3) qui ont tous deux une structure en chaine 

infinie avec un environnement bipyramidal trigonal autour du centre stannique.  

Plus récemment, Gielen et al [4] ont synthétisé et déterminé la structure du benzoate de 

triphénylétain PhCO2SnPh3 et étudié son activité biologique qui s’est révélée être plus 

importante que celle du cis Platine aujourd’hui utilisé comme médicament contre le cancer. 

Les groupes de recherche de Bruxelles en Belgique [5-8], de Dortmund en Allemagne [9-12], 

de Kuala-Lumpur en Malaisie [13-15], de Calcutta en Inde [16-18], des groupes de Grande 

Bretagne [19-20], d’Italie [21-23], de Chine [24] et de Grèce [25] ont contribué, ces dernières 

années, à l’essor de la Chimie de l’Etain, tant du point de vue fondamental et structural que du 

point de vue des applications. 

Ces équipes tentent encore aujourd’hui de synthétiser de nouvelles molécules organo- et 

halostanniques dans le but de tester leur activité biologique contre certains types de maladie 

mais aussi leur applicabilité dans d’autres domaines [26-37]. 

Dans notre laboratoire nous avons, depuis plusieurs années, initié l’étude des interactions 

entre les sels d’ammonium quaternaires symétriques tels Me4N
+, Et4N

+, ensuite des amines 

non symétriques avec des précurseurs  stanniques. Ainsi, plusieurs dizaines de publications 

ont pu en être tirées [38-70].  

Dans cette dynamique, nous avons synthétisé sept sels –séléniato et phosphato- mais aussi une 

cinquantaine de dérivés et complexes organo- et halostanniques -séléniato, sélénito, 

phosphonato et phosphato- contenant les amines telles que CyNH2, Et2NH, Me2NH, Cy2NH, 

Bu2NH, isoPr2NH.  

Dans beaucoup de cas nous avons obtenu des complexes et dérivés qui ont été étudiés par 

spectroscopies infrarouge, Mössbauer, RMN et par diffraction des rayons X quand des 

monocristaux sont obtenus. A partir de ces structures nous déduisons la nature coordinante 

des oxo anions afin de compléter les données relatives répertoriées par  Hathaway [71] 
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CHAPITRE ICHAPITRE ICHAPITRE ICHAPITRE I----    PREPARATION DES SELS D’ACIDE, PREPARATION DES SELS D’ACIDE, PREPARATION DES SELS D’ACIDE, PREPARATION DES SELS D’ACIDE,                                                                                                                                                                                                                                 
DES COMPLEXES ET DES DERIVESDES COMPLEXES ET DES DERIVESDES COMPLEXES ET DES DERIVESDES COMPLEXES ET DES DERIVES    

 

Tous les oxo-acides H3PO4 (98%), H3PO3 (98%), H2SeO3 (98%), H2SeO4(40%) et 

H2C2O4.2H2O, les précurseurs d’étain (IV) et d’étain (II), SnPh3OH, SnPh3Cl SnMe3Cl, 

SnR2Cl2 (R=Me, Ph, Bu, tBu), SnCl2.2H2O, les amines primaires CyNH2, secondaires 

(R2NH), l’éthylénediamine intervenant dans la synthèse de ces composés sont des produits 

« Merck Chemicals, Hohenbrunn bei München, Germany » ou « Sigma-Aldrich Chemie 

GmbH, Steinheim, Germany». Ces produits  ont été utilisés sans aucune purification 

supplémentaire. 

Pour l’essentiel des travaux, des sels sont d’abord synthétisés par neutralisation partielle 

ou totale d’acides par des amines en milieu aqueux. Ces sels sont utilisés comme ligands. La 

synthèse des dérivés et complexes a été faite suivant trois méthodes : 

• En synthétisant d’abord un dérivé organostannique et en le faisant réagir ensuite avec 

des sels d’ammoniums aboutissant ainsi à des complexes. 

• En faisant réagir directement un oxo-acide, une molécule organostannique et une 

amine dans des proportions diverses. 

• Ou bien, en faisant réagir un ligand (sel) synthétisé avec un précurseur. 

Les réactions sont faites dans un milieu organique tel que l’éthanol, le méthanol ou 

l’acétonitrile. 

La quantité de solvant organique utilisée varie entre 15mL et 20mL. Les poudres et précipités 

obtenus sont pour l’essentiel lavés à l’éthanol ou au méthanol pour minimiser les impuretés.  

Nous avons ainsi préparé des sels et de nouveaux complexes et dérivés organostanniques 

contenant des oxoanions substitués ou non, séléniate, sélénite, phosphate, phosphonate, 

oxalate. Des sels d’ions organostanniques ou halostanniques (ne contenant pas d’oxoanion) 

ont aussi été obtenus. 

La quantité de produit obtenue est exprimée en gramme et/ou en millimole entre parenthèses.  

La méthode d’analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] nous a permis de proposer une 

formule semi-développée pour chaque complexe ou dérivé obtenu.  

 

 

          1- Synthèse des complexes  et dérivés séléniato  

Les sels  SeO4(CyNH3)2, HSeO4CyNH3, (Me2NH2)2SeO4, (isoPr2NH2)2SeO4, 

isoPr2NH2HSeO4, (Bu2NH2)2SeO4 ont été préparés en neutralisant totalement l’acide 

sélénique H2SeO4 (40%) par des amines substituées telles que CyNH2, Cy2NH, Me2NH, 
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isoPr2NH ou Bu2NHen milieu aqueux dans le rapport  1 : 2 ou 1 : 1. Le ligand (BzEt3N)2SeO4 

a aussi été synthétisé par réaction entre le chlorure d’ammonium BzEt3NCl et l’acide 

sélénique H2SeO4 en milieu éthanolique. Dans tous les cas, des solutions limpides sont 

obtenues après agitation pendant 2h ; ces dernières, mises en évaporation dans l’étuve à 60° 

C, donnent des poudres ou des cristaux. 

 

   a- Sels séléniato et hydrogénosélénato d’alkylammonium 

 

SeO4(CyNH3)2.2,5H2O 

H2SeO4 et CyNH2 dans le rapport 1 : 2 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)] C=41,56 (41,98)   H=8,43 (8,22)  N=8,08 (8.16) 

 

 

CyNH3HSeO4 

H2SeO4 et CyNH2 dans le rapport 1 : 1 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)] C=29,45 (29,52)  H=6,30 (6,19) N=5,88 (5,74) 

 

 

(Me2NH2)2SeO4 .0,5H2O 

H2SeO4 et Me2NH dans le rapport 1 : 2 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)]C=20,32 (20,43)   H=6,45 (6,86)  N=11,74 

(11,91) 

 

 

 (isoPr2NH2)2SeO4.0,5H2O  

H2SeO4 et iPr2NH dans le rapport 1 : 2 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)]C=39,45(39,68)  H=9,38(9,73) N=7,67(6,12) 

 

 isoPr2NH2HSeO4.0,5H2O 

H2SeO4 et iPr2NH dans le rapport 1 : 1 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)] C=29,44 (29,40)   H=6,43 (6,58); N=5,54 (5,71) 
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(Bu2NH2)2SeO4 

H2SeO4 et Bu2NH dans le rapport 1 : 2 dans l’eau 

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)] C=47,44 (47,63)  H=9,45 (9,99)   N=7,05 (6,94) 

 

(BzEt3N)2SeO4 

H2SeO4 et BzEt3NCl dans le rapport 1 : 2 dans l’éthanol  

Analyses élémentaires:[% trouvé (% calc.)] C=57,43 (57,70)  H=7,85 (8,07)   N=5,33 (5,61) 

 

 

(IsoPr2NH2)2SeO4  -monocristal- 

En faisant réagir l’acide sélénique (H2SeO4, 40%) avec la di-isopropylamine (isoPr2NH) dans 

le rapport 1 : 1 on obtient une solution limpide qui donne, par évaporation lente, de la poudre 

de (isoPr2NH2)HSeO4. Ce sel a été ajouté goutte à goutte à une solution éthanolique 

d’hydroxyde de triphenylétain, SnPh3OH. Après deux heures d’agitation, on obtient  une 

solution limpide qui donne, par évaporation lente quelques jours plus tard, des cristaux 

incolores de Catena-µ3-séléniato-hexaphényl-di-étain (IV) publié par Diop et al.[55]. Le reste 

de la solution est remise à évaporation lente pendant deux jours, d’autres cristaux incolores de 

séléniate de disopropylammonium sont obtenus. 

 

 

(isoPr2NH2)2SeO4 

 (isoPr2NH2)HSeO4(0,3g ; 0,862 mmol) SnPh3OH (0,634 g ; 1,722 mmol) Ethanol : 

Vol=30mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]:C=41,39 (41,49)  H=10,51 (9,29)  N=7,76 

(8,06) 
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b- Complexes et dérivés séléniato triorganostanniques 

 

CyNH3SeO4SnPh3        A1 

CyNH3SeO4SnPh3 est obtenu en faisant réagir le sel d’ammonium SeO4(CyNH3)2. 2,5H2O    

avec du chlorure de triphénylétain (IV), dans le méthanol et dans le rapport 1 : 1. Une solution 

limpide est obtenue après 2h d’agitation. Elle est mise en évaporation lente à température 

ambiante pendant une semaine : on obtient une poudre blanche. 

 

SeO4(CyNH3)2.2,5H2O   +  SnPh3Cl                  CyNH3SeO4SnPh3  +  CyNH3Cl + 2,5 H2O 

 

Bu2NH2SeO4SnPh3      (A2)      et       Bu2NH2SeO4SnMe3       (A4) 

Bu2NH2SeO4SnPh3 et Bu2NH2SeO4SnMe3 sont obtenus en faisant réagir entre (Bu2NH2)2SeO4  

et SnR3Cl (R=Ph, Me) dans  l’éthanol à chaud dans le rapport 1: 1. Les solutions limpides, 

obtenues après agitation, sont  mises en évaporation lente pendant une semaine et des poudres 

blanches sont obtenues. 

(Bu2NH2)2SeO4  +  SnR3Cl  Bu2NH2SeO4SnR3 +  Bu2NH2Cl  

 

Me2NH2SeO4SnMe3         A3     et    Me2NH2SeO4SnPh3       A5 

La réaction entre le sel (Me2NH2)2SeO4.1/2H2O  et le précurseur SnR3Cl (R= Me, Ph) dans le 

rapport 1 : 1 en milieu méthanolique donne une solution limpide mise en évaporation lente. 

De la poudre blanche est obtenue quelques jours plus tard.  

(Me2NH2)2SeO4 .1/2H2O  +  SnR3Cl                       Me2NH2SeO4SnR3 +  Me2NH2Cl 

 

NB:  A titre d’exemples, nous avons proposé ci-dessus les réactions de synthèse des 

composés A1 et A2, A3, A4 et A5. 

 

CyNH3SeO4SnPh3  (A1) 

SeO4(CyNH3)2(0,3g; 0,87 mmol)  SnPh3Cl (0,335g; 0,87 mmol)      Méthanol: Vol=20mL                                                                        

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)]: C= 48,54(48,60)   H=4,52(4,93)  N=2,33(2,36)  
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Bu2NH2SeO4SnPh3 (A2) 

(Bu2NH2)2SeO4 (1,6726g;  4,138 mmol)   SnPh3Cl (1,5954g; 4,13 mmol)          

  Ethanol: Vol=20mL                     

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] C=50,39 (50,10);  H=5,57 (5,66); N=2,21 (2,25); 

 

Me2NH2SeO4SnMe3 (A3) 

(Me2NH2)2SeO4 (0,35g; 1,488 mmol)  SnMe3Cl (0,2966g; 1,488 mmol)                                            
Méthanol:  Vol=20mL    

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)]: C=16,45 (16,97); H=4,88 (5,13); N=4,28 (3,96)  

 

Bu2NH2SeO4SnMe3 (A4) 

(Bu2NH2)2SeO4 (1,6726g;  4,138 mmol)     SnMe3Cl (0,4137g; 2,069 mmol)                       
Ethanol: Vol=20mL                                                                                                          

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=30,46 (30.23) H=6,54 (6.69) N=3,19 (3.21) 

 

Me2NH2SeO4SnPh3 (A5) 

(Me2NH2)2SeO4 (1,488 mmol)  SnMe3Cl (1,488 mmol)   Méthanol:  Vol=20mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]:C=44,45 (44,56); H=4,42 (4,30); N=2,37 (2,60)  

 

Bu2NH2HSeO4.SnMe3Cl    A6    et    Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl      A9 

En faisant réagir,  dans un milieu méthanolique, H2SeO4, Bu2NH et SnMe3Cl dans les 

rapports 1 : 1 : 1 et 1 : 1 : 2, on obtient des solutions limpides. Ces dernières, mises en 

évaporation lente, pendant quelques jours, donnent des poudres blanches correspondant aux 

complexes  Bu2NH2HSeO4.SnMe3Cl et Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl. 

 

(BzEt3N)2SeO4.SnPh3Cl       (A7) 

Les réaction entre (BzEt3N)2SeO4 et SnPh3Cl dans l’éthanol et dans le rapport 1 : 1 donnent 

une solution limpide après deux heures d’agitation. Cette solution limpide est mise en 

évaporation lente pendant quelques jours et une poudre blanche correspondant à 

(BzEt3N)2SeO4.SnPh3Cl est obtenue. 
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(BzEt3N)2SeO4.SnPh3Cl A7 

(BzEt3N)2SeO4 (0,3g; 0,0005686mol) SnPh3Cl 0,2192g; 0,005686 mmol)                            

Ethanol: Vol=20mL                                                                                                               

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C= 56,86 (55,17)  H=5,89 (6,09) N= 3,31(3,39) 

 

(isoPr2NH2)2SeO4.SnBu3Cl              A8 

En faisant réagir le sel isoPr2NH2HSeO4.0,5H2O avec le dichlorure de dibutylétain (SnBu2Cl2) 

dans le rapport 1 : 2 en milieu éthanolique à chaud, il se forme un précipité blanc instantané. 

Ce précipité est filtré puis séché, le filtrat mis en évaporation lente. Quelques jours après, une 

poudre blanche est obtenue par filtration : il s’agit de (isoPr2NH2)2SeO4.SnBu3Cl. Les 

analyses élémentaires montrent que le précipité correspond au sel (isoPr2NH2)2SeO4.H2O et la 

poudre blanche obtenue après évaporation lente,  au complexe d‘addition (notons la butylation 

in situ de SnBu2Cl2 en SnBu3Cl) 

 

Bu2NH2HSeO4.SnMe3Cl  (A6) 

H2SeO4 (0,3g; 2,069 mmol)  Bu2NH (0,2674g; 2,069 mmol)    SnMe3Cl (0,4137g; 2,069 
mmolMéthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]  C=27,88 (27.90  H=6,56 (6.39) N=2,85 (2.96) 

 

(isoPr2NH2)2SeO4SnBu3Cl   (A8) 

isoPr2NH2HSeO4 (0,3g ; 0,782 mmol) SnBu2Cl2 (0,4755g ; 1,565 mmol)     Ethanol : 20mL                                                                                              

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=41,99 (41,77)  H=8,58 (8,74) N=4,85(4,86)    

 

Bu2NH2SeO4SnMe3 .SnMe3Cl (A9) 

H2SeO4 (0,3g; 2,069 mmol)  Bu2NH (0,2674g; 2,069 mmol) SnMe3Cl (0,8274g; 4,138 
mmol)Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=26,99 (26.43) H=5,78 (6.02) N=2,33 (2.20) 

 

 [n-Bu2NH2] 3[SnPh3(SeO4)2]      (A10) -monocristal- 

Lorsque de l’acide sélénique (H2SeO4, 98%) réagit avec  de la di-n-butylamine (n-Bu2NH), 

dans le rapport 1 : 1, on obtient une solution limpide de (n-Bu2NH2)HSeO4·nH2O. En ajoutant 
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progressivement, dans cette solution, de l’hydroxyde de triphénylétain, SnPh3OH, après deux 

heures d’agitation, on obtientune solution troublequi est filtrée pour éliminer l’excès de 

SnPh3OH. Le filtrat, porté en évaporation lente, donne au bout d’une semaine des cristaux 

incolores adaptés à la diffraction aux rayons X. 

 

 

[n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2]  A10 

(H2SeO4 96% (0,3g ;2,069 mmol) Eau : Vol=10mL(n-Bu2NH) (0,531g, 4,100 mmol 
SnPh3OH  (1,509g; 4,10 mmol) Ethanol : vol=25mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]C=50,84(49,13), H=7,07(7,36), N=4,31(4,09) 

 

(SnMe3)2SeO4.SnMe3(OH)  (A11) –monocristal- 

Un mélange de  H2SeO4 (98%)  et de  Me2NH dans  20mL d’eau dans le rapport 1 : 2 donne 

une poudre blanche de (Me2NH2)2SeO4.nH2O par évaporation lente dans l’étuve 80°C 

(Me2NH2)2SeO4.nH2O réagit avec le  chlorure de triméthylétain (IV) en milieu méthanolique, 

dans le rapport 1 : 2 pour donner une solution limpide  après deux heures d’agitation. Après 

une semaine d’évaporation lente, des cristaux incolores se forment. 

 

(SnMe3)2SeO4.SnMe3(OH) A11 

H2SeO4 (98%)(0,3000g ; 2,071mmol) Me2NH (0,1867 ; 4,142mmol) Eau : Vol=20mL  
(Me2NH2)2SeO4.nH2O (0,3g ; 1,287mmol) SnMe3Cl (0,513g ; 2,513mmol)                      
Méthanol : Vol=20ml     

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]: C=16,40 (16,54); H=4,52 (4,63) 

 

Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O      (A12)  

La réaction entre Me2NH, H2SeO4 et SnMe3Cl dans le rapport 1 : 1 : 1  dans le méthanol 

donne une solution limpide après deux heures d’agitation. La solution limpide donne de la 

poudre blanche après quelques semaines d’évaporation lente. 
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Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O A12 

H2SeO4 (0,3g; 2,069 mmol) Me2NH (2,069 mmol) SnMe3Cl (4,138 mmol)                       
Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=10,51 (10,88) H=3,73 (4,57) N=2,80 (2,64) 

 

SeO4(SnPh3)2.MeOH        (A13) – monocristal- 

Quand on fait réagir Me2NH, H2SeO4 et SnPh3OH dans le rapport  2 : 1 : 2 dans le méthanol 

on obtient une solution limpide  mise à l’évaporation lente après 2 heures d’agitation et à 

chaud. Cette solution, après une semaine à évaporation lente, donne des poudres blanches 

corrspondant à SeO4(SnPh3)2.1,5H2O et Me2NH2SeO4SnPh3.  

La poudre de SeO4(SnPh3)2.1,5H2O  est recristallisée dans du méthanol. Quelques jours après, 

des cristaux incolores sont obtenues. Ces cristaux sont bien adaptés des rayons X et 

correspondent au complexe SeO4(SnPh3)2.MeOH.   

 

 

SeO4(SnPh3)2.MeOH  A13 

H2SeO4 (2,069 mmol)  Me2NH (2,069 mmol)    SnPh3OH (0,8274g; 4,138 mmol)      
Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C=16,23 (16,54)   H=4,53 (4,63)   

 

 

c- Complexes et dérivés séléniato diorganostanniques 

 

isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl       (A14) et  Bu2NH2SeO4SnBu2Cl      (A15) 

La réaction entre (R2NH2)2SeO4 (R=isoPr, Bu)  et SnR2Cl2 (R=Me, Bu) dans le rapport             

1 : 2 dans le méthanol donne, après agitation, des solutions limpides. Ces solutions, mises en 

évaporation, lente donnent des poudres blanches correspondant aux complexes 

isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl et Bu2NH2SeO4SnBu2Cl. 

 

isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl  A14 

(isoPr2NH2)2SeO4 (0,782 mmol) SnMe2Cl2 (1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL               

Analyses élémentaires: C=21,98(22,38)     H=5,10(5,16)     N=3,15(3,16) 
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Bu2NH2SeO4SnBu2Cl  A15 

(Bu2NH2)2SeO4 (0,3g ; 0,782 mmol) SnBu2Cl2(0,3438g; 1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL                           

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=35,26 (35,48)   H=7,32 (7,07)  N=2,10 (2,59) 

 

SnBu2 SeO4.EtOH    (A16) 

En faisant réagir le sel isoPr2NH2HSeO4 avec le dichlorure de dibutylétain SnBu2Cl2 dans le 

rapport 1 : 2 en milieu éthanolique à chaud, il se forme un précipité blanc instantané. Le 

précipité est filtré puis séché, le filtrat soumis à évaporation lente. Quelques jours après, une 

poudre blanche est obtenue par filtration (SnBu2SeO4.EtOH). Les analyses élémentaires 

montrent que le précipité correspond au sel (isoPr2NH2)2SeO4.H2O et la poudre blanche 

obtenue après évaporation lente,  au complexe d‘addition. 

 

SnBu2SeO4.EtOH  A16 

isoPr2NH2HSeO4 (0,3g ; 0,782 mmol) SnBu2Cl2 (0,4755g ; 1,565 mmol)     Ethanol : 20mL                              

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]C=37,37(36,60)  H=7,75(7,74) N=3,85(4,30)    

 

HSeO4SnBu2Cl.SnBu2Cl2.H2O  (A17) 

En reprenant la réaction précédente en milieu méthanolique, un précipité blanc est obtenu, 

filtré puis séché. Ce précipité correspond à     HSeO4SnBu2Cl SnBu2Cl2.H2O. 

  

HSeO4SnBu2Cl.SnBu2Cl2.H2O  A17 

isoPr2NH2HSeO4 (0,3g ; 0,782 mmol) SnBu2Cl2 (0,4755g ; 1,565 mmol)                    
Méthanol : Vol=20mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]C=26,22 (26,17)    H=5,30 (5,35)     

 

(isoPr2NH2)2SeO4.2SntBu2Cl2      (A18)   

En faisant réagir le sel isoPr2NH2HSeO4 avec  le dichlorure de ditertiobutylétain SntBu2Cl2 

dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol, on obtient une solution limpide mise en évaporation 

lente. Une poudre blancheest obtenue après évaporation lente. Cette poudre correspondà 

(isoPr2NH2)2SeO4.2SntBu2Cl2. 
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(isoPr2NH2)2SeO4(SntBu2Cl2)2  A18 

isoPr2NH2HSeO4  (0,3g; 1,23 mmol)   SntBu2Cl2 (0,7406g; 2,437 mmol)                           
Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=35,21(35,28)      H=7,18(7,95);    
N=2,23(3,38)  

 

 

d- Complexes et dérivés séléniato halostannique  

 

iPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2     A19 

En faisant réagir le ligand (isoPr2NH2)2SeO4  avec SnCl2.2H2O dans le rapport 1 : 2, en milieu 

méthanolique on obtient une solution limpide. Elle est mise en évaporation lente pendant 

quelques jours pour donner une poudre blanche   iPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2 (Notons 

l’oxydation de l’étain (II) en étain (IV). 

 

iPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2   A19isoPr2NH2HSeO4 (0,3g; 1,218 mmol) SnCl2.2H2O (0,4619g; 

2,0475 mmol) Méthanol Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=11,20(12,43)   H=2,98(3,13)   N=2,06(2,42) 

 

 (BzEt3N)2SeO4.SeO4SnCl2.3H2O     (A20)   

En faisant réagir  (BzEt3N)2SeO4avec SnCl2.2H2O en mileu éthanolique à chaud dans le 

rapport  1 : 1, on obtient un précipité blanc identifié comme étant BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O 

après filtration. Le filtrat est mise à l’évaporation lente pendant quelques jours pour donner 

une poudre jaune ((BzEt3N)2SeO4.SeO4SnCl2.3H2O  (Notons l’oxydation de l’étain (II) en 

étain (VI). 

 

(BzEt3N)2SeO4.SeO4SnCl2.3H2O  A20 

(BzEt3N)2SeO4 (0,3g; 0,5686 mmol)  SnCl2 (0,1078g; 0,4778 mmol) Méthanol: Vol=20mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=34,44(34,46)     H=5,16 (4,89) N=3,09(3,09) 
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e- Sels d’ions organostanniques et halostanniques 

 

isoPr2NH2SntBu2Cl3.H2O    (A21) 

En faisant réagir le sel isoPr2NH2HSeO4 avec  le dichlorure de ditertiobutylétain SntBu2Cl2 

dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol, on obtient une solution limpide mise en évaporation 

lente. Une  poudre est obtenue (blanche après évaporation lente. Cette poudre correspond à 

isoPr2NH2SntBu2Cl3.H2O. 

 

 

isoPr2NH2SntBu2Cl3.H2O A21 

isoPr2NH2HSeO4 (0,3g; 1,23 mmol)   SntBu2Cl2 (0,7406g; 2,437 mmol)                          
Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C=36,33 (36,59)  H=7,71(7,90)  N=3,11(3,05) 

 

Et2NH2SnMe2Cl3.H2O     (A22) 

La réaction entre (Et2NH2)2SeO4 et le SnMe2Cl2dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol donne 

après agitation une solution limpide. Cette solution mise en évaporation lente donne 

unepoudre blanche correspondant àEt2NH2SnMe2Cl3.H2O. 

 

Et2NH2SnMe2Cl3.H2O A22 

(Et2NH2)2SeO4 (0,782 mmol) SnMe2Cl2 (1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL 

Analyses élémentaires:C=37,44 (37,68)     H=6,24 (6,42)     N=5,71 (5,49) 

 

BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O      (A23)   

En faisant réagir  (BzEt3N)2SeO4 avec SnCl2 en mileu éthanolique à chaud dans le rapport         

1 : 1, on obtient un précipité blanc identifié comme étantBzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O après 

filtration. Le filtrat est mise à l’évaporation lente pendant quelques jours pour donner une 

poudre jaune ((BzEt3N)2SeO4.SeO4SnCl2).3H2O (Notons l’oxydation de l’étain (II) en étain 

(IV). 
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BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O A23 

(BzEt3N)2SeO4 (0,3g; 0,5686 mmol); SnCl2 (0,1078g; 0,5686 mmol) Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C=19,88 (21,38)  H=2,82 (3,11) N=1,78 (1,91) 

 

[BzEt3NOH][Et3NHOH].4SnPh2(OH)2       (A24)  

Les réaction entre (BzEt3N)2SeO4 et SnPh3OH dans l’éthanol et dans le rapport       1 : 1 

donnent une solution limpide aprés deux heures d’agitation. Cette solution limpide est mise en 

évaporation lente pendant quelques jours et une poudre blanche correspondant à 

[BzEt3NOH][Et3NHOH].4SnPh2(OH)2 (notons la déphénylation de SnPh3OH en SnPh2(OH)2. 

 

[BzEt3NOH][Et 3NOH].4SnPh2(OH)2 A24 

(BzEt3N)2SeO4 (0,3g; 0,5686 mmol)  SnPh3OH 0,2087g; 0,5686 mmol)Ethanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C= 53,24 (53,74)  H= 5,26 (5,04)  N= 2.09 
(2,00) 

 

Bu2NH2SnPh3Cl2.Bu2NH2Cl.2H2O      (A25) 

La réaction entre Bu2NH H2SeO4 et SnPh3Cl  dans le rapport 1 : 1 : 1  dans le méthanol donne 

une solution limpide après deux heures d’agitation. Cette solution limpide donne de la poudre 

blanche après quelques semaines d’évaporation lente. 

 

Bu2NH2SnPh3Cl2.Bu2NH2Cl.2H2O A25 

H2SeO4 (0,3g; 2,069 mmol)  Bu2NH (0,2674g; 2,069 mmol)  SnPh3Cl (0,4137g; 2,069 
mmol)Méthanol: Vol=20mL 

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] :  C=52,97 (52,97)  H=7,61 (7,98) N=3,91 (3,63) 

 

 

2-Synthèse des complexes et dérivés sélénito 

           a-Complexes et dérivés sélénito triorganostanniques 

 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl    (B1) ;    (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl      (B2) ; 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl.Cy2NH2Cl     (B3);     Cy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl     (B4) 
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En faisant réagir Cy2NH, H2SeO3 et SnMe3Cl ou SnMe2Cl2 (B1) dans le rapport 2 : 1 : 2 dans 

le méthanol à température ambiante ou à reflux (B4), des solutions limpides sont obtenues. 

Ces dernières sont mises à évaporation lente pendant quelques semaines. Des poudres 

blanches sont obtenues correspondant à deux complexes (B1, B2, B3  et B4) 

 

NB : Notons que le complexe (B1) est né d’une formation in situ de SnMe3Cl à partir de 

SnMe2Cl2. 

 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl  B1 

Cy2NH (1,98 mmol)  H2SeO3 ( 0,990 mmol)  SnMe2Cl2 (1,98 mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                                                    

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=47,32 (47,22)  H=8,26 (8,30)   N=4,13 (3,94)  

 

(Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl  B2  

CyNH2 (1,98 mmol)  H2SeO3( 0,990 mmol)   SnMe3Cl (1,98 mmol)                                
Méthanol : Vol=20mL                                                                                                    

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=40,22 (40,48)  H=7,30 (7,47)   N=3,20 (3,15)  

 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl.Cy2NH2Cl  B3 

CyNH2 (1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe3Cl (1,98 mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                                                        

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=52,23 (51,55)  H=9,35 (8,99)   N=4,74 (4,62)  

 

Cy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl  B4 

CyNH2 (1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol) SnMe3Cl (1,980mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                          

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=29,13 (28,94)  H=5,08 (5,90)   N=1,67 (1,61)  

 

 

Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3.2MeOH.1/4Et2NH2Cl     (B5) ; 

 (Et2NH2)2(HSeO3)2SnPh3Cl.H2O     (B6)  
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La réaction entre Et2NH, H2SeO3 et SnR3Cl (R=Me, Ph) dans le rapport 2 : 1 : 2 dans le 

méthanol à température ambiante ou à reflux donne des précipités instantanés-sur lesquels 

nous reviendrons plus tard- et des solutions incolores limpides. Les filtrats sont mis en 

évaporation lente, des poudres blanches correspondant aux complexes  B5, B6 sont obtenues. 

 

 

Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3.2MeOH.1/4Et2NH2Cl  B5 

Et2NH2 (1,98 mmol)  H2SeO3 (0,99 mmol)   SnMe3Cl (1,98 mmol)                                   
Méthanol : Vol=20mL                                                                                      

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=20,63 (20,52)  H=5,61 (5,85)   N=2,92 (2,99)  

 

(Et2NH2)2(HSeO3)2SnPh3Cl.H2O   B6 

Et2NH2 (1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnPh3Cl (1,98 mmol)  Méthanol : Vol=20mL                                                                                        

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=38,07 (38,66)  H=5,61 (5,37)   N=3,41 (3,47)  

 

 

  b-Complexes et dérivés sélénito diorganostanniques 

 

Cy2NH2SeO3SnMe2Cl    (B7);      Et2NH2SeO3SnMe2Cl     (B8),       SeO4(SnMe2Cl)2       (B9) 

La réaction entre R2NH (R=Cy, Et), H2SeO3 et SnR2Cl2 (R=Me, Ph) dans l’éthanol donne des 

précipités blancs instantanés (B7). Les filtrats obtenus sont mis en évaporation lente pendant 

quelques semaines. Des poudres blanches sont obtenues correspondant aux complexes (B8, 

B9). 

Cy2NH2SeO3SnMe2Cl B7 

Cy2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2  (1,98 mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                        

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=34,88 (34,07)  H=6,37 (6,13)   N=2,91 (2,88)  

 

Et2NH2SeO3SnMe2Cl B8 

Me2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2 (1,98 mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                                                                                     

Analyses élémentaires : [% trouvé (% calc.)]  C=18,82(18,70)  H=4,54(4,71)   N=3,64(3,63)   



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

25 

 

SeO3(SnMe2Cl)2 B9 

Me2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2 (1,98 mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                                                                                   

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C=9,41(9,41)  H=2,82 (2,44)   

 

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnMe2Cl     (B10) ;    (Et2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl     (B11) ; 

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl     (B12) ;    (Et2NH2)2SeO3.2SnMe2SeO3.4MeOH     (B13) 

La réaction entre R2NH (R=Cy, Et), H2SeO3 et SnR2Cl2 (R=Me, Ph) dans le méthanol à reflux 

pendant quatre heures dans le rapport 1 : 2 donne des précipités blancs instantanés (B12, B13) 

et des solutions limpides mises en évaporation lente pendant quelques semaines. Des poudres 

blanches sont obtenues correspondant aux complexes (B10, B11). 

 

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnMe2Cl B10 

Cy2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,990 mmol)   SnMe2Cl2 (1,980mmol) Méthanol : Vol=20mL                                                                                                                   

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=46,42 (46,33)  H=7,56 (7,98)   N=4,33 (4,27)  

 

(Et2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl B11 

Et2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnPh2Cl2 (1,98 mmol)                               
Méthanol : Vol=20mL                                                                                                              

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=47,38 (47,73)  H=4,77 (4,72)   N=2,16 (2,14)  

 

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl  B12 

Cy2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnPh2Cl2 (1,98 mmol)                               
Méthanol : Vol=20mL                                                                                                              

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=53,54 (53,69)  H=7,97 (7,70)   N=3,87 (3,91)  

 

 

(Et2NH2)2SeO3.2SnMe2SeO3.4MeOH B13 

Et2NH(1,98 mmol)  H2SeO3 ( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2 (1,98 mmol)Méthanol : Vol=20mL                                                                                                            

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=20,23(20,12)  H=5,54(5,49)   N=3,08(2,93)   
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(Cy2NH2)2SeO3.SnMe2Cl2      (B14);     (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe2Cl2     (B15)    

En reprenant la réaction précédente en milieu éthanolique et à reflux dans le rapport 2 : 1 : 1 

ou 2 : 1 : 2, on obtient des solutions limpides mises en évaporation lente. Des poudres 

blanches sont obtenues quelques jours plus tard (B14, B15). 

 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe2Cl2 B14 

Cy2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2 (0, 99mol)  Méthanol : Vol=20mL                                                                                                             

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] : C= 44,88 (43,90)  H=7,95 (7,65)  N=4,16 
(3,94)  

 

(Cy2NH2)2SeO3.2SnMe2Cl2 B15 

Cy2NH(1,98 mmol)  H2SeO3( 0,99 mmol)   SnMe2Cl2 (1,98 mmol)                              
Méthanol : Vol=20mL                                                                                                              

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] :C=35,87 (36,12)  H=6,41 (6,50)   N=3,00 (3,01)  

 

HSeO3SnMe2Cl  

H2SeO3 ( 4,130 mmol)   SnMe2Cl2  (7,75672 mmol) Ethanol : Vol=20mL                                                                                                                   

Analyses élémentaires  

 

3- Complexes  contant l’anion phosphate substitué 

CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3   (C1)  et   CyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu3  (C2) 

La réaction entre le sel (CyNH3)2NO2C6H4(PO4) et SnMe3Cl ou SnBu3Cl dans du méthanol à 

chaud donne des solutions limpides. Ces solutions sont soumises à évaporation lente pendant 

deux semaines, donnent des poudres jaunes identifiées comme étant 

CyNH3NO2C6H4(PO4)SnR3 (R=Me, Bu).  

 

CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3 C1 

 (CyNH3)2NO2C6H4(PO4) (0,63g ; 1,500 mmol)  SnMe3Cl (0,3g; 1,500 mmol)                
Méthanol: Vol=15mL                                                                                                                              

Analyses élémentaires : [% trouvé (% calc.)]C=37,55 (37,45)  H=5,73 (5,66)  N=6,30 (5,82) 
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CyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu3 C2 

(CyNH3)2NO2C6H4(PO4) (0,38g ; 0,92 mmol)  SnBu3Cl (0,3g; 0,920mol)                         
Méthanol: Vol=15mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=48,30 (47,46) H=7,25 (7,47)   N=3,97 (4,01) 

 

Bz3N]HPO4SnMe3.SnMe3Cl      (C3) 

Le complexe [Bz3NH]HPO4SnMe3.SnMe3Cl a été obtenu en faisant réagir  

[(C6H5CH2)3NH]2[HPO4] avec SnMe3Cl dans le rapport 1 : 2. Le mélange est agité pendant 

deux heures à température ambiante. Le précipité jaune obtenu est filtré et mis en évaporation 

lente. Ce précipité jaune correspond au complexe C3 

 

Remarque : (Bz3NH)2[HPO4], sous forme de poudre,  a été obtenue en faisant réagir l’acide 

orthophosphorique H3PO4 (98%) avec la tribenzylamine en milieu aqueux dans le rapport 

1 : 2. 

 

(Bz3NH)HPO4SnMe3.SnMe3Cl C3 

(Bz3NH)2[HPO4](0,3g ; 0,4470 mmol)   SnMe3Cl (0,14078g ; 0,7041 mmol)                       
Ethanol: Vol=15mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=43,44(43,12)  H=5.21(5,49)  N=1.45(1.87) 

 

 

          4- Synthèse de complexe, sel  et dérivé oxalato 

 

C2O4SnBu2.H2O    (D1)    et   CyNH3C2O4SnMe2Cl     (D2) 

Les deux composés oxalato, C2O4SnBu2.H2O CyNH3C2O4SnMe2Cl ont été synthétisés par 

réaction directe entre CyNH2, H2C2O4 et SnR2Cl2 dans du méthanol dans le rapport 1 : 1 : 1. 

Dans les deux cas, des solutions limpides sont obtenues, soumises à une évaporation lente 

pendant quelques semaines : des poudres blanches sont obtenues. 
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C2O4SnBu2.H2O D1 

CyNH2 (0,098g; 0,99 mmol)  H2C2O4 (0,089g ; 0,99 mmol)  SnBu2Cl2 (0,3g ; 0,99 mmol)         

Méthanol : Vol=20mL                                                                              

Analyses  élémentaires : [% trouvé (% calc.)] C=33,39 (33,63)    H=5,95 (5,96)   

 

 

CyNH3C2O4SnMe2Cl  D2 

CyNH2 (0,098g; 0,99 mmol)  H2C2O4(0,089g ; 0,99 mmol) SnMe2Cl2(0,217g ; 0,99 mmol)    

Méthanol : Vol=20mL                                                                                         

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=37,40 (37,64)  H=6,12 (6,32)       N=4,24 

(3,99)  

 

Me2NH2HC2O4.H2C2O4  -monocristal-    (D3) 

En neutralisant partiellement l’acide H2C2O4.2H2Opar la diméthylamine Me2NH en milieu 

aqueux, il se forme un précipité instantané de  Me2NH2HC2O4. 

Me2NH2HC2O4 réagit avec SnBu3Cl, dans le rapport 1: 2 dans le méthanol, pour donner une 

solution limpide. Cette dernière donne des cristaux blancs adaptés à la diffraction aux rayons 

X après quelques jours d’évaporation lente. 

 

Me2NH2HC2O4.H2C2O4     D3 

Me2NH2HC2O4 (0,3g ; 2,22 mmol)  SnBu3Cl (0,7227g ; 2,22 mmol)  Méthanol : Vol=25mL  

Analyses élémentaires:  

 

 

         5- Synthèse des complexes  et dérivés phosphato,                                               

hydrogénophosphato  et phosphonato 

Nous avons synthétisé des complexes et dérivés organostanniques contenant les ions PO4
3-, 

HPO4
2- et HPO3

2- en utilisant les acides orthophosphorique et phosphoreux, et des molécules 

organostanniques telles que SnR3OH (R=Ph, Me). Les complexes obtenus sont stabilisés par 

des cations ammonium comme : Et4N
+, Bz3NH+et  enH+.  
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L’essentiel  des complexes ou dérivés est obtenu par réaction directe en ajoutant dans une 

solution d’acide orthophosphorique (H3PO4) ou  phosphoreux (H3PO3), une solution de sel 

d’ammonium ou de phosphonium avec une solution du précurseur d’étain (IV). 

L’un des complexes est obtenu en faisant réagir le dérivé organostannique 

« hydrogénophosphate de bis(triphénylétain (IV) »  HPO4(SnPh3)2.1/2H2O avec le sel 

NH4CN. Six (06) nouveaux dérivés et complexes ont ainsi été synthétisés.  

 

H2enPO4SnPh3    (F1),   HenPO4(SnPh3)2.2H2O   (F2) 

En mélangeant deux solutions aqueuses contenant de l’éthylénediamine (en) et de l’acide 

H3PO3 dans le rapport 1 : 1 (agitées pendant deux heures), une solution limpide est obtenue. 

Dans la solution résultante, on ajoute une solution éthanolique de SnPh3OH dans le rapport   

1 : 1 : 2 (F1) ou une solution éthanolique de SnPh3OH dans le rapport 1 : 1 : 1  (F2). On 

obtient deux précipités blancs après deux heures d’agitation.  

 
 

H2enPO4SnPh3  F1 

H3PO3 (0,3g; 4,994 mmol),  en (0,35958; 4,994 mmol)  SnPh3OH (3,66592g; 0,9988 mmol) 

Ethanol: Vol=15mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]: C=47,37(47,47)  H=4,97(4,90)N=5.52(5.47)  

 

HenPO4(SnPh3)2.2H2O   F2 

H3PO3 (0,3g; 4,994 mmol),  en (0,35958g; 4,994 mmol) SnPh3OH (1,8329g; 4,994 mmol) 

Ethanol: Vol=15mL  

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]:C=51.16(50.80)  H=4.86(4.82) N=3.14(3.12)    

 

HPO4(SnPh3)2SnPh3SCN.H2O  (F3) 

Le dérivé phosphato HPO4(SnPh3)2.1/2H2O, composé de base est synthétisé en faisant réagir 

l’acide phosphoreux H3PO3 dissous dans l’éthanol avec une solution éthanolique de SnPh3OH 

à chaud. La réaction montre une oxydation du groupement PH en POH. Un précipité 

instantané blanc est obtenu, filtré et lavé à l’éthanol.  
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En faisant réagir ce dérivé HPO4(SnPh3)2.1/2H2O avec NH4SCN dans le rapport 1 : 2 à 

température ambiante on obtient une solution limpide après deux heures d’agitation. Cette 

dernière est mise en évaporation lente pendant une semaine, une poudre blanche est obtenue. 

 

HPO4(SnPh3)2SnPh3SCN.H2O   F3 

HPO4(SnPh3)2.1/2H2O (0,3g; 0,3759 mmol)   NH4SCN (0,02857g; 0,7518 mmol) Ethanol: 
Vol=15mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)] C=54.05 (53.13)  H=3.93 (3.39)  S=2.62  (2.66)        

 

Et4NHPO4SnPh3  (F4) 

La réaction en milieu éthanolique à chaud entre l’acide H3PO3, le  composé organostannique 

SnPh3OH et le sel Et4NCN dans le rapport 1 : 2 : 2, donne un précipité instantané blanc agité 

pendant 2 heures(F4). 

 

Et4NHPO4SnPh3        F4 

H3PO3(0,3g; 4,994 mmol)  Et4NCN (1,55973g; 9,988 mmol)    SnPh3OH (3,66592; 

9,988mmol)  Ethanol: Vol=15mL 

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)]:C=54.19 (54.36)  H=6.30 (6.37)  N=2.43 (2.39) 

 

 

HPO3(SnMe3)2.H2O  (F5) 

La réaction en milieu éthanolique à chaud entre l’acide H3PO3, le  composé organostannique 
SnMe3OH (obtenu par réaction 1 : 1 entre SnMe3Cl et NaOH)  et le sel Et4NCN dans le 
rapport 1 : 2 : 2 agitée pendant trois heures  une solution limpide. La solution limpide mise en 
évaporation lente donne une poudre blanche (F5). 

 

HPO3(SnMe3)2.H2O    F5 

H3PO3 (0,3;4,994 mmol)  Et4NCN(1,55973g; 9,988 mmol) SnMe3OH (1,9903g (9,988mol)   
EtOH: Vol=15mL  

Analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)]: C=16.89(17.00)   H=5.20(5.15)  
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enHPO3(SnPh3)2    (F6) 

En mélangeant deux solutions aqueuses contenant l’éthylénediamine (en) et l’acide H3PO3 

dans le rapport 1 : 1 (agitées pendant deux heures), une solution limpide est obtenue. Dans la 

solution résultante, on ajoute une solution d’acétonitrile de SnPh3OH dans le rapport              

1 : 1 : 2 ; une solution limpide est obtenue après deux heures d’agitation.  La solution  limpide 

mise à évaporation lente pendant une semaine, donne une poudre blanche (F6). 

 

enHPO3(SnPh3)2      F6 

H3PO3 (0,3g; 4,994 mmol) en (0,35958g; 4,994 mmol) ; SnPh3OH (3,66592g; 9,988 mmol)  
Acétonitrile: Vol=15mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]C=54.33 (53.75)  H=4.68 (4.75)N=3.33 (3.30) 

 

4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O –monocristal- 

Une solution éthanolique contenant du 4-nitrophenylphosphate bis(cyclohexylammonium) a 

été ajoutée à une solution éthanolique de SnMe3Cl dans le rapport 1 : 2. Le mélange a été 

chauffé à reflux à 80°C pendant deux heures. La solution incolore obtenue est filtrée et 

soumise à une évaporation lente à 25°C. Après deux semaines, des monocristaux de couleur 

verte ont été collectés et caractérisés comme étant 4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O. Les cristaux 

sont stables à l’air libre et difficilement soluble dans les solvants organiques.  

 

4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O 

4-nitrophenylphosphate bis(cyclohexylammonium) (0,300 g, 0,7187 mmol), SnMe3Cl (0,286g 

1,4373 mmol) Ethanol : Vol=25 mL 

Analyses élémentaires: [% trouvé (% calc.)]C=25,80 (25,61)  H=3,81 (4,30)N=2,31 (2,49) 
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CHAPITRE IICHAPITRE IICHAPITRE IICHAPITRE II----    INSINSINSINSTRUMENTS D’ANALYSES ET TRUMENTS D’ANALYSES ET TRUMENTS D’ANALYSES ET TRUMENTS D’ANALYSES ET     

METHODES METHODES METHODES METHODES EXPERIMENTALES  EXPERIMENTALES  EXPERIMENTALES  EXPERIMENTALES      

 

1- Instruments d’analyses  

            Les analyses élémentaires ont été effectuées au Laboratoire de microanalyses de 

l’Université de Bath (Royaume Uni) et à l’Institut de Chimie Moléculaire de Université de 

Bourgogne, Dijon-France 

 

           Les spectres infrarouge des composés ont été enregistrés à la température ambiante à 

l'aide d’un spectromètre FTIR à  l’UCAD de DAKAR et l’Institut de Chimie Moléculaire de 

Université de Bourgogne, Dijon-France (sur une gamme de 4400 à 350 cm-1)  sous forme de 

suspension des poudres dans le nujol ou écrasé à sec. Les faces utilisées sont en iodure de 

césium. 

 

          Les spectres Mössbauer ont été enregistrés à l’Université de Rouen (France) et au 

Centre de Des envolvimiento da Technologia Nuclear Brazil dans un cryostat à azote liquide à 

la température de 80° K. La source utilisée (CaSnO3) est maintenue à la température ambiante 

et à une accélération constante. Un logiciel approprié a été utilisé pour affiner les spectres. 

Les spectres et les données Mössbauer (abréviations: ∆E = éclatement quadripolaire, δ= 

déplacement isomérique, Γ =Largeur de la raie sur le spectre Mössbauer, A=Aire) ont été 

obtenus par la méthode déjà proposée [71, 72]. Les paramètres  Mössbauer sont exprimés en 

mms-1. 

 

              Les spectres RMN ont été enregistrés à l’Institut de Chimie Moléculaire de 

Université de Bourgogne, Dijon-France à l’aide d’un spectromètre Bruker Avance 400 MHz 

avec une bande BBFO de faible sensibilité. 

 

              Les données cristallographiques ont été collectées à partir d’un diffractomètre Nonius 

Kappa CCD ou Bruker Nonius Apex II CCD (Mo-K radiation,  = 0.71073 Å) associé à des 

méthodes et programmes mathématiques tels que “Charge Flipping Algorithm Methods 
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(Superflip) »,Wingx permettant de résoudre les structures des molécules chimiques. Après la 

résolution de la structure, l’image photographique de cette dernière est représentée grâce à 

d’autres programmes informatiques dont les plus fréquents sont Ortep et Mercury.  Les 

données cristallographiques publiées ont aussi été déposée au « Cambridge Crystallographic 

Data Centre (CCDC) » pour protéger le droit d’auteur. 

 

2- Analyses spectroscopiques   

• Spectroscopie infrarouge 

En Chimie de coordination on utilise la théorie des groupes pour interpréter les mouvements 

des  molécules. C’est une théorie qui fait une corrélation entre les modes de vibrations et la 

symétrie des molécules. 

                  a/Cas l’oxo anion AO4
m¯  

Ce type d’anion, quand il est libre, présente dans son spectre i.r, quatre (4) types de 

vibrations : deux (2) de valence, ν1 symétrique, ν3 antisymétrique et deux (2) de déformation, 

ν2 symétrique,   ν4 antisymétrique.  

Les vibrations de valence ont des fréquences plus élevées que celles de déformation dans le 

spectre infrarouge. Les deux (2) vibrations antisymétriques (ν3 et ν4) sont d’espèce T2, la 

vibration symétrique ν2 est d’espèce E et la vibration de symétrie ν1  d’espèce A1.  

L’oxo anion AO4
m¯  présente différents groupes de symétrie suivant qu’il soit libre ou lié. 

- Il est de symétrie Td lorsqu’il est libre, tétra-unidentate ou bichélatant. Dans ce 

cas, les vibrations d’espèce T2, ν3 et ν4 qui sont actives en i.r apparaissent sous la 

forme d’une seule bande dans la zone de valence et une seule dans la zone 

déformation, les vibrations d’espèce E  et A1, ν2 et ν1 étant interdites. 

- Il peut être de symétrie C3v  lorsqu’il est monodentate, tri-unidentate ou tétra-

unidentate avec un atome d’oxygène différent des trois autres. Dans ce cas, les 

vibrations d’espèce T2 éclatent en deux composantes d’espèce E et A actives en 

infrarouge ; les vibrations ν1 et ν2 sont aussi actives. Le spectre montre donc trois 

(3) bandes dans la zone de valence et trois (3) bandes dans la zone de déformation. 

- Cet oxo anion est de symétrie C2v  lorsqu’il est bi-unidentate, tétra-unidentate ou 

monochélatant, les atomes d’oxygène étant perturbés de la même manière deux à 

deux.La vibration d’espèce E dans la symétrie Td éclate en trois composantes 

d’espèce A1, B1 et B2, la vibration d’espèce T de ν2 éclate en A1 et A2  ce qui 

donne 8 bandes, la composante A2 n’étant pas permise. 
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- L’oxoanion appartient au Cs ou C1 quand l’oxo anion est bi-unidentate, tri-

unidentate ou tétra-unidentate avec au moins  deux (2) des atomes d’oxygène 

perturbés différemment. Ces deux  groupes ponctuels donnent le même nombre de 

bandes que le groupe C2v  dans la zone des vibrations de valence mais leurs 

spectres i.r. se différencient par la composante A2 de  ν2 qui est active pour les 

groupes ponctuels Cs et C1 et interdite dans le  groupe ponctuel C2v. 

Remarquons aussi que Cs et C1 sont indifférentiables par spectroscopie infrarouge  (Tableau 

1). 

 

Tableau1 : types de symétrie et vibrations de l’oxoanion XO4
m¯ 

Groupe de 

symétrie 
ν3 ν1 ν4 ν2 

Nbre de bandes 

en IR 

Td T2(IR,R) A1(R) T2(IR,R) E(R) 2 

C3v 
E(IR,R) 

A1(IR,R) 
A1(IR,R) 

E(IR,R) 

A1(IR,R) 
E(IR,R) 6 

C2v 

A1(IR,R) 

B1(IR,R) 

B2(IR,R) 

 

A1(IR,R) 

A1(IR,R) 

B1(IR,R) 

B2(IR,R) 

A1(IR) 

A2(R) 
8 

Cs ou C1 

A’(IR,R) 

A ‘’(IR,R) 

A’’(IR,R) 

 

A’(IR,R) 

A’(IR,R) 

A’’(IR,R) 

A’’(IR,R) 

A’(IR,R) 

A’’(IR,R) 
9 

 

 

b/ Cas de XO3
2¯ 

Ce type d’oxo anion est de géométrie pyramidale. Comme AO4
2¯, il présente quatre (4) 

bandes fondamentales ν1, ν2, ν3 et ν4. Il peut se  présenter sous trois (3) symétries : 

- C3v lorsqu’il est libre ou tri-unidentate avec les trois (3) atomes d’oxygène 

d’identiques.Dans ce cas il présente quatre (4) bandes actives en spectroscopie 

infrarouge ; deux (2) d’espèce E (ν3 et ν4) et deux (2) d’espèce A1 (ν1 et ν2)  

- Cs et C1 : lorsqu’au moins un des atomes d’oxygène est différent des autres. Dans 

ce casla vibration d’espèce E apparaît sous forme de deux bandes d’espèce A’ et 

A’’.  Son  spectre infrarouge présente ainsi six (6) bandes fondamentales (Tableau 

2). 
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Tableau 2 : groupes de symétrie et vibrations de l’oxoanion XO3
m  ̄

Groupe de 

symétrie 
ν3 ν1 ν 4 ν2 

Nbre de 

bandes en IR 

C3v E(IR,R) A1(IR,R) E(IR,R) A1(IR,R) 4 

Cs ou C1 
A’(IR,R) 

A’’(IR,R) 
A1(IR,R) 

A ‘(IR,R) 

A’’(IR,R) 
A1(IR,R) 6 

 

 c/Groupement SnC3 

C’est un groupement dont les bandes apparaissent dans la zone de fréquences comprise entre 

500 et 700 cm-1 quand le substituant est Me ou Bu et dans une zone de fréquence plus basse 

quand le substituant est Ph. 

Il peut être C3v  lorsqu’il est monocoordiné, C2v quand il est cis coordiné ou D3h  c'est-à-dire 

plan lorsqu’il est trans coordiné. 

Les deux (2) bandes fondamentales que nous considérons sont  les vibrations de valence 

(symétrique et antisymétrique) ; sa symétrie dépend de  νs  essentiellement:  

• Si elle apparaît, le groupement SnC3 est C3v  c'est-à-dire non plan. 

• Son  absence, indique un groupement SnC3 de symétrie D3h c'est-à-dire plan 

               d/Groupement SnC2 

Le squelette SnC2 peut être linéaire ou coudé. Si νsSnC2 apparaît le groupement SnC2 est 

coudé ; son absence entraîne un groupement SnC3 linéaire.   

 

e/ Groupement SnX4 

SnX4 libre est de symétrie Td, sa complexation entraîne un abaissement de symétrie. Dans le 

cas d'une complexation cis la symétrie est C2V et dans le cas d'une complexation trans la 

symétrie est D4h . 

Dans le cas d'une cis complexation, les vibrations antisymétriques éclatent en trois 

composantes d'espèce A1, B1 et B2, toutes actives en i.r et en Raman, et dans la trans 

complexation, le groupement SnX4 devient centrosymétrique, il y'aura une activité sélective 

i.r - Raman et les seules vibrations d'espèce u seront active en i.r, vasSnX4 apparaît sous 

forme d'une bande fine et intense. 
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f/  Cas de l'oxalate 

Oldham [72] a classé les différents types de coordination de l'oxalate suivant le nombre 

d'atome d'oxygène participant dans la coordination. 

Quand l'oxalate est plan et centrosymétrique seules les deux vibrations de valence de type u 

seront actives en i.r alors que les deux vibrations seront actives qu'en Raman; quand l'oxalate 

n'est pas centrosymétrique, les deux composantes de chaque vibration peuvent être actives 

aussi bien en infrarouge qu'en Raman, il apparaîtra ainsi quatre bandes sur le spectre i.r. 

 

 VIBRATIONS 

Oxoanions υ1 υ2 υ3 υ4 

SO4
2- 985 450 1100 620 

PO4
2- 938 420 1017 567 

SeO4
2- 833 335 875 432 

CrO4
2- 830 (330) 765 330 

WO4
2- 950 620 725 460 

MoO4
2- 894 381 833 318 

C2O4
2- 1305  1578  

 
• Spectroscopie Mössbauer 

 La spectrométrie Mössbauer est une méthode de choix pour l'étude des noyaux atomiques. En 

particulier elle permet de caractériser leur état de vibration, la densité électronique locale et le 

moment magnétique effectif. Ce type de données fournit des renseignements précieux sur 

l'état de valence des atomes correspondants, les liaisons qu'ils forment avec leur voisin et leur 

position dans le réseau cristallin. 

a/ Principe 

     Il se produit dans le domaine des rayons γ: il y a émission, sans effet de recul du noyau et 

absorption résonante des rayons γ par les noyaux liés au solide. Les expériences s'effectuent 

en transmission: le rayonnement de fluorescence d'un matériau source traverse un matériau 

qui joue le rôle d'absorbant. On mesure le nombre de photons γ transmis en fonction de la 

longueur d'onde des rayons γ émis. La source est un solide contenant un isotope radioactif par 
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exemple 57Co, l'absorbant est un solide contenant l'isotope stable correspondant (dans ce cas 

là, 119Sn). En déplaçant l'un des deux solides à une vitesse relative de l'ordre d'un mm/s, un 

effet Doppler produit un changement d'énergie suffisant pour balayer la région du spectre 

désiré. Le comptage des impulsions détectées par un compteur à scintillation est effectué par 

un analyseur à canaux. Les principaux paramètres fournis par la spectroscopie Mössbauer 

sont :  

 -Un paramétre monopôlaire électrique qui est responsable du déplacement isomérique 

(δ). 

 -Un paramétre quadripolaire électrique qui est responsable de l´éclatement 

quadripolaire (∆E). 

 -Un paramétre dipolaire magnétique qui est responsable de l´éclatement magnétique. 

Pour la détermination des structures nous nous intéressons seulement aux deux premiers 

paramètres. 

Pour la détermination des structures des complexes ci-dessous synthétisés, nous allons nous 

baser principalement sur l'éclatement quadripolaire et le déplacement isomèrique. Il faut 

rappeler que la valeur de largeur de bande Γ nous renseigne aussi sur le nombre de type 

d’étain dans le composé. En effet une valeur de Γ˂1 montre la présence d’un seul type 

d’étain.  

 Beaucoup de travaux ont été effectués par des  chercheurs comme Parish et Platt [73] et 

confirmés par Bancroft et Platt [74]. 

Ces travaux ont abouti sur les relations entre la valeur de ces paramètres hyperfines et le mode 

de coordination de l’atome d’étain central dans les composés. 

Rappelons que la grande difficulté que l'on rencontre réside dans le recouvrement des limites 

de ces intervalles. 

b/ Le déplacement isomérique : 

Dans le tableau ci-dessous sont notes valeurs de δ de  quelques composés de l’étain.     
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Tableau III : valeurs de δ de  quelques composés de l’étain 

R δ(R4Sn)  (mms-1) δ(R3SnOH) 

Me 1,20 1,20 

Et 1,30 1,30 

Pr 1,30 1,34 

Bu 1,35 1,37 

Ph 1,35 1,46 

c/ L’éclatement quadripolaire 

   L'interaction quadripolaire électrique est due à l'asymétrie de la distribution des charges qui 

entourent le noyau étudié. Cette asymétrie est relative à la distribution des charges 

électroniques de la couche de valence de l'atome et/ou de la distribution de charges 

extérieures à l'atome. L'interaction quadripolaire reflète donc la symétrie de l'environnement 

et la structure locale dans le voisinage de l'atome étudié. Elle donne des informations sur la 

nature des différents niveaux électroniques de l'atome, sur les populations des différentes 

orbitales, les phénomènes d'isomérisation, les structures des ligands, les intermédiaires de 

réaction à vie courte, les propriétés semi-conductrices et les défauts de structures des solides. 

Les deux paramètres ci dessus mentionnés sont caractéristiques de l'état d'oxydation et de la 

nature du site occupé. 

Si l’atome d’étain a une symétrie parfaitement sphérique comme Me4Sn, une courbe unique 

sera observée sur le spectre Mössbauer de l’étain 119.   

Les travaux ont montré qu’un éclatement quadripolaire inférieur à 2 mms-1 correspond à un 

groupement  SnR2 dans un environnement cis octaédrique (pour un groupement SnR2 à 

environnement octaédrique trans coordiné l’éclatement quadripolaire est supérieur à 3mms-1) 

alors qu’à un groupement SnR2 dans un environnement tétraédrique correspond un éclatement 

quadripolaire entre 2,70 et 3 mms-1. Pour un composé contenant le résidu SnPh3 la valeur de 

l’éclatement quadripolaire est supérieure à 3 mms-1 quand il est trans coordiné,  se situe entre 

2 mms-1 et 2,30 mms-1 quand il est cis coordiné et entre 2,30 et 2,50 mms-1 [73-74] quand il 

est tétraédrique (la dissymétrie dans la coordination peut faire varier les valeurs de 

l’éclatement quadripolaire et les sortir de ces plages sus-indiquées). 
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• Résonance magnétique nucléaire 

Lorsqu'un noyau possède un spin multiple de 1/2, il est possible de faire une étude par 

spectroscopie Résonance magnétique nucléaire RMN. C'est le cas des noyaux: IH, l3C, 119Sn, 
121Sb, 33Se... Les paramètres à extraire des spectres de résonance magnétique nucléaire: 

déplacements chimiques et constantes de couplage, sont extrêmement importants de par les 

renseignements qu'ils 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 IH à partir des aires 

des pics correspondant aux différents protons (ceux du cation et des résidus SnR2 ou SnR3), 

permet de confirmer la stœchiométrie du composé; en effet l'aire du pic (ou des pics) est 

proportionnelle au nombre de protons dus à ce dernier (ou à ces derniers). Le spectre RMN 
119Sn nous renseigne sur les différents types d'étain dans un composé organométallique. La 

connaissance de la constante de couplage 1J(119Sn-13C) et du déplacement chimique de l'étain 

permettent de déterminer l'environnement autour de l'étain. 

 

Les travaux d’Otera [75] et Holececk [76] nous ont permis d’étudier la corrélation entre la 

valeur du déplacement chimique de l’atome de Sn et son environnement. En effet, leurs 

travaux ont monté que : Leurs travaux ont été confirmés par Wrackmeyer mais aussi Khan et 

co et Machetti et co. [77a, b, c, 78] 

  Dans un composés contenant SnPh3 par exemple, un atome d’étain tétracoordiné présente un 

signal entre -40ppm et -120ppm avec un 1J(Sn-C) entre 550 et 660Hz, un atome d’étain cis 

pentacoordiné présente un signal -180ppm et -200ppm  et enfin un atome trans pentacoordiné 

un signal entre -200 et -260ppm..  

3-Analyse Cristallographique 

C’est une technique de base utilisée pour la caractérisation des matériaux, Elle permet la 

détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Elle n’est 

applicable qu’à des matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux 

orientations non préférentielles (céramiques, roches et monocristaux). 

L’état cristallin est caractérisé par la répétition tripériodique dans l’espace d’un 

motifatomique. Cette répartition ordonnée des plans parallèles et équidistants que l’on nomme 

plans réticulaires (h,k,l). Les distances inter réticulaires sont de l’ordre de 0,15 Å -15 Å et 

dépendent de la disposition et du diamètre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont 
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constantes, caractéristiques du cristal et peuvent être calculées grâce à la diffraction des 

rayons X. 

Un faisceau de rayons x monochromatique et parallèle qui frappe un cristal est diffracté 

dansune direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires à chaque fois que la 

loi de Bragg est réalisée : nl= 2dsinq. 

-l: longueur d’onde du faisceau de rayons x, 

- d : distance de deux plans réticulaires, 

- q : angle d’incidence des rayons x. 

-n : ordre de réflexion (nombre entier positif souvent égal à l’unité) 

Elle permet, grâce à des méthodes et des programmes de résolution telles que la méthode 

“Charge Flipping Algorithm Methods (Superflip) », du programme Wingx, de résoudre et 

trouver la vraie structure des molécule chimiques d’aspect cristallin ; cette méthode dont les 

paramètres de structure du cristal tels que le groupe d’espace, la forme, les propriétés physico-

chimiques... 

Les structures ont été résolues en utilisant la méthode “Charge Flipping Algorithm Methods 

(Superflip) » et refinées  avec les logiciels  (Shelx-86,  97, 98) à l’aide du programme Wingx.  

 

4- Paramètre d’Addison  

Des informations sur l’environnement autour de l’élément central peuvent aussi être obtenues 

en utilisant le paramètre d’Addison τ appelé index structural représentant le caractère relative 

de trigonalité défini par la relation τ = (β − α)/60o) où α and β  sont les deux angles les plus 

larges. Pour une pyramide à base carrée τ = 0 alors que pour une pyramide trigonale τ =1 avec  

[82-83]. 
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II. RESULTATS ET DISCUSSION 
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Tous les sels, dérivés et complexes synthétisés ont été caractérisés par des méthodes 

spectroscopiques. Beaucoup d’entre eux, à l’état de monocristal, ont été caractérisés par 

diffraction des rayons X. 

Ces composés organostanniques sont de types phosphato (PO4
3-), hydrogénophosphato 

(HPO4
2-),   phosphonato (HPO3

2-), séléniato (SeO4
2-), sélénito SeO3

2-, oxalato (C2O4
2-) en 

interactions avec des groupements SnR3 (R=Ph, Me, Bu), SnR2Cl, SnR2 (R=Me, Bu, tBu) et 

SnCl2. Ils sont stabilisés par des ammoniums non symétriques.  

 Cette partie est subdivisée en trois chapitres : 

Chapitre I: Etude par spectroscopies infrarouge et résonance magnétique 

Chapitre II. Etude par spectroscopies infrarouge et Mössbauer  

Chapitre III : Etude par diffraction des rayons X  

 
 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

43 

CHAPITRE I. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES CHAPITRE I. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES CHAPITRE I. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES CHAPITRE I. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES                                                                                                                                                                                     

INFRAROUGE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIREINFRAROUGE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIREINFRAROUGE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIREINFRAROUGE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE    

1- Complexes et dérivés organostanniques et                                                             

halostannique contenant l’ion séléniate 

Depuis plusieurs années, notre équipe de recherche (LACHIMIA) s’est intéressée à 

l’étude du caractère coordinant du séléniate [42, 54] dans ces complexes  organo- et 

halostanniques.  Dans le but de poursuivre les travaux de nos prédécesseurs sur l’étude du 

comportement en tant que ligand du séléniate,   nous avons synthétisé de nouveaux complexes 

et dérivés séléniato, stabilisés par des ions ammonium secondaires ou primaires afin de 

comprendre  l’impact de ces derniers sur les structures des molécules, ces cations pouvant 

provoquer des  interactions secondaires sous forme de liaisons hydrogène. 

Ces composés synthétisés contiennent des ions séléniates ou hydrogénoséléniate 

interagissant avec des groupements organostanniques et halostanniques. Ces composés sont 

caractérisés par spectroscopies infrarouge et résonnance magnétique nucléaire. 

 

1- 1.   Complexes et dérivés contenant le résidu SnR3 (R=Ph, Me) 

Dans la littérature, plusieurs complexes et dérivés séléniato contenant des résidus SnR3 

(R=Me, Ph, Bu) ont été publiés [41,53, 84]. Dans notre travail nous avons pu synthétiser trois 

(13) complexes et dérivés séléniato organostanniques contenant le résidu SnR3 (A1-A13). 

      Par une étude spectroscopique (infrarouge et RMN 119Sn en solution), des structures ont 

été proposées.  

 

       a-  Dérivés séléniato contenant le résidu SnR3 (R=Ph, Me) 

Nous présentons ici cinq(5) dérivés séléniato organostanniques pour l’essentiel de type 

R2NH2SeO4SnR’3 (R=Me, Bu, Cy ; R’=Ph, Me).  

 

CyNH3SeO4SnPh3                                            (A1) 

Bu2NH2SeO4SnPh3                                           (A2) 

Me2NH2SeO4SnMe3                                         (A3) 

Bu2NH2SeO4SnMe3                                                               (A4) 

Me2NH2SeO4SnPh3                                          (A5) 

 

 



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

44 

• CyNH3SeO4SnPh3          (A1) 

Données IR (cm-1):    υNH3= (3065-2633)L, δNH3=(1789m-1694m-1556m); υ3SeO4= 857F-

807F 

Données RMN119Sn{1H} (C6D6): δ = –126,63 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia1 et IIa1 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de ce dérivé. 

L’absorption large centrée à 2633 cm-1 est caractéristique de la présence de liaisons 

hydrogène. L’éclatement de l’absorption sous forme de plusieurs composantes dans la zone de 

valence de l’oxoanion confirme la présence d’un ion séléniate non Td. Les deux bandes à 720 

et 690 cm-1 sont dues au groupement SnPh3. 

La valeur de δ119Sn correspond à un résidu SnPh3 transcoordiné selon Holececk et al [76] 

Nous proposons  deux types de structure : 

- une chaine infinie avec un ion séléniate bidentate occupant les positions trans d’une 

bipyramide trigonale, les résidus SnPh3 étant trans coordinés, les substituants phényl 

occupant les positions équatoriales (figure a1a)  

- un oligomère quelconque (trimére….héxamère) l’environnement autour de l’étain 

central étant trans bipyramidal trigonal, le séléniate étant bidentate pontant                    

(figure a1b). Nous avons arbitrairement dessiné le tétramère bien que tout oligomère 

correspond à une bonne structure. 
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            Figures IIa1.Spectre RMN 
 

 

• Bu2NH2SeO4SnPh3  (A

Données IR (cm-1):    υNH2= (3043

Données RMN 119Sn{1H} (C6D

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn du dérivé (A2). 

L’absorption large autour de 2933 cm

liaisons hydrogène. Il présente une seul

entre 862 et 842 cm-1 correspondant à 

résidu SnPh3. 

La valeur du déplacement chimique très proche de 

la présence d’un atome d’étain trans bipyramidal trigonal
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Spectre RMN 119Sn en solution de CyNH3SeO4SnPh3 

(A2) 

= (3043-2933)L, δNH2=(1603m); υ3SeO4 862tF

D6): δ = –194,26 ppm  

sur les figures Ia2 et IIa2 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

L’absorption large autour de 2933 cm-1 sur le spectre infrarouge montre

ne. Il présente une seule bande large dans la zone de valence antisymétrique 

correspondant à υSeO4. Le doublet à 697 et 732 cm

a valeur du déplacement chimique très proche de -200 ppm sur le spectre RMN 

la présence d’un atome d’étain trans bipyramidal trigonal d’après Holececk

46 

 

862tF 

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

sur le spectre infrarouge montre la présence de 

e valence antisymétrique 

. Le doublet à 697 et 732 cm-1 appartient au 

sur le spectre RMN 119Sn montre 

k et al. [76]. 
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Figures Ia2.Spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnPh3 

 

 

          Figures IIa2.Spectre RMN 119Sn en solution de Bu2NH2SeO4SnPh3 
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• Me2NH2SeO4SnMe3       (A3) 

Données IR (cm-1):   υNH2= (3649-3195-2922)L, δNH2=(1642F-1558m); υ3SeO4= 860tF; 

υsSnMe3 522m, υasSnMe3 553m, υsSnMe3=515tf   

Données RMN 119Sn{1H} (CD3OD): δ = +42,97 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia3 et IIa3 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de Me2NH2SeO4SnMe3. 

La bande large autour de 3195 cm-1 montre la présence de liaisons hydrogène. Dans la zone 

de valence du séléniate, il apparait plusieurs bandes montrant l’éclatement de l’espèce T2 

donc l’anion n’est pas de symétrie Td [85]. La présence de υasSnMe3 sous forme de bande 

forte à 553 cm-1 et  de υsSnMe3 à 515cm-1 très faible, montre que le résidu SnMe3 est plan. 

La valeur du déplacement chimique  ≈ +43 ppm est en accord avec un SnMe3 trans coordiné            

[76].  

 

Figures Ia3.Spectre infrarouge de Me2NH2SeO4SnMe3 
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           Figures IIa3.Spectre RMN 
 
 
 

• Bu2NH2SeO4SnMe3. (A

Données IR (cm-1):    υNH

υ3SeO4= 892-872tF ; υ1SeO

Données RMN 119Sn{1H}  

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn de (A4). 

Le spectre infrarouge de ce complexe montre plusieurs bandes fortes en dessous de 1000 cm

attestant de la présence d’un séléniate non Td. L’absorpt

la présence de liaisons hydrogè

montre que ce résidu est plan. 

Sur le spectre RMN 119Sn montre un signal à +51 ppm en accord avec un résidu SnMe

bipyramidal trigonal (rappelons que HCO

d’étain est tétracoordiné et à +2.5 ppm quand il est penta

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre RMN 119Sn en solution de Me2NH2SeO4SnMe3

(A4) 

υNH3= (3118-2957-2868)L, δNH3= (1564F-1454F)                                         

SeO4=  843F ; υsSnMe3=553tF; υsSnMe3= 518f

 (CD3OD):  δ= +50,88 ppm 

s présentons sur les figures Ia4 et IIa4 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

Le spectre infrarouge de ce complexe montre plusieurs bandes fortes en dessous de 1000 cm

attestant de la présence d’un séléniate non Td. L’absorption large centrée à 2957 cm

la présence de liaisons hydrogène. L’intensité de la bande faible de υsSnMe

montre que ce résidu est plan.  

Sn montre un signal à +51 ppm en accord avec un résidu SnMe

bipyramidal trigonal (rappelons que HCO2SnMe3 a un signal à +152 ppm quand l’a

d’étain est tétracoordiné et à +2.5 ppm quand il est pentacoordiné [86]). 
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3 

1454F)                                         

518f ;  

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

Le spectre infrarouge de ce complexe montre plusieurs bandes fortes en dessous de 1000 cm-1 

ion large centrée à 2957 cm-1 montre 

υsSnMe3 à 518 cm-1 

Sn montre un signal à +51 ppm en accord avec un résidu SnMe3 trans 

a un signal à +152 ppm quand l’atome 
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Figures Ia4Spectre infrarouge de Bu
  

Figures IIa4.Spectre RMN 
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Spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnMe3  

Spectre RMN 119Sn en solution de Bu2NH2SeO4SnMe

50 

 

 

SnMe3 
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• Me2NH2SeO4SnPh3 (A5) 

Données IR (cm-1):υNH3= (2934-2857)L, δNH3=1609F  (υ3 + υ1)SeO4= 890tF-821tF ; SeO4= 

843F  

Nous présentons sur la figure Ia5 le spectre infrarouge de (A5). 

Ce spectre infrarouge montre plusieurs bandes fortes en dessous de 1000 cm-1 attestant la 

présence d’un séléniate. L’absorption large centrée à 2934 cm-1 montre la présence de liaisons 

hydrogéne. Le doublet  qui apparait vers 700 et 730 cm-1 dues au résidu SnPh3 est contenu 

dans l’absorption large au dessous de 1000 cm-1.   

 

Figure Ia5. Spectre infrarouge de Me2NH2SeO4SnPh3 

Les complexes A2-A5sont du même type que (A1), à l’état solide, deux structures sont 

proposées pour les dérivés en considérant le complexe-ion [SnR3SeO4]
- : une chaine infinie et 

un oligomère (figure a2 (a, b)). 
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Figure a2b 

 

NB: Dans tous ces dérivés, quand on considère le cation, impliqué dans des liaisons 

hydrogène de type N-H---O, on aboutit à une architecture supramoléculaire.  

 

b- Complexes séléniato d’addition SnR3Cl (R=Me, Bu) 

Bu2NH2HSeO4SnMe3Cl                                       (A6) 

 (BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl                                        (A7) 

(isoPr2NH2)2SeO4SnBu3Cl                                    (A8) 

Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl                               (A9) 

 

• Bu2NH2HSeO4.SnMe3Cl  (A6) 

Données IR (cm-1):    υNH2 (2961-2872)L, δNH3 (1591m), (υ3+ υ1)SeO3=  (899tF-815m); 

υSe-OH=756F; υasSnMe3 533m,  υsSnMe3= 510tf  

Données RMN 119Sn{1H} (CD3OD):δ = -127,92 ppm 
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Nous présentons sur les figures Ia6 et IIa6 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de Bu2NH2HSeO4.SnMe3Cl.  

Le spectre infrarouge présente une absorption autour de 2800 cm-1 correspondant à la 

présence de liaisons hydrogène. Dans la zone de valence de l’anion, la vibration de valence 

antisymétrique à 899 cm-1 et symétrique à 815 cm-1 montre la présence de l’oxoanion. La 

présence de υasSnMe3 à 553 cm-1 et de υsSnMe3 sous forme de trace montre la présence d’un 

résidu plan.  

La valeur du déplacement chimique (-127 ppm) sur le spectre RMN 119Sn montre que le 

résidu SnMe3 est transcoordiné (rappelons que le déplacement chimique de SnMe3Cl libre est 

à +164 ppm) d’après Davies et Smith [1]. 

La structure proposée, en considérant l’anion complexe [HSeO4.SnMe3Cl]- est discrète avec 

un ion séléniate monodentate. L’atome d’étain central est trans bipyramidal trigonal. 
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O

HO O
Sn

Me
Me

Me
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Figure a6 
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Figures Ia6 : Spectre infrarouge de Bu2NH2HSeO4SnMe3Cl 
 
 

 

            Figures IIa6. Spectre RMN 119Sn en solution de Bu2NH2HSeO4SnMe3Cl 
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• (BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl (A7) 

Données IR (cm-1):     

Données RMN 119Sn{1H}  (C6D6):  δ= -48 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia23 et IIa23 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de (BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl. Les bandes dues au séléniate sont bien visibles sur ce 

spectre entre 1005 et 893 cm-1 

Le doublet à 753 cm-1 et 703 cm-1 sont dues aux groupements phényl. 

 

 La structure proposée est discrète avec un ion séléniate monodentate, l’environnement autour 

de l’étain étant bipyramidal trigonal (figure a7). 

 

Se

O

O

O

O Sn

Ph Ph

Ph

Cl

 

Figure a7 

 

 

Le spectre RMN 119Sn montre un signal intense à -49 ppm montrant un atome d’étain 

tétracoordiné, impliquant ainsi une dissociation du complexe et la libération de SnPh3Cl dont 

le spectre montre un signal à -47 ppm [1]. 
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Figure Ia7. Spectre infrarouge 

 

 

 

 

Figure IIa 7. 
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arouge de (BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl 

 Spectre RMN 119Sn de (BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl
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NB : Le complexe (isoPr2NH2)2SeO4.SnBu3Cl (A8) a la même structure que 

(BzEt3N)2SeO4SnPh3Cl. 

 

• Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl (A9) 

Données IR (cm-1):υNH2= (2962-2873)L, δNH2= (1591m),  υ3SeO4= 846tF; υ1SeO4 = 

758tF; υasSnMe3= 548F, υsSnMe3= 514 tr  

Données RMN 119Sn{1H}  (CH3OD): δ = +183,07; δ =- 128,20 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia9 et IIa9 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de (A9). 

Le spectre ir montre l’absorption large autour de 2900 cm-1 due à la présence du cation. La 

présence de plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxo anion montre que l’espèce T2 

est éclatée en plusieurs composantes et donc le groupe ponctuel de l’oxo anion n’est pas Td.  

Le spectre RMN 119Sn montre deux signaux à +183 ppm et -128 ppm : la valeur +183 ppm 

montre une dissociation et une libération d’une molécule de SnMe3Cl tandis que la valeur                    

-128 ppm montre l’existence d’un résidu SnMe3 pentacoordiné. 

Ce complexe peut être considéré comme un complexe 1 : 1 entre [SeO4SnMe3]
- et SnMe3Cl.  

La structure proposée est une chaine infinie de [SeO4SnMe3]
-sur laquelle vient se coordiner 

une molécule de SnMe3Cl.  Cette structure est identique à celle de Bu4NSO4SnMe3.SnMe3Cl 

publiée par Diop et al [87] (figure a9). 
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Figure a9 
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Figures Ia9.Spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl 

 
 

 

Figures IIa9. Spectre RMN 119Sn en solution de Bu2NH2SeO4SnMe3.SnMe3Cl 
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  c- Complexes séléniato et sélénito organostanniques polynucléaires et ou polyanoniques

[n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2]                                                       (A

SeO4(SnMe3)2SnMe3(OH)                                                         (A

Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2

SeO4(SnMe3)2.MeOH                                 

 

• [n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO

Données IR (cm-1):  υNH

υSeO4
2- (856tF, 838tF) 

Données RMN 119Sn{1H}  (CD

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn du complexe [n-Bu2NH2

 

Figure Ia10. Spectre infrarouge de [
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omplexes séléniato et sélénito organostanniques polynucléaires et ou polyanoniques

]                                                       (A10) 

(OH)                                                         (A11) 

2O                                                 (A12) 

OH                                                                (A13) 

(SeO4)2] (A10) 

NH2= (2962m-2872m-2708ép-2475m);δNH2= (1740ép

(CD3OD): δ = –232 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia10 et IIa10 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

2]3[SnPh3(SeO4)2]. 

Spectre infrarouge de [n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO
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omplexes séléniato et sélénito organostanniques polynucléaires et ou polyanoniques 

= (1740ép-1465m, 

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

 

(SeO4)2] 
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              Figure IIa10. Spectres RMN de [n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2] 

 
La réaction entre n-Bu2NH2 H2SeO4 et SnPh3OH donne un précipité instantanée 

coorespondant à (Ph3Sn)2O et des cristaux. L'analyse ir des cristaux a révélé la présence 

particulière de fortes bandes d'absorption à 856, 838cm-1 correspondant aux vibrations de 

valence de l’ion SeO4
2. Ces deux bandes (types T2 et A1) montrent que le séléniate est Td. 

D’autres absorptions intenses sont également observées à 2708 2475 et 1740cm-1 indiquant  la 

présence de liaisons hydrogéne NH···O.  

Le spectre 119Sn RMN (CD3OD) montre un seul pic de résonance de faible intensité à-232 

ppm. Cette valeur du déplacement chimique, entre -200ppm et -260 ppm, montre un atome 

d’étain (IV)  avec une coordinence cinq dans un environnement trans trigonal bipyramidal 

d’après Holececk et al. [76a]. Les structures possibles sont une chaine infinie ou un oligomère 

(ici un dimère) (figures a8a et a8b). 
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Figure a10a 
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Figure a10b 

 

 
• SeO4(SnMe3)2SnMe3(OH)        (A11) 

Données IR (cm-1) υ3(SeO4)=872s;  υOH=3649s; δOH=1647m, υasSnMe3= 548F 

υsSnMe3 520m. 

Données RMN 119Sn{1H}  (CD3OD): δ=  +46,63 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia11 et IIa11 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de  A11 

    



Thèse de Doctorat d’Université 2016

 

Figure Ia11 : Spectre infrarouge de SnMe

 

                 Figure IIa11Spectre RMN de SnMe

 

Le spectre infrarouge montre une bande intense et large à 872 cm

cm-1 correspondant à l’éclatement de l’espèce T

montre l’existence d’un résidu 

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

uge de SnMe3(OH)SnMe3SeO4SnMe3 

Spectre RMN de SnMe3(OH)SnMe3SeO4SnMe3 

Le spectre infrarouge montre une bande intense et large à 872 cm-1 et un épaulement à 856

à l’éclatement de l’espèce T2. La υsSnMe3 apparait également à 520 cm

d’un résidu SnMe3 non plan.   

62 

    

 

et un épaulement à 856 

parait également à 520 cm-1 
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La structure proposée est de type infini et ressemble à la structure de (SnMe3)2SeO3.H2O 

publiée par Diassé SARR et al. [88]. Dans cette structure, la molécule d’eau coordinante est 

remplacée par la molécule de SnMe3OH (schéma a11). 
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Me
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Schéma a11 

 

La valeur du déplacement chimique (+46.63 ppm) sur le spectre RMN 119Sn pris dans le 

méthanol montre un seul type d’étain de coordinence 5 (Rappelons que la valeur du 

déplacement chimique de SnMe3Cl est de +164 ppm [86]).  

Le spectre RMN 119Sn a été pris dans le méthanol deutéré, la chaine se rompt en solution pour 

donner deux entités SeO4(SnMe3)2 et SnMe3OH toutes deux coordinées par les molécules de 

CH3OD pour donner SeO4(SnMe3.CH3OD)2 et SnMe3OH.CH3OD. L’environnement autour 

de l’atome d’étain est le même avec le chromophore SnC3O2 : ceci explique la raie unique à 

+46 ppm. 

 

• Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O (A12) 

Données IR (cm-1): υNH2= (3054tF-2933tF-2808tF), δNH2= (1629F), (υ3+ υ1)SeO3= (868tF-

833tF);   υSe-OH=754F; υasSnMe3= 549F, υsSnMe3= 516tf 

Nous présentons sur les figures Ia10 le spectre infrarouge  de Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O 

(A12). 



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

64 

Le spectre infrarouge de ce complexe présente plusieurs bandes à 868 et 833 cm-1 

correspondant aux vibrations de valence antisymétrique et symétrique du groupement SeO3 

mais aussi la vibration υSe-OH à 754 cm-1. Ce spectre montre une absorption centrée à 2933 

cm-1 correspondant aux groupements NH2 du cation impliqué dans des liaisons hydrogène  

La vibration de valence symétrique υsSnMe3  apparait à 516 cm-1 comme une bande très 

faible ce qui signifie que le résidu SnMe3 est plan. 

En considérant l’ion complexe [SnMe3(HSeO4)]
-, la structure proposée est une chaine infinie, 

le résidu SnMe3 plan montre que ce dernier est trans bipyramidal trigonal ; les anions 

occupant les positions axiales. Les ion-complexes sont connectés via des liaisons hydrogènes 

de type acide acétique (figure a12). Les molécules d’eau sont des molécules de réseau. 
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Figure a12 
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Figure Ia12. Spectre infrarouge de Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O 

 

NB : Dans ces différentes structures proposées l’introduction du cation qui s’implique dans 

des liaisons hydrogène donne une architecture supramoléculaire 

 

SeO4(SnMe3)2.MeOH                                                                 (A13) 

Voir l’étude cristallographique 

 

1-2-Composés et dérivés contenant le résidu SnR2 (R=Ph, Bu, Me) 

L’étude spectroscopique infrarouge et RMN des complexes Diméthylétain(II) ascorbate 

[SnMe2(Asc)] et  Dibutylétain(ll) ascorbate [SnBu2(Asc)] montre des valeurs de déplacements 

chimiques proche de -400 ppm en accord avec un atome d’étain héxacoordiné. Les structures 

cristallographiques confirment les interprétations spectroscopiques avec des résidus SnR2 

linéaires et un environnement trans octaèdrique de l’atome d’étain central. D’autres 

complexes  contenant les résidus SnR2 ont été étudiés. 

Nous proposons ici l’étude spectroscopique de cinq (5) complexes et dérivés séléniato 

contenant le résidu SnR2 (R=Bu, Me). 



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

66 

 

 

  a- Dérivés séléniato contenant le résidu SnR2 (R=Ph, Me) 

 

isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl (A14) 

Bu2NH2SeO4SnBu2Cl (A15) 

SnBu2SeO4.EtOH(A 16) 

 

• isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl(A14) 

Données IR (cm-1):  (υ1 + υ3)SeO4= (832tF-721Tf); υasSnMe2= 536F υsSnMe2=510m 

Données RMN 119Sn{1H} (DMSO): δ= –333,94 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia14 et IIa14 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn deisoPr2NH2SeO4SnMe2Cl. 

Le spectre infrarouge de isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl  présente plusieurs bandes dans la zone de 

valence de l’ion SeO4
2- montrant que cet oxo anion est de n’est pas symétrie Td. Plus bas,  il 

apparait une bande moyenne à 509 cm-1qui correspond à υsSnC2. L’intensité de cette bande 

montre que le résidu SnC2 est coudé. On peut proposer deux structures : 

- une structure discrète avec un séléniate monodentate (figure a14a) 

- une chaine infinie avec un ion séléniate bidentate pontant (figure a14b) 
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Figure a14a 
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Sn

Cl

Me

O

Le spectre RMN 119Snde isoPr

à -333 ppm en accord avec un

DMSO). Il n’est pas possible de faire un

l’infrarouge. L’entité présente en solution est donc un groupement [SnMe

SeO4
2- et à des molécules de DMSO.

 

Figure Ia14 : Spectre infrarouge de
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Figure a14b 

 

isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl en solution dans le DMSO, 

333 ppm en accord avec un atome d’étain heptacoodiné (coordiné à des molécules de 

. Il n’est pas possible de faire une corrélation entre les résultats de RMN et de 

l’infrarouge. L’entité présente en solution est donc un groupement [SnMe

et à des molécules de DMSO. 

infrarouge de isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl 

67 

Me
O

 

en solution dans le DMSO, présente un pic 

d’étain heptacoodiné (coordiné à des molécules de 

e corrélation entre les résultats de RMN et de 

l’infrarouge. L’entité présente en solution est donc un groupement [SnMe2Cl]+ coordiné à 
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           Figures IIa14.Spectre RMN 119Sn en solution dans DMSO de isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl 
 
 
 

• Bu2NH2SeO4SnBu2Cl (A15) 
 

Données IR (cm-1): (υ1 + υ3)SeO4= (902tF-815tF-786tF-755tF)  

Nous présentons sur les figures Ia15 le spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnBu2Cl 

Le spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnBu2Cl présente plusieurs bandes dans la zone de 

valence de l’ion SeO4
2- de 902 cm-1 à 755 cm-1  en accord avec un oxoanion de symétrie non 

Td.  Autour de 2900 cm-1, apparait une absorption large en accord avec la présence de liaison 

hydrogéne. 

La formule du complexe est du même type que le dérivé précédent isoPr2NH2SeO4SnMe2Cl, 

les structures proposées sont les mêmes, une discrète et une en chaine infinie. 
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Figure a15 .  Spectre infrarouge de Bu

 

 

• SnBu2SeO4.EtOH (A1

Données IR (cm-1):     υ3SeO4

υNH2 (2956-2923-2856)L, δNH

Données RMN 119Sn{1H}  (CDCl

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn de SnBu2SeO4.EtOH. 

Le spectre infrarouge de ce complexe

l’ion SeO4
2-. Ces trois bandes correspondent à l’éclatement de l’espèce T

espèces A1,  B1 et B2.Ces observati

- une structure dimérique est proposée pour SnBu

monochélatants et les molécules de EtOH sont bicoordinés par les atomes oxygène                    

(figure a16).   

Dans le cas du complexe SnBu

chimique qui apparait -248 ppm qui mont

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de Bu2NH2SeO4SnBu2Cl 

16) 

4  =860tF-840tF-762tF; υasSnBu2=633F; υsSnBu
δNH2 1608F  

(CDCl3) : δ = -248,53 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia16 et IIa16 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

complexe présente trois bandes fortes dans la zone de valence de 

. Ces trois bandes correspondent à l’éclatement de l’espèce T

Ces observations montrent que l’anion est de symétrie C

une structure dimérique est proposée pour SnBu2SeO4.EtOH. Les ions séléniates sont 

monochélatants et les molécules de EtOH sont bicoordinés par les atomes oxygène                    

nBu2SeO4.EtOH, si on se base sur la valeur du déplacement 

248 ppm qui montre un atome d’étain hexacoordiné

69 

 

υsSnBu2= 592tF       

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

trois bandes fortes dans la zone de valence de 

. Ces trois bandes correspondent à l’éclatement de l’espèce T2 de  υ3 en trois 

anion est de symétrie C2v [85] : 

.EtOH. Les ions séléniates sont 

monochélatants et les molécules de EtOH sont bicoordinés par les atomes oxygène                    

.EtOH, si on se base sur la valeur du déplacement 

re un atome d’étain hexacoordiné,  
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Figure a16 

 

 

 

Figure Ia16. Spectre infrarouge de SnBu2SeO4.EtOH 

Spectre      :  WEL12P ETHANOL.0  ( dans C:\DOCUMENTS AND SETTINGS\DATA_OPUS\Waly)

résolution : 4 cm-1  ( 12 scans )

mesuré le 30/11/2013 sur VECTOR22

Echantillon : 

Technique    : VECTOR 22 ATR GOLDEN GATE DIAMANT 

Opérateur    : Waly

WEL12P ETHANOL

ICUMB, UFR SCIENCES ET TECHNIQUES - DIJON
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              Figure Ia16 : Spectre 

 

b- Complexes séléniato d’addition SnBu

SnBu2ClHSeO4.SnBu2Cl2.H2

 (isoPr2NH2)2SeO4(SntBu2Cl

 

• SnBu2ClHSeO4.SnBu2

Données IR (cm-1): (υ3+ υ1)SeO
υsSnBu2=592f; υOH (2964-2880

Données RMN 119Sn{1H} (CDCl

 

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn de  A17 

Sur le spectre infrarouge de c

montrant la présence de l’oxo

le résidu SnBu2 est presque linéaire (effet d’affaissement).

La structure proposée pour SnBu

ion SeO4
2- bichélatant (figure a

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 RMN 119Sn de SnBu2SeO4.EtOH 

Complexes séléniato d’addition SnBu2Cl2 

2O (A17) 

Cl2)2(A18) 

2Cl2.H2O   (A17) 

)SeO3= (834vs-775vs); υSe-OH=749s; υasSnBu
2880-2780)L, δOH=1681f 

(CDCl3):  δ= +170,73 ; δ = +162,83 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia17 et IIa17 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

Sur le spectre infrarouge de ce dérivé, apparaissent plusieurs bandes en 

montrant la présence de l’oxo anion. L’intensité faible de la  υsSnBu2 à 624 cm

est presque linéaire (effet d’affaissement). 

SnBu2ClHSeO4.SnBu2Cl2.H2O à l’état solide est 

bichélatant (figure a17).   

71 

 

asSnBu2 625tF 

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

e dérivé, apparaissent plusieurs bandes en deçà de 1000 cm-1 

à 624 cm-1 montre que 

à l’état solide est discrète avec un 
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Notons que la présence des deux pics  (+170,73ppm

de  SnBu2ClHSeO4.SnBu2Cl

précédente ce qui donne  deux composantes métalliques

SnBu2Cl2. Remarquons ici que la molécule d’eau n’est pas une molécule de réseau.

Sn

Bu

Bu

Cl

Cl

H

Figure Ia17. Spectre infrarouge de
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Notons que la présence des deux pics  (+170,73ppm ; +162,83ppm) sur le spectre RMN 

Cl2.H2O peut s’expliquer par une dissociation de la struc

précédente ce qui donne  deux composantes métalliques tétracoordinées : 

. Remarquons ici que la molécule d’eau n’est pas une molécule de réseau.

Sn

Bu

Bu

O

O

Se

O

O

Cl

OH2

Figure a17 

 

infrarouge de SnBu2ClHSeO4.SnBu2Cl2.H2O 
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; +162,83ppm) sur le spectre RMN 119Sn 

peut s’expliquer par une dissociation de la structure 

: HSeO4SnBu2Cl et 

. Remarquons ici que la molécule d’eau n’est pas une molécule de réseau. 
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Figures IIa17. Spectre RMN 

 
 

• (isoPr2NH2)2SeO4(SntBu

Données IR (cm-1): υ3SeO4 =854tF
υNH2= (2966-2852-2739)L, δNH

Nous présentons sur les figures Ia

Le spectre infrarouge de ce complexe présente

l’ion SeO4
2-. On observe une grande absorption sans éclatement correspondant 

symétrie Td [85]. Notons autour de 2900 cm

liaisons hydrogène du cation. La 

SnBu2 linéaire. 

La structure proposée pour (isoPr

[SeO4(SntBu2Cl2)2]
2- avec un ion séléniate bichélatant

octaèdrique (figure a18). 

 

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre RMN 119Sn en solution de SnBu2ClHSeO4.SnBu

 
Bu2Cl2)2  (A18) 

=854tF-843tF-799F; υasSnBu2=633tf υsSnBu2
)L, δNH2= 1586F                                                                                        

Nous présentons sur les figures Ia18 le spectre infrarouge de (isoPr2NH2)

complexe présente trois bandes fortes dans la zone de valence de 

On observe une grande absorption sans éclatement correspondant 

]. Notons autour de 2900 cm-1 la présence d’une absorptio

ne du cation. La υsSnBu2 apparait faible à 633 cm-1 en accord avec un résidu 

(isoPr2NH2)2SeO4(SntBu2Cl2)2,  est discrète en considérant l’anion

c un ion séléniate bichélatant, l’environnement autour de l’étain étant 

73 

 

.SnBu2Cl2.H2O 

2=544f;                  
1586F                                                                                         

)2SeO4(SntBu2Cl2)2.                                                             

trois bandes fortes dans la zone de valence de 

On observe une grande absorption sans éclatement correspondant à υasSeO4 de 

la présence d’une absorption large due aux 

en accord avec un résidu 

te en considérant l’anion 

, l’environnement autour de l’étain étant 
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Sn

tBu

tBu

Cl

Cl

 

Figure Ia18 : Spectre infrarouge de

 

 

1-3- Complexes séléniato halostannique

Les composés halostanniques ont aussi fait l’objet de beaucoup d’étude

[89] qui ont publié l’étude spectroscopique et RMN et par

nouveaux complexes contenant les 

halostanniques cycliques et aromatiques contenant les molécules SnCl

Blunden et al [90]. 

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Se

O
O

O

O

Sn

tBu

But

Figure a18 

infrarouge de (isoPr2NH2)2SeO4(SntBu2Cl2)2 

halostannique 

Les composés halostanniques ont aussi fait l’objet de beaucoup d’étude

ude spectroscopique et RMN et par diffraction aux rayons X de 

enant les groupements SnCl2. L’étude de quelques composés 

ostanniques cycliques et aromatiques contenant les molécules SnCl4
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Cl

Cl

 

 

Les composés halostanniques ont aussi fait l’objet de beaucoup d’études. Beckmann et co 

diffraction aux rayons X de 

. L’étude de quelques composés 

4 a été publiés par 
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isoPr2NH2HSeO4. SnCl2SeO4 (A19)  

(BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2O (A20) 

 

• isoPr2NH2HSeO4.SnCl2 SeO4   (A19) 

Données IR (cm-1):υNH2 (3103-2983-2853)L, δNH3 1601F; (υ1 + υ3)SeO3
-= 932tF-886F-; 

υSeOH= 808F   

Données RMN 119Sn{1H}  (CDCl3): δ= -428,64 ppm ; δ=-103 ppm  

 

Nous présentons sur les figures Ia19 et IIa19 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

nucléaire 119Sn d’isoPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2. 

Le spectre infrarouge de ce composé isoPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2 présente plusieurs bandes 

dans la zone de valence du séléniate 

Notons la présence de l’absorption large autour de 2900 cm-1 due à la présence de liaison 

hydrogène. 

Les spectres RMN de isoPr2NH2HSeO4.SnCl2SeO4 présente un pic à -428 ppm en accord avec 

la présence d’atome d‘étain octaèdrique et un autre pic à -103 ppm en accord avec un étain 

héxacoordiné d’après Holececk et al. [76b] et Wrackmeyer  [91].  

Après dimérisation et réarrangement, on obtient [SeO4.SnCl4](iPr2NH2
+)2 et 

[Sn(SeO4)(HSeO4)2],  

La raie -428 ppm correspond à [Sn(SeO4)(HSeO4)2] et la raie  -103 ppm à l’anion 

[SeO4.SnCl4]
2-. 

La structure proposée est ionique, avec des ions séléniate et hydrogénoséléniate 

monochélatants et des atomes d’étain héxacoordinés (figure a19). 
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Figure Ia19. Spectre infrarouge de
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infrarouge de isoPr2NH2HSeO4.SeO4SnCl2 
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             Figure IIa19. Spectre RMN 119Sn de isoPr2NH2HSeO4.SnCl2SeO4 

 

 

• (BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2O   (A20) 

Données IR (cm-1): υ3SeO4=893F-790F  υ1SeO4=753F                                                                                      

Données RMN 119Sn{1H} (CDCl3): δ= - 411,59 ppm; δ= -103 ppm 

 

Nous présentons sur les figures Ia20 et IIa20 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de (BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4. 

Le spectre infrarouge de (BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2O présente trois bandes dans la zone 

de valence de l’anion [83]. 

Le spectre RMN de (BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2O présente des pics respectivement à -411 

ppm et -106 ppm en accord avec la présence d’atome d‘étain hexacoordiné [2] 

Après dimérisation et réarrangement, nous obtenons [SeO4.SnCl4](BzEt3N)4[Sn(SeO4)3]  

La raie -428 ppm correspond à [Sn(SeO4)3]
2-  et la raie  -103 ppm à l’anion [SeO4.SnCl4]

2- 

La structure est presque identique à celle du complexe précédent à la différence du cation et 

des anions impliqués (figure a20). 

 

NB : L’anion [SeO4.SnCl4]
2- dans ces deux composés est caractérisé par la raie 119Sn à                

-103 ppm.  
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infrarouge de(BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2O 
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Figure II a20. Spectre RMN 

 

1-4- Sels d’ions organostanniques et halost

isoPr2NH2SntBu2Cl3.H2O                             

Et2NH2SnMe2Cl3.H2O                               

BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O                            

[BzEt3NOH][Et 3NOH].4SnPh

Bu2NH2SnPh3Cl2.Bu2NH2Cl.2H

 

• isoPr2NH2SntBu2Cl3.H

Données IR (cm-1):   υasSnBu

δNH2= 1681m 

Données RMN 119Sn{1H} (CDCl

Nous présentons sur les figures Ia
119Sn de  isoPr2NH2SntBu2Cl3

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate.            

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm

la présence du groupement NH

SntBu2 apparait à 633 cm-1 sous une intensité moyenne

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

RMN 119Sn de(BzEt3N)2SeO4.SnCl2SeO4.3H2

Sels d’ions organostanniques et halostanniques 

                           (A21) 

                              (A22) 

                            (A23) 

NOH].4SnPh2(OH)2              (A24) 

Cl.2H2O             (A25) 

.H2O   (A21)  

asSnBu2= 633tf υsSnBu2= 590f; υNH2= (2964-2880

(CDCl3):  δ= +53,06 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia21 et IIa21 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

3.H2O. 

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate.            

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm

NH2 du cation. La bande de valence symétrique du groupement 

sous une intensité moyenne, donc le résidu SntBu

79 

 

O 

2880-2780)L,               

les spectres infrarouge et de résonance magnétique 

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate.            

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm-1 due à 

ymétrique du groupement 

, donc le résidu SntBu2 est coudé. 
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La structure proposée est ionique en considérant l’anion complexe

SntBu2 étant linéaire, la molécule de H

Les spectres RMN 119Sn de ce complexe

d’étain tétracoordinés [76]. SnBu

+52ppm. On peut en déduire qu’il y a une dissociation en solution avec apparition de 

SntBu2Cl2 libre. 

 

Figure Ia21. Spectre infrarouge 
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La structure proposée est ionique en considérant l’anion complexe SntBu

étant linéaire, la molécule de H2O étant en réseau (figure a21).  

NH2 Sn

But tBu

Cl

Cl

H2O

Cl

 

Figure a21 

Sn de ce complexe présente un pic à +53 ppm en accord des a

SnBu2Cl2 qui est un isomère de SntBu2Cl2, a un signal RMN à 

éduire qu’il y a une dissociation en solution avec apparition de 

infrarouge d’isoPr2NH2SntBu2Cl3.H2O 

80 

SntBu2Cl3
-, le résidu 

en accord des atomes 

, a un signal RMN à 

éduire qu’il y a une dissociation en solution avec apparition de 
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                 Figures IIa21.Spectre RMN 
 
 
 

• Et2NH2SnMe2Cl3.H2O   

Données IR (cm-1):υasSnMe2

Nous présentons sur les figures Ia

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate. 

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm

la présence de la NH2 du cation. La bande de v

intensité moyenne, donc le résidu SnMe

considérant l’anion complexe 

H2O étant en réseau (figure a22

NH2

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre RMN 119Sn en solution d’isoPr2NH2SntBu

O       (A22) 

2 549F υsSnBu2=532f; υNH2= (3009-2791)L, 

Nous présentons sur les figures Ia22 le spectre infrarouge  Et2NH2SnMe2Cl3

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate. 

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm

du cation. La bande de valence symétrique apparait à 509

, donc le résidu SnMe2 est non linéaire.La structure proposée est ionique en 

 SnMe2Cl3
-, le résidu SnMe2 étant non linéaire, la molécule de 

2).  

Sn

Me Me

Cl

Cl

H2O

Cl

 

Figure a22 
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SntBu2Cl3.H2O 

2791)L, δNH2 1580m 

3.H2O 

La caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence des bandes dues au séléniate.            

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de 2900 cm-1 due à 

alence symétrique apparait à 509 cm-1 sous une 

ructure proposée est ionique en 

linéaire, la molécule de 
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Figures IIa22.   Spectre infrarouge d’Et2NH2SnMe2Cl3.H2O 
 
 

• BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O ou BzEt3N(SnCl4)Cl.2H2O    (A23) 

Données RMN 119Sn{1H}  (CD3OD): δ= +86,11 ppm ; δ= -48,84 ppm 

Nous présentons sur les figures Ia23 et IIa23 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Sn de BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O. 

Une caractéristique fondamentale de ce spectre est l’absence de bandes dues à l’anion.                

Le doublet à 756 cm-1 et 706 cm-1 bandes très fortes sont dues aux groupements benzyl. 

Sur le spectre RMN 119Sn apparaissent deux signaux : Le signal à +86 ppm correspondant à 

une molécule de SnCl4 libre et le signal à -49 ppm correspondant à une pentacoordination des 

l’atome d’étain, ce signal correspond à l’anion SnCl5
-. On peut proposer à l’état solide deux 

structures : 

- Une discrète avec l’anion complexe [Sn2Cl9]
- contenant un pont chloro, les molécules 

d’eau étant en réseau, le cation  BzEt3N
+ interagissant électrostatiquement avec 

l’anion complexe (figure a23a) 
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Figure a23a 

 

 

- Une à double composante métallique [SnCl5]
- à environnement bipyramidal trigonal et 

SnCl4.2H2O à environnement octaèdrique (cis ou trans puisque les deux isomères 

existent) 

Sn

Cl

Cl

Cl

Cl

Sn

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl O

H H

O

HH  

Figure a23b 

NB : En solution, les molécules d’eau se libèrent de SnCl4. 
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Figure Ia23. Spectre infrarouge de

 

                 Figure Ia23. Spectre RMN 
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re infrarouge de BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O 

Spectre RMN 119Sn de BzEt3NCl5Sn.SnCl4.2H2O 
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• [BzEt3NHOH][Et3NOH].4SnPh2(OH)2(A24) 

Données IR (cm-1):     

Données RMN 119Sn{1H} (C6D6): δ=  +35 ppm 

 

Nous présentons sur les figures Ia24 et IIa24 les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
119Snde [BzEt3NHOH][Et3NOH].4SnPh2(OH)2. 

La particularité de ce spectre ir est l’absence de bandes dues à l’anion.                                         

Le doublet à 752 cm-1 et 702 cm-1 sont dues aux groupements phényl et benzyl. Le spectre 

RMN 119Sn montre un signal intense à +35 ppm montrant un atome d’étain pentacoordiné. 

La structure ionique proposée est discrète avec deux molécules de (OH)2SnPh2 liées par un 

groupement OH pontant. 
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H
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Figure a24 

 

La présence du cation Et3NH+ s’explique par un réarrangement in situ du cation BzEt3N
+ 

2 BzEt3NOH + H2O = Et3NHOH + BzEt3NH2 
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Figure Ia24. Spectre infrarouge de 

  

     Figure IIa24. Spectre RMN 
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Spectre infrarouge de [BzEt3NHOH][Et3NOH].4SnPh2(OH)2 

Spectre RMN 119Sn de [BzEt3NHOH][Et3NOH].4SnPh
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NOH].4SnPh2(OH)2 
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• Bu2NH2SnPh3Cl2.Bu2NH2Cl.2H2O(A25) 

Données IR (cm-1):    υNH2=  (3064-2964-2873-2773)L, δNH2= 1581m 

 

Le spectre présente une absorption large centrée vers 2900 cm-1 due au groupement NH2 du 

cation. Le doublet à 729 et 694 cm-1 représente les groupements phényl.  

Une structure est proposée, en considérant l’ion complexe SnPh3Cl2
-, est discréte, l’atome 

d’étain central a un environnment trans bipyramidal. Les groupements phényl occupent les 

positions équatoriales et les atomes de chlore les positions axiales (figure a25a): l’un des 

cations relie les anion-complexes SnPh3Cl2
- donnant une chaîne infinie (les molécules de 

Bu2NH2Cl et H2O sont des molécules de réseau). 

Sn

Ph Ph

Ph

Cl Cl

H2
N

Bu
Bu

Cl

N
HH

BuBu

N
HH

BuBu

Sn

Ph Ph

Ph

Cl Cl

N
HH

BuBu

 

Figure a25a 

 

- On peut aussi considérer un cordon à liaison hydrogène cation----Cl----cation qui relie 

les anions SnPh3Cl2
- donnant une chaine infinie. Dans ce cas ci, seules les molécules 

d’eau sont en réseau (figure a25b) 
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Figure a25b 
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Figure Ia25 : Spectre infrarouge de Bu2NH2SnPh3Cl2.Bu2NH2Cl.2H2O 

 

 

2- Complexes et dérivés organostanniques contenant l’ion sélénite 

 

2- 1- Complexes et dérivé contenant le résidu  SnR3 (R=Me, Ph) 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl                                                        (B1) 

(Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl                                                      (B2) 

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl.Cy2NH2Cl                                      (B3) 

Cy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl                                                 (B4) 

Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3. 2MeOH.1/4Et2NH2Cl            (B5) 

(Et2NH2)2(HSeO3)2.SnPh3Cl .H2O                                         (B6) 
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• (Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl (B1) 

Données IR (cm-1):   υNH2= (3070tF-2934tF), δNH2= (1610F-1582F);  (υ3+ υ1)SeO3= 887tF-
823F-766tF-718tF; υasSnMe3= 550F, υsSnMe3=- 

Nous présentons sur la figure Ib1 le spectre infrarouge du composé B1. 

Le spectre infrarouge de ce complexe d’addition présente une absorption large aux alentours 

de 2900 cm-1 due à l’existence de liaisons hydrogène NH---O. La bande très intense centrée à 

823 cm-1 est due  υSeO3
2- montrant la présence de l’anion. La bande forte à 550 cm-1 est due à 

υasSnMe3 et l’apparition de la υsSnMe3à 515 cm-1sous forme d’épaulement faible est la 

preuve de la nature plane du groupementSnMe3. 

La structure est une dimèrisation via les liaisons hydrogène NH--O pour (B1) avec un ion 

sélénite monocoordiné, l’environnement autour de l’étain central étant trans bipyramidal 

trigonal (figure b1). 
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Figure b1 (-----= liaison hydrogéne Cy2NH2---) 
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Figure Ib1 : Spectre infrarouge de (Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl 

 

• (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl (B2)  

Données IR (cm-1):υNH2= (3075tF-2943tF), δNH2= (1587F-1607F);  (υ3+ υ1)SeO3= 887tF-
796tF-730F; υasSnMe3= 555F, υsSnMe3= -   

Nous présentons sur la figure Id2 le spectre infrarouge de B1 

Sur le spectre infrarouge de (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl, on observe plusieurs bandes dans la 

zone de valence de l’anion mais aussi une absorption large centrée à 2900 cm-1. L’absence de 

la bande de valence symétrique υsSnMe3 confirme la présence d’un résidu SnMe3 plan. 

Une structure discrète avec un sélénite bidentate, l’environnement autour de l’étain étant trans 

bipyramidal trigonal (figure b2) 
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Figure b2 

 

 

Figure Ib2:  Spectre infrarouge (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe3Cl 

 

• (Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl.Cy2NH2Cl (B3) 

Données IR (cm-1):  υNH2= (3070tF-2934tF), δNH2= (1582F-1509F); (υ3+ υ1)SeO3= 887tF-

823tF-766tF; υasSnMe3= (540)tF, υsSnMe3= 516f 

Nous présentons sur la figure Ib3 le spectre infrarouge de B3. Le spectre infrarouge du 

complexe présente une absorption large entre 3000 et 2900   cm-1 due aux liaisons hydrogène 

NH2 du cation. Il présente aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du séléniate et 

surtout la bande faible de la υsSnMe3 montrant un résidu plan. 
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Une structure discrète identique à pour B1est proposée avec un ion sélénite monocoordiné, 

l’environnement autour de l’étain central étant trans bipyramidal trigonal, la molécule de 

Cy2NH2Cl s’insère comme une molécule de réseau (figure b3). 
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O O
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Figure b3 

 

 

Figure Ib3.   Spectre infrarouge (Cy2NH2)2SeO3.SnMe3Cl.Cy2NH2Cl 
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• Cy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl (B4) 

Données IR (cm-1):  υNH2= (3049tF-2987tF-2938tF), δNH2= (1577F); (υ3+ υ1)SeO4= 809tF-

732tF-712F; υasSnMe3= 552F, υsSnMe3= -  

Nous présentons sur la figure Ib4 le spectre infrarouge de B4 

Sur le spectre infrarouge deCy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl, on observe plusieurs bandes dans 

la zone de valence de l’ion mais aussi une absorption large centrée à 2900 cm-1.  

Le composé (B4) se présente comme un complexe 1 : 1 entre Cy2NH2SeO3SnMe3  et 

SnMe3Cl, sa structure est une chaine infinie de [SeO3SnMe3]
- avec une ion sélénite bi-

unidentate et un atome d’étain trans bipyramidal trigonal à laquelle une molécule de SnMe3Cl 

se lie par l’atome d’oxygéne libre de l’oxoanion comme dans Bu4NSO4SnMe3.SnMe3Cl  [87] 

(figureb4) 
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Figure b4 
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Figure Ib4.  Spectre infrarouge de Cy2NH2SeO3SnMe3.SnMe3Cl 

 

NB : Dans ces composés, l’implication du cation sous forme de liaisons hydrogène donne 

une architecture supramoléculaire. 

 

• Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3. 2MeOH.1/4Et2NH2Cl               (B5)  

Données IR (cm-1): υNH2= (2985tF-2920-2818tF), δNH2= (1597F), υSe-OH=775m,               

(υas+ υs)SeO2=(732-682)d; υasSnMe3= 539tF, υsSnMe3=515tf 

Nous présentons sur les figures Ib5 le spectre infrarouge  de Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3. 

2MeOH.1/4Et2NH2Cl     (B5). 

Ce spectre présente un doublet à 732 et 682 cm-1 correspondant aux vibrations du groupement 

SeO2 et une bande moyenne à 775 cm-1 due υSe-OH. Il présente une absorption large centrée 

à 2920 cm-1 due aux liaisons NH2 du cation. L’intensité faible de υsSnMe3 à 515 cm-1 montre 

que SnMe3 est plan.  

La formule de ce complexe est du même type que celle de Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3. 

2MeOH.1/4Et2NH2Cl. La structure proposée est identique en remplaçant le groupement SeO4 

par le groupement SeO3. Les molécules de méthanol sont des molécules de réseau. 
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Figure Ib5.  Spectre infrarouge de Et2NH2HSeO3.SnMe3HSeO3.2MeOH.1/4Et2NH2Cl 

 

 

• (Et2NH2)2(HSeO3)2.SnPh3Cl .H2O    (B6) 

Données IR (cm-1): υNH2= (3047m-2987m), δNH2= (1613s), υSe-OH=829m (υas+ υs)SeO2= 

(729-692)d; υasSnPh3=- 

Nous présentons sur les figures Ib6 le spectre infrarouge  de (Et2NH2)2(HSeO3)2.SnPh3Cl.H2O 

(B6). 

Sur le spectre infrarouge on note la présence d’une absorption large autour de 2900 cm-1 qui 

correspond aux vibrations de NH2.  Le spectre présente aussi deux bandes à 729-692 cm-1 

responsables des vibrations du groupement SeO2 et un bande forte à 829 cm-1 due à la 

vibration υSe-OH. 

Ce composé peut être considéré comme Et2NH2(HSeO3)2SnPh3.Et2NH2Cl.H2O. Ce type de 

formule a été obtenu par Sarr et al. dans (CyNH3)2SnCl2(C2O4)2.CyNH3Cl [48] dont les 

rayons X révèle la présence de CyNH3Cl comme une molécule de réseau. 
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La structure proposée est une chaine infinie, l’ion hydrogénosélénite étant monodentate et 

engendrant des liaisons hydrogène de type acide acétique, la molécule de Et2NH2Cl étant dans 

le réseau. 
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Figure b6 

 

 

Figure Ib6. Spectre infrarouge de (Et2NH2)2(HSeO3)2.SnPh3Cl .H2O 
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 2-2- Les dérivés sélénito contenant le résidu SnMe2Cl 

 

Cy2NH2SeO3SnMe2Cl          (B7) 

 Et2NH2SeO3SnMe2Cl         (B8)  

 (SnMe2Cl)2SeO3                  (B9) 

 

• Cy2NH2SeO3SnMe2Cl        (B7) 

Données IR (cm-1):υNH2= (3047tF-2955tF), δNH2= (1581F-1620F);  (υ3+ υ1)SeO3= 905tF-

822tF-725F; υasSnMe2=573m, υsSnMe2= 512m  

Nous présentons sur la figure Ib7 le spectre infrarouge de B7 

Le spectre infrarouge des composés D7 montre plusieurs bandes dans la zone de valence de 

l’oxoanion sélénite entre 905 et 725 cm-1. 

La vibration de valence symétrique des résidus SnMe2 apparait comme une bande moyenne à 

512 cm-1. Cette intensité de la   υsSnMe2 montre un résidu SnMe2 non linéaire.  

Il faut noter l’absorption large autour de 2900 cm-1 montrant la présence de liaisons 

hydrogène. 

La structure proposée est une chaine infinie avec un ion sélénite bidentate pontant ; 

l’environnement autour de l’atome d’étain est trans bipyramidal trigonal (figure b7) 
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Figure b7 
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       Figure Ib7.   Spectre infrarouge de 

• Et2NH2SeO3SnMe2Cl (

Données IR (cm-1):υNH2= (2933tF
783F-723F; υasSnMe2=588m, 

Nous présentons sur la figure I

Plusieurs bandes apparaissent dans la zone de valence du séléniate

une absorption aux alentours de 2900 cm

moyenne à 516 cm-1 d’où un résidu SnMe

identique à celle proposée dans le cas de 
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Spectre infrarouge de Cy2NH2SeO3SnMe2Cl 

 

 

Cl (B8) 

= (2933tF-2856tF), δNH2= (1620F-1580F);  (υ3+ 
=588m, υsSnMe2= 516m 

Nous présentons sur la figure Ib8 le spectre infrarouge de B8. 

Plusieurs bandes apparaissent dans la zone de valence du séléniate en dessous de 1000 cm

une absorption aux alentours de 2900 cm-1. La υsSnMe2 se présente comme une bande 

d’où un résidu SnMe2 coudé comme dans B8. La structure proposée est 

identique à celle proposée dans le cas de B8. 
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+ υ1)SeO3= 861tF-

en dessous de 1000 cm-1 et 

se présente comme une bande 

. La structure proposée est 
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Figure Ib8.Spectre infrarouge de

 

• SeO3(SnMe2Cl)2(B9) 

Données IR (cm-1):(υ3+ υ1)SeO

Nous présentons sur la figure I

Ce spectre présente  plusieurs 

cm-1, la υsSnMe2 apparait moyenne ce qui démontre la présence d’un résidu SnMe

linéaire. 

La strucutre proposée est infinie, l’ion sélénite est tri

trans bipyramidal trigonal et un autre tétraèdrique (figu

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

de Et2NH2SeO3SnMe2Cl 

)SeO4= 863tF-724F; υasSnMe2=549m, υsSnMe2

Nous présentons sur la figure Ib9 le spectre infrarouge de B9 

 bandes dans la zone de valence entre 917 et 724 cm

apparait moyenne ce qui démontre la présence d’un résidu SnMe

e proposée est infinie, l’ion sélénite est tridentate  avec un atome d’étain central 

trans bipyramidal trigonal et un autre tétraèdrique (figure b9)   
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2= 524m 

entre 917 et 724 cm-1. A 524 

apparait moyenne ce qui démontre la présence d’un résidu SnMe2 non 

dentate  avec un atome d’étain central 
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Figure Ib9 . Spectre infrarouge de SeO

 

NB : Dans les composés contenant un cation, son implication sous forme de liaisons 

hydrogène donne une architecture supramoléculaire.
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Spectre infrarouge de SeO3(SnMe2Cl)2 

Dans les composés contenant un cation, son implication sous forme de liaisons 

hydrogène donne une architecture supramoléculaire. 
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Dans les composés contenant un cation, son implication sous forme de liaisons 
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2-3- Complexes sélénito organostanniques polynucléaires et/ou polyanoniques 

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnMe2Cl (B10)  

(Et2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl (B11)  

(Cy2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl (B12) 

(Et2NH2)SeO3.2SnMe2SeO3.4MeOH (B13) 

 

• (Cy2NH2)3(SeO3)2SnMe2Cl (B10) 

 Données IR (cm-1):υNH2= (3014tF-2933tF), δNH2= (1591F);  (υ3+ υ1)SeO4= 894tF-850tF-

733F; υasSnMe2=589m, υsSnMe2= 515m 

Nous présentons sur la figure Ib10 le spectre infrarouge de B10. 

Le spectre infrarouge de complexe B10 montre plusieurs bandes dans la zone de valence de 

l’oxoanion sélénite. La vibration de valence symétrique du résidu SnMe2apparait comme une 

bande moyenne à 515 cm-1. Cette intensité de la   υsSnMe2 montre un résidu SnMe2 non 

linéaire. 

L’absorption large autour de 2900 cm-1montrant la présence de liaison hydrogène. 

La structure proposée est discrète avec deux ions séléniate monodentate, l’atome de l’étain 

étant pentacoordiné (figure b10). 
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Figure b10 
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Figure Ib10. Spectre infrarouge de 

 

• (Et2NH2)3(SeO3)2SnPh

 υNH2= (3049tF-2991tF), δNH

Considérons la figure Ib11, le spectre infrarouge de B

Les bandes relatives à l’anion se superposent avec le doublet de SnPh

cm-1. L’absorption centrée vers 250

Nous proposons une structure dans laquelle le résidu SnPh

sélénite monodentate comme dans le composé précédent.

Se

O

O

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de (Cy2NH2)3(SeO3)2SnMe2

SnPh2Cl (B11)  

NH2= (1013tF-1579F);  (υ3+ υ1)SeO4= 831tF-729F

, le spectre infrarouge de B11. 

Les bandes relatives à l’anion se superposent avec le doublet de SnPh3 présent à 729 et 693 

. L’absorption centrée vers 2500 cm-1 est due aux liaisons hydrogène. 

Nous proposons une structure dans laquelle le résidu SnPh2Cl est coordiné par deux ions 

sélénite monodentate comme dans le composé précédent. 
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2Cl 

729F 

présent à 729 et 693 

 

Cl est coordiné par deux ions 

O
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Figure Ib11: Spectre infrar

NB : Le composé (Cy2NH2)3(SeO

(Et2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl. 

 

• (Et2NH2)SeO3.2SnMe2

Données IR (cm-1):υNH2= (3055tF

υasSnMe2=580m, υsSnMe2= 515ep

Nous présentons sur la figure I

Le spectre ir de ce complexe présente une absorption vers 2900 cm

NH2 du cation mais aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du sélénite. La  

υasSnMe2 sous forme de bande forte à 533 cm

présence d’un résidu SnMe2 linéaire.

Les structures proposées pour (Et

- une première structure avec un sélénite central bichélatant, les sélénite

monochélatant (figure b

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de (Et2NH2)3(SeO3)2SnPh2Cl

 

(SeO3)2SnPh2Cl (B12) est isostructural à 

 

2SeO3.4MeOH          (B13) 

= (3055tF-2991tF), δNH2= 1601F;  (υ3+ υ1)SeO3= 

= 515ep 

Nous présentons sur la figure Ib13 le spectre infrarouge de B13 

Le spectre ir de ce complexe présente une absorption vers 2900 cm-1 due aux groupements 

on mais aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du sélénite. La  

sous forme de bande forte à 533 cm-1 alors que υsSnMe2 est absente

linéaire. 

pour (Et2NH2)SeO3.2SnMe2SeO3.4MeOH sont aussi discrète

une première structure avec un sélénite central bichélatant, les sélénite

monochélatant (figure b13a) –les MeOH sont en réseau- 
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Cl 

= -780F-729F; 

due aux groupements 

on mais aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du sélénite. La  bande 

est absente donc la 

t aussi discrètes : 

une première structure avec un sélénite central bichélatant, les sélénites externes étant 
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Figure b13a 

- une deuxième structure avec une sélénite central bichélatant, les sélénites externes 

étant monodentate, deux des MeOH étant liés à Sn alors que les deux autres sont en 

réeaux. -  L’environnement autour de l’atome d’étain est octaèdrique (figure b13b). 
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Figure Ib13. Spectre infrarouge de 

 

2 -4- Les composés sélénito d’addition contenant la molécule SnMe

(Cy2NH2)2SeO3.SnMe2Cl2 (B

 (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe2Cl2 

• (Cy2NH2)2SeO3.SnMe2

Données IR (cm-1):υNH2= (3025tF

727F; υasSnMe2=571m, υsSnMe
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Spectre infrarouge de (Et2NH2)SeO3.2SnMe2SeO3.4MeOH 

Les composés sélénito d’addition contenant la molécule SnMe2Cl2

B14) 

 (B15) 

2Cl2 (B14) 

025tF-2931tF), δNH2= (1587F);  (υ3+ υ1)SeO

sSnMe2= 519m  
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2 

)SeO4= 869tF-796tF-



Thèse de Doctorat d’Université 2016

 

Figure Ib14 : Spectre infrarouge 

 

• (Cy2NH2)2SeO3.2SnMe

Données IR (cm-1):υNH2= (3072tF

727F; υasSnMe2= 581m, υsSnMe

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de(Cy2NH2)2SeO3.SnMe2Cl2 

.2SnMe2Cl2 (B15) 

= (3072tF-2932tF), δNH2= (1582F), (υ3+ υ1)SeO4

sSnMe2= 527m  
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4=845tF-789tF-
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Figure Ib15 : Spectre infrarouge de

 

Nous présentons sur les figure

Pour les composés mono- et dinucléaire contenant la mo

de plusieurs bandes de vibration de l’ion SeO

cas des complexes précédents). La bande de vibration symétrique 

repérable sur le spectre de B

spectre de B14 révélant la présence d’un résidu SnMe

En considérant l’environnement octaèdrique de l’anion [SnMe

discréte est proposée avec un environnement cis oc

monochélatant ou bichélatant (figures

plan de l’octaèdre de deux atomes d’oxygène d’un coté et deux atomes de chlore de l’autre 

explique la non linéarité du groupement SnMe

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de(Cy2NH2)2SeO3.2SnMe2Cl2 

figures Ib14et Ib15 ci-dessus les spectres infrarouge de 

et dinucléaire contenant la molécule SnMe2Cl2, on note la présence 

de plusieurs bandes de vibration de l’ion SeO3
2- dans la région 900-700 cm

cas des complexes précédents). La bande de vibration symétrique υsSnMe

sur le spectre de B15 alors qu’elle apparait comme moyenne à 515 cm

révélant la présence d’un résidu SnMe2 non linéaire.   

En considérant l’environnement octaèdrique de l’anion [SnMe2Cl4]
- [87

discréte est proposée avec un environnement cis octaèdrique autour de l’étain. L’oxoanion est 

monochélatant ou bichélatant (figuresb14et b15).La dissymétrie créée par la présence dans le 

plan de l’octaèdre de deux atomes d’oxygène d’un coté et deux atomes de chlore de l’autre 

groupement SnMe2. 
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infrarouge de B14 et B15. 

, on note la présence 

700 cm-1 (comme dans le 

υsSnMe2 est difficilement 

qu’elle apparait comme moyenne à 515 cm-1 sur le 

[87], une structure 

taèdrique autour de l’étain. L’oxoanion est 

La dissymétrie créée par la présence dans le 

plan de l’octaèdre de deux atomes d’oxygène d’un coté et deux atomes de chlore de l’autre 
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Figure b14 
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Figure b15 

NB : Dans ces composés, l’implication du cation par le biais de liaisons hydrogène de type 
N-H---O donne à chaque fois une architecture supramoléculaire 

 

3- Complexes et dérivés organostanniques issus des sels (CyNH3)2NO2C6H4(PO4)  et 

(Bz3NH)2HPO4 

CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3(C1)  

CyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu3 (C2) 

           (Bz3)NHPO4SnMe3.SnMe3Cl    (C3) 

 

L’acide 4-Nitrophenylphosphorique, incolore est un précurseur de pigments endogènes ou 

exogénes  souvent utilisés dans les transformations et mécanismes biologiques, aussi pour 

colorier des composés dans plusieurs domaines d’application. Dans le domaine 

enzymologique, il est particulièrement utilisé comme substrat [92-93] 

Du point de vue cristallographique, la structure de  2[C6H11NH3]+ [4-O2NC6H4OP(O)O2]2 

2H2O  a été publiée pour la première fois dans les années 80 par Jones et al [94]. Des 
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structures de quelques complexes de coordination des métaux de transition contenant l’ion  4-

nitrophenylphosphate  comme ligand  ont été par la suite isolés [93].  

Nous avons pu isoler et étudier par spectroscopie infrarouge et RMN  trois complexes 

organostanniques contenant l’ion [NO2C6H4(PO4)]
-. L’étude  cristallographique du complexe  

4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2 ·H2O  a aussi été faite. 

 

• CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3     (C1) 

Données IR (cm-1):     (υ1 + υ3) PO3= (1163F-983F); υPOC= 879 F; νasSnMe3=550F 

υsSnMe3=520ép  υNH3=(2936F-2516F) 

Données RMN 119Sn{1H}  (C6D6): δ= -43 

Nous présentons sur la figure Ic1 et IIc1 le spectre infrarouge et RMN 119Sn de C1 

Le spectre infrarouge de ce complexe présente plusieurs bandes dans la zone de valence de 

l’ion phosphate. L’absorption large centrée à 2937 cm-1 est dues aux liaisons hydrogène du 

cation. 

υasSnMe3 d’espèce E, apparait sous forme de doublet à 570 et 550 cm-1. L’intensité faible de 

υasSnMe3 montre que le résidu SnMe3 est plan. 

La structure proposée est infinie avec un ligand bidentate. Le résidu SnMe3 est transcoordiné 

(figure c1). 

La valeur -43 ppm du spectre RMN 119Sn nous rappelle les dérivés de 1,3-butadiène contenant 

SnMe3 avec une coordinence 4 de Sn publiés par  Khan et co [77c]. Ces valeurs montrent 

ainsi une dissociation du complexe en solution. 
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Figure c1 

 

 

de CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3 
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       Figure IIc1. Spectre RMN 119

 

• CyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu

Données IR (cm-1):  (υ1 + υ3) PO
υSnBu3= 643m     υNH3 (2936F

Données RMN 119Sn{1H} (C6D

Nous présentons sur la figure Ic

Le spectre infrarouge montre plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion. 

L’absorption centrée à 2900 cm

643 cm-1 sous forme de bande 

La structure proposée est discrè

monocoordiné (La taille des substituants b

explique la difficulté association sous forme de

pour C2). 

La valeur du signal sur le spectre RMN 

tétracoordiné. Rappelons, en littérature, les dérivés de type QSnBu

pBr-C6H4) publiés par Marchetti et co [

avec des valeurs δ=+139 ppm et +135 ppm respectivement 

infrarouge.  
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119Sn de CyNH3NO2C6H4(PO4)SnMe3 

)SnBu3         (C2) 

3) PO3= (1155F-977F); υPOC= 882 F νasSnBu
(2936F-2516F) 

D6) : δ= +144ppm  

Nous présentons sur la figure Ic2 et IIc2 le spectre infrarouge et RMN 119Sn de C

Le spectre infrarouge montre plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion. 

L’absorption centrée à 2900 cm-1 est due au groupement NH3 du cation. La υ

sous forme de bande moyenne en accord avec un groupement SnBu

La structure proposée est discrète avec un ligand monodentate et un groupement SnBu

né (La taille des substituants butyl comparée à celle des méthyl

sociation sous forme de chaine d’où la structure discrè

La valeur du signal sur le spectre RMN 119Sn en solution (+144 ppm) montre un atome d’étain 

. Rappelons, en littérature, les dérivés de type QSnBu3 

archetti et co [77b] qui  présentent des atomes d’étain tétracoordinés 

=+139 ppm et +135 ppm respectivement  en accord avec le spectre 

111 

   

asSnBu3= 688F            

Sn de C2 

Le spectre infrarouge montre plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion. 

du cation. La υSnBu3 apparait à 

moyenne en accord avec un groupement SnBu3 non plan. 

te avec un ligand monodentate et un groupement SnBu3 

tyl comparée à celle des méthyl dans les composés 

chaine d’où la structure discrète et monomère 

(+144 ppm) montre un atome d’étain 

 (Q= pNO2C6O4 et       

] qui  présentent des atomes d’étain tétracoordinés 

en accord avec le spectre 
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Figure Ic2. Spectre infrarouge de
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Figure c2. 

 

Spectre infrarouge deCyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu
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)SnBu3 
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                    Figure IIc2. Spectre RMN 

 

• (Bz3N)HPO4SnMe3.SnMe

Données IR (cm-1):  υOH (3066
1074tF-995tF);         υPOH= 858tF

Données RMN 119Sn:   δ= - 

Nous présentons sur la figure I

Le spectre infrarouge présente plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion.

L’absorption autour  de 3000 cm

l’absorption moyenne centrée à 1600 cm

Il est difficile de se prononcer sur l’attribution de 

bandes.  

Le spectre RMN 119Sn étant pris dans le DMSO, aucune corr

résultats  infrarouge 

Il montre une dissociation du complexe en solution et 

d’étain : un pic à -94 ppm qui montre un atome d’étain tétracoordiné  et

en accord avec un atome d’étain bipyramidal trigonal

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre RMN 119Sn de CyNH3NO2C6H4(PO4)SnBu

.SnMe3Cl       (C3) 

OH (3066-2946)L  δOH= (1601-1582)m;  (υ1 + υ3)PO
POH= 858tF ; νasSnMe3= 547m νsSnMe3= - 

 94  δ= - 227  

Nous présentons sur la figure Ic3 et IIc3 le spectre infrarouge et RMN 119Sn de C

Le spectre infrarouge présente plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion.

L’absorption autour  de 3000 cm-1 est due aux vibrations du groupement OH confirmées par 

l’absorption moyenne centrée à 1600 cm-1.  

Il est difficile de se prononcer sur l’attribution de νsSnMe3 vu la superposition de plusieurs 

étant pris dans le DMSO, aucune corrélation n’est possible avec les 

Il montre une dissociation du complexe en solution et la formation de deux types d’atomes 

94 ppm qui montre un atome d’étain tétracoordiné  et un autre à

en accord avec un atome d’étain bipyramidal trigonal [77b, 91].  

113 

 

)SnBu3 

3)PO3= (1110tF-

Sn de C3 

Le spectre infrarouge présente plusieurs bandes dans la zone de valence de l’oxoanion. 

est due aux vibrations du groupement OH confirmées par 

vu la superposition de plusieurs 

élation n’est possible avec les 

formation de deux types d’atomes 

n autre à -227 ppm 
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La structure proposée à l’état solide est une chaine infinie de [HPO

se fixer une molécule de SnMe

al. [87]. 

Me

Cl

Figure Ic3. Spectre infrarouge de (Bz
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à l’état solide est une chaine infinie de [HPO4SnMe3]

se fixer une molécule de SnMe3Cl comme dans Bu4NSO4SnMe3.SnMe3Cl publiée par

P

O

O

O

O

Sn
Me

Me

Me

O

Sn

Me

Me

Sn

Me

Me

Me

O

 
Schéma c3 

 

 

Spectre infrarouge de (Bz3N)HPO4SnMe3.SnMe3Cl 
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]- sur laquelle vient 

Cl publiée par Diop et 

 



Thèse de Doctorat d’Université 2016

 

           Figure IIc3. Spectre RMN 

 

 

4-Complexe et dérivé oxalato

SnBu2C2O4.H2O                  (D

CyNH3SnMe2Cl C2O4         (D

 

• SnBu2C2O4.H2O   (D1)

Données IR (cm-1):       (υ1 + υ

Nous présentons sur les figure

Ce spectre présent deux bandes larges à 1681 et 1613 cm

l’ion oxalate. La vibration de valence antisymétrique apparait forte à 683 cm

υsSnBu2 attendue à 617 cm-1n’est pas visible d’où le résidu SnBu

La structure proposée pour C

bichélatantet l’environnement autour de l’étain étant trans octaèdrique (figure d

–La molécule d’eau est en réseau

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre RMN 119Sn solution de (Bz3N)HPO4SnMe3.SnMe

Complexe et dérivé oxalato 

D1) 

D2) 

) 

υ1 + υ3)C2O4=  1681tF-1613tF ;  υasSnBu2=683F 

figures Id1 et IId1 le spectre infrarouge et RMN 119Sn du complexe D

ctre présent deux bandes larges à 1681 et 1613 cm-1 dues aux vibrations de valence de 

l’ion oxalate. La vibration de valence antisymétrique apparait forte à 683 cm

n’est pas visible d’où le résidu SnBu2 est linéaire.

La structure proposée pour C2O4SnBu2.H2O est une chaine infinie ; les ions oxalates étant 

bichélatantet l’environnement autour de l’étain étant trans octaèdrique (figure d

La molécule d’eau est en réseau-. 
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.SnMe3Cl 

 ; υSnBu2 580f                                                                                      

Sn du complexe D1. 

dues aux vibrations de valence de 

l’ion oxalate. La vibration de valence antisymétrique apparait forte à 683 cm-1 alors que 

est linéaire. 

; les ions oxalates étant 

bichélatantet l’environnement autour de l’étain étant trans octaèdrique (figure d1).                            
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O

Sn

Bu

Bu
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Figures Id1 Spectre infrarouge de C
 
 

• CyNH3C2O4SnMe2Cl (

Données IR (cm-1):        υNH3

1556tF-1625tF ; υasSnMe2=586F

Données RMN (ppm):  119Sn{

Nous présentons sur la figure I

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

C

C

O

O

C

C

O

OO

O

Sn

Bu

Bu

S

Bu

Bu
H2O

Figure d1 

Spectre infrarouge de C2O4SnBu2.H2O 

Cl (D2) 

3= (3070-2955)L, δNH3= (1627m-1556m)  (υ
=586F ; υsSnMe2= 549 m 

Sn{1H} NMR (CDCl3) : δ= -608 

Nous présentons sur la figure Id2 et IId2 le spectre infrarouge et RMN 119Sn du complexe 
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Sn

u

O

O

 

 

1556m)  (υ1 + υ3)C2O4= 

Sn du complexe D2. 
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Le spectre infrarouge de ce complexe présente des bandes intenses dans la zone de valence de 

l’oxalate. L’absorption centrée à 2950 cm-1 est due aux vibrations du groupement NH3 du 

cation. 

Il est difficile de se prononcer sur υsSnMe2 par la présence de plusieurs bandes dans la zone. 

La structure proposée est un dimère avec des ions oxalate monochélatant. Le résidu SnMe2Cl 

est monochélaté. Les monomères sont reliés par les cations via des liaisons hydrogène NH---

O.  

Cette structure centrosymètrique ressemble à celle de Cy2NH2C2O4SnPh3 publiée par Ng et 

Rae [95]. 

La valeur très grande du déplacement chimique sur le spectre RMN 119Sn montre une 

dissociation et la formation d’un autre type de molécule. 

C

C

O O

O
O

Sn

Me
Me

Cl C

C

OO

O
O

Sn

Me
Me

Cl

H H

N

H Cy

HH

N

HCy

 

Figure d2 
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      Figures Id2. Spectre infrarouge de CyNH
 

         Figures IId2. Spectre RMN 
 

    

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

Spectre infrarouge de CyNH3C2O4SnMe2Cl 

RMN 119Sn de CyNH3C2O4SnMe2Cl 
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Chapitre Chapitre Chapitre Chapitre IIIIIIII.  .  .  .  ETUDEETUDEETUDEETUDE    PAR SPECTROSCOPIES PAR SPECTROSCOPIES PAR SPECTROSCOPIES PAR SPECTROSCOPIES     

INFRAROUGE INFRAROUGE INFRAROUGE INFRAROUGE ET ET ET ET MÖMÖMÖMÖSSBAUER SSBAUER SSBAUER SSBAUER  

 

L’ion phosphate PO4
3- et ses ions dérivés substitués notamment phosphonate HPO3

2-  

constituent une série de bases de Lewis classiques, longtemps étudiés par les groupes de 

recherche en Chimie de Coordination pour les intéressants complexes qu’ils produisent avec 

les métaux. Dans notre équipe, plusieurs de nos prédécesseurs ont apporté une contribution 

significativeà l’étude des interactions de ces ions avec des composés organostanniques en 

présence de cations ammonium. Nous présentons ici l’étude spectroscopique-infrarouge et 

Mössbauer- de sept (07) complexes et dérivés contenant les anions phosphate et phosphonate 

et les structures proposées sur la base de ces études. 

 

1- Complexes et dérivés phosphato 

Les spectres infrarouge et Mössbauer de ces complexes phosphato  notés F1, F2  sont 

représentés  surles figures Ifn et IIfn ; les structures proposées sur la base des interprétations 

spectroscopiques sont représentées aux figures f1 et f2.  

 

H2enPO4SnPh3                                           (F1) 

HenPO4(SnPh3)2.2H2O                (F2) 

 

• H2enPO4SnPh3   (F1) 

Données IR (cm-1):    νNH3
+(3450-2600)ép  δNH3

+ (1650F-1580F)  νPO4(1076tF-1021tF-
997tF, 952tF) 

Données Mössbauer (mms-1):  δ=1,27  ∆E=3,99  Γ=0,96 

Nous présentons sur la figure If1et IIf1 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe F1 

La zone de valence de l’ion phosphate présente quatre bandes entre 950 et 1080 cm-1. 

Nous observons aussi sur le spectre une absorption centrée à 3044 cm-1 due aux vibrations 

υNH3.  

La valeur de l’éclatement quadrupolaire de ce composé (∆E=3,99 mms-1) indique la présence 

d’un résidu SnPh3transcoordiné [73].La structure proposée est une chaine infinie ou un 

oligomère en considérant l’ion complexe [PO4(SnPh3)]
2-. L’anion PO4

3- est bidentate et 

l’environnement autour de l’étain central trans bipyramidal trigonal. Nous avons 

arbitrairement représenté un tétramère parmi tous les autres oligomères possibles qui 

conviennent parfaitement. Il ya des possibilités d’interactions de type NH—O entre les 
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cations enNH2
2+ et les oxygénes de l’anion ce qui conduit à une archi

[42]. 

                                       

                       a. Chaine infinie                                   

 

Figure If 1. Spectre infrarouge de H
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et les oxygénes de l’anion ce qui conduit à une architecture supramoléculai

 

                           

a. Chaine infinie                                                       b. Oligomère

Figure f1 : 

Spectre infrarouge de H2enPO4SnPh3 

120 

tecture supramoléculaire 

 

b. Oligomère 
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                Figure IIf1: Spectre Mössbauer de H2enPO4SnPh3 

 

 

• HenPO4(SnPh3)2.2H2O     (F2) 

Données IR (cm-1):    (νNH2
++ νNH3

++ νOH2)= (3428-2282)ép, (δNH2
++ δNH3

++ δOH2)= 

(1634F-1580F), νPO4 (1054L) 

Données Mössbauer (mms-1):    δ=1,19   ∆E=2,96   Γ=0,98 

Nous présentons sur les figuresIf2et IIf2 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe B2 

Le spectre infrarouge présente une absorption large autour de 1054 cm-1dans la zone de 

valence de l’ion PO4
3- et une autre autour de 3400 cm-1 due aux vibrations des groupements 

NH2 et OH. 

 La  valeur de l’éclatement quadripole (∆E=2,96 mms-1) montre la présence d’un résidu SnPh3 

trans coordiné dans ce dérivé selon Platt co [73]. Si nous considérons la molécule d’eau 

comme coordinée, nous obtenons deux unités SnPh3-H2O liées à PO4
3- conduisant la structure 

reportée sur la figure f2. L’absorption large sur le spectre infrarouge centrée 2500cm-1 permet 

de conclure à la présence de liaisons hydrogène fortes entre NH2(CH2)NH3
+ et l’ion complexe 

[PO4(SnPh3)2.2H2O]- ce qui peut conduire à une structure supramoléculaire. L’environnement 

autour de l’étain central est trans bipyramidal trigonal et l’anion se comporte comme un 

ligand bidentate.  



Thèse de Doctorat d’Université 2016

 

Remarque : La symétrie Td de l’oxoanion est due aux liaisons H type NH

des deux atomes d’oxygénes non coordinés de l’anion et les atomes d’hydrogéne du 

groupement NH3 du cation, le spectromètre ne sachant pas faire la différence entre un atome 

d’oxygène impliqué dans une liaison sigma d’un atome d’oxgène impliqué dans une liaison 

hydrogène. 

 
 

 

Figure If2....Spectre infrarouge de HenPO
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: La symétrie Td de l’oxoanion est due aux liaisons H type NH---

des deux atomes d’oxygénes non coordinés de l’anion et les atomes d’hydrogéne du 

le spectromètre ne sachant pas faire la différence entre un atome 

d’oxygène impliqué dans une liaison sigma d’un atome d’oxgène impliqué dans une liaison 

Figure f2 

Spectre infrarouge de HenPO4(SnPh3)2.2H2O 
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---O formées à partir 

des deux atomes d’oxygénes non coordinés de l’anion et les atomes d’hydrogéne du 

le spectromètre ne sachant pas faire la différence entre un atome 

d’oxygène impliqué dans une liaison sigma d’un atome d’oxgène impliqué dans une liaison 
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                          Figure IIf2. Spectre Mössbauer de HenPO4(SnPh3)2.2H2O 

 

 

2- Complexes et dérivés hydrogénophosphato 

L’aspect substitué du phosphate rend impossible l’application de la théorie des groupes à la 

spectroscopie infrarouge pour déterminer le groupe ponctuel de ce ligand.  

Nous étudions ici deux complexes hydrogénophosphato  notés F3, F4. Les spectres infrarouge 

et Mössbauer de ces complexes et dérivés  sont représentés sur les figures Ifn et IIfn (n=3, 4) 

et les structures proposées sont représentées sur les figures fn (n=3, 4).  

 

HPO4(SnPh3)2.SnPh3SCN.H2O                           (F3) 

Et4NHPO4SnPh3                                                                            (F4) 

 

• HPO4(SnPh3)2SnPh3SCN.H2O       (F3)    

 

Données IR (cm-1):       νOH 3360F, δOH 1600m, νPO3=1076tF-1030F, νHPO=990F 

Données Mössbauer (mms1):    δ1=1,27  ∆E1=3,39 Γ1=0,87 A1=33 δ2=1,22  ∆E2=2,61 
Γ2=1,04 A2=66 

Nous présentons sur la figure If3 et IIf3 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe F3 
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Le spectre infrarouge présente un

du phosphate mais aussi dans la zone de vibration de NH et OH.  

L’ion phosphate étant monosubstitué, l

symétrie. La bande large et inten

bande moyenne à 2080 cm-1 

doublet intense à 727 et 694 cm

Le spectre Mössbauer montre deux types d’atomes d’étain

l’éclatement quadrupolaire ∆E=3,39 mms

(c’est à dire un résidu SnPh

∆E=2,61 mms-1 (son environnement est alors tétra

monocoordiné non plan). La structure proposée est discréte avec un ion  HPO

(figure f3). 
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ge présente une bande large autour de 1076 cm-1 dans la zone de valence 

du phosphate mais aussi dans la zone de vibration de NH et OH.   

L’ion phosphate étant monosubstitué, la théorie des groupes ne peut pa

La bande large et intense centrée à 1076 cm-1 appartient à l’anion phosphate, la 

 est due à SCN- alors que le résidu SnPh3 se manifeste par le 

doublet intense à 727 et 694 cm-1. 

ssbauer montre deux types d’atomes d’étain dans le rapport 2

∆E=3,39 mms-1, son environnement est trans bipyramidal trigonal 

(c’est à dire un résidu SnPh3 trans coordiné plan) et un autre atome d’étain pour lequel 

(son environnement est alors tétraèdrique d’où un r

monocoordiné non plan). La structure proposée est discréte avec un ion  HPO

Figure f3 
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dans la zone de valence 

ne peut pas déterminer sa 

appartient à l’anion phosphate, la 

se manifeste par le 

dans le rapport 2 : 1: un dont 

, son environnement est trans bipyramidal trigonal 

trans coordiné plan) et un autre atome d’étain pour lequel 

drique d’où un résidu SnPh3  

monocoordiné non plan). La structure proposée est discréte avec un ion  HPO4
2- tri-unidentate 
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Figure If3:Spectre infrarouge de HPO4(SnPh3)2SnPh3SCN 

 

 
 
 

• Et4NHPO4SnPh3(F4) 

Données IR (cm-1):    νOH 3048F, νPO3= 1075tF-1025F-1000m, νPOH=954m 

Données Mössbauer (mms-1):   δ=1,23  ∆E=2,93  Γ=0,92 

 

Nous présentons sur la figure If4 et IIf4 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe F4. 

Dans la zone de valence du spectre infrarouge apparait plusieurs bandes entre 1075 et 954 cm-

1 de valence symétrique et anti symétrique du phosphate. L’ion phosphate étant substitué, il 

est impossible de déterminer la symétrie de ce dernier par spectroscopie infrarouge. 

La valeur de l’éclatement quadripolaire (∆E=2,93 mms-1) très proche de 3 mms-1 montre la 

présenced’un atome d’étain trans bipyramidal trigonal, le résidu SnPh3est donc plan d’après 

Parish et Platt [73, 74]. En considérant  l’ion complexe [HPO4SnPh3]
-, nous proposons une 

structure en chaîne infinie ou un oligomère (figures f4a, b). 
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Si par ailleurs nous considérons

l’absorption large centrée à 2800 cm

P

O

O

HO

O

SnPh

Ph

Ph

O

Sn
Ph

Ph

Ph

O

N

a.  Structure en chaine  infinie            

 

 

Figure If 4: Spectre infrarouge de Et
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Si par ailleurs nous considérons la présence de liaisons hydrogène OH---

l’absorption large centrée à 2800 cm-1, on peut envisager une architecture  supramoléculaire

                      

infinie                                                       b. Oligomére

Figure f3 

Spectre infrarouge de Et4NHPO4SnPh3 

126 

---O responsable de 

supramoléculaire 

 

b. Oligomére 
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                   Figure IIf4:Spectre Mössbauer de Et4NHPO4SnPh3 

 

3- Complexes et dérivés phosphonato 

L’ion phosphonate HPO3
2- est un ligand substitué : l’application de la Théorie des Groupes ne 

permet pas de trouver son groupe ponctuel.  

Les spectres infrarouge et Mössbauer de ces complexes phosphonato  notés F5, F6  sont 

représentés  sur les figures Ifn et IIfn (n=5, 6) et les structures proposées sur la base des 

interprétations spectroscopiques sont représentées aux schémas fn (n=6,7)  

 

HPO3(SnMe3)2.H2O                                         (F5) 

enHPO3(SnPh3)2                                              (F6) 

Nous présentons ci-dessous les principales bandes du spectre infrarouge et les données 

Mössbauer des complexes et dérivés. 

 

• HPO3(SnMe3)2.H2O  (F5) 

Données IR (cm-1):     νOH2 =3419tF, νPH= 2350m, δOH2=1630F, νPO3= 1126tF-1055tF-
987F) 

Données Mössbauer (mms-1):   δ=1,30  ∆E=3,73   Γ=0,84  

Nous présentons sur la figure If5 et IIf5 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe F5. 

L’absorption large centrée vers 3100 cm-1 indique la présence de  liaisons hydrogène de type 

OH--O. La bande moyenne à 2350 cm-1 due à la présence d’un groupement PH montre la non-



Thèse de Doctorat d’Université 2016

 

oxydation de phosphonate en phosphate. La v

mms-1) et l’absence de la νs SnC

clairement la présence d’un résidu SnMe

infinie est proposée avec un anion HPO

dans SeO3(SnMe3)2.H2O [88

bipyramidal trigonal. 
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phosphonate en phosphate. La valeur de l’éclatement quadrupolaire

SnC3 (vibration de type A’1) attendue vers 515 cm

clairement la présence d’un résidu SnMe3 trans coordiné [85]. Une structure de type chaine 

infinie est proposée avec un anion HPO3
2- tridentate et un résidu SnMe3.H

[88]. L’environnement autour de l’étain central étant trans 

 

Figure f5  
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aleur de l’éclatement quadrupolaire (∆E=3,73 

) attendue vers 515 cm-1 indiquent 

]. Une structure de type chaine 

.H2O pendant comme 

de l’étain central étant trans 
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Figure If 5.  Spectre infrarouge de HPO3(SnMe3)2.H2O 

 

 

                      Figure IIf5. Spectre Mössbauer de HPO3(SnMe3)2.H2O 

 

• enHPO3(SnPh3)2(F6) 
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Données IR (cm-1):     νNH2+ ν
1580F), νPO3(1140tF-1080F-960F)

Données Mössbauer (mms-1)

Nous présentons sur la figure I

Ce composé est considéré comme  un complexe 1 : 1 entre  l’éthylénediamine et le dérivé 

HPO3(SnPh3)2. La bande moyenne à 2350cm

quadrupolaire (∆E=2,82 mms-

Nous proposons une structure dimére

reliés par deux  molécules d’éthylénediamine pontant

central est bipyramidal trigonal (distor

NH2 interagissent avec les atomes d’oxygè

architecture supramoléculaire. Les liaisons hydrogè

et large centrée à 2800cm-1. 
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+ νNH3
+) (3440 - 2600)ép, νPH 2350m, (δNH2

960F) 

):    δ=1,22  ∆E=2,82  Γ=0,96 

Nous présentons sur la figure If6 et IIf6 le spectre infrarouge et Mössbauer du complexe 

Ce composé est considéré comme  un complexe 1 : 1 entre  l’éthylénediamine et le dérivé 

. La bande moyenne à 2350cm-1 est due à υPH. La valeur de l’
-1) de ce dérivé indique un résidu SnPh3 trans 

roposons une structure dimére contenant deux anions complexes [HPO

d’éthylénediamine pontantes. L’environnement

onal (distordu). Les atomes d’hydrogène libres 

agissent avec les atomes d’oxygène des molécules voisines conduisant à une 

culaire. Les liaisons hydrogène sont responsables de l’absorption forte 

Figure f6 
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2+ δNH3
+) (1650F-

ssbauer du complexe F6 

Ce composé est considéré comme  un complexe 1 : 1 entre  l’éthylénediamine et le dérivé 

PH. La valeur de l’éclatement 

trans coordiné [73, 74]. 

contenant deux anions complexes [HPO3(SnPh3)2.H2O]- 

ment autour de l’étain 

libres du groupement 

ne des molécules voisines conduisant à une 

sont responsables de l’absorption forte 
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Figure If6. Spectre infrarouge de enHPO3(SnPh3)2 

 
                       Figure IIf6: Spectre Mössbauer de enHPO3(SnPh3)2 
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Chapitre IIChapitre IIChapitre IIChapitre III.I.I.I.    ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE     

QUELQUES COMPLEXES, SELS ET DERIVES QUELQUES COMPLEXES, SELS ET DERIVES QUELQUES COMPLEXES, SELS ET DERIVES QUELQUES COMPLEXES, SELS ET DERIVES  

Nous avons pu synthétiser huit complexes, dérivés et sels à l’état monocristal. Ces composés 

monocristaux, à l’image des structures déjà publiées [96-98], ont été soumis à la diffraction 

des rayons X et chacun a donné une intéressante nouvelle structure. Nous présentons ci-

dessous l’étude cristallographique de ces nouvelles structures trouvées.   

 

1- Complexe [n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2] (1) 

 

Le complexe cristallise dans un réseau orthorhombique de groupe d’espace P212121 avec des 

paramètres a = 16.2509(7)  α= 90° b = 17.2412(8)   β= 90° c = 17.6881(5) γ= 90°. L’analyse 

aux rayons des monocristaux montre sans ambiguïté la structure du complexe                              

[n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2]. Cette structure consiste en un anion [SnPh3(SeO4)2]
3- entouré par 

trois cations [(n-Bu2NH2)]
+ liés à l’anion par liaisons hydrogène. Les données 

cristallographiques et les détails de l’affinement sont présentés dans le tableau A1 et au 

schéma A1 une image ortep de l’unité asymétrique de la molécule.  
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Tableau A1.  Données cristallographiques 

Formule Empirique C18H15O8Se2Sn·3C8H20N 

Poids moléculaire, g/mol 1026.66 

Température 115(2) 

Systéme cristallin Orthorhombique 

Groupe d’espace P212121 

a / α 

b / β 

16.2509(7) / 90° 

17.2412(8)  /  90°. 

c/ γ 17.6881(5)  / 90° 

Volume A3 4955.9(3) 

Z 4 

Densité (calc) Mg/m3 1.376 

Coefficient d’absorption mm-1 2.032 

F(000) 2120 

Taille du cristal, mm 0.190.070.06 

  (deg) 3.30 to 27.48 

Index  -21≤h≤18, -22≤k≤20, -21≤l≤22 

Réflexions collectées 26966 

Réflexions Indépendantes 10449 [R(int) = 0.0548] 

Perfection 98.4% 

Données / restreints / paramètres 10449 / 236 / 480 

Qualitéd’ajustement dans F2 1.248 

indices R finales [I>2(I)] R1 = 0.0909,  wR2 = 0.1406 

indices R R1 = 0.1513, wR2 = 0.1636 

paramètre absolu de structure  -0.45(3) 

Variation max de pic  /cavité, e/ Å3 0.56/-0.44 
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L’anion [SnPh3(SeO4)2]
3-est formé par un résidu SnPh3 transcoordiné par deux atomes 

d’oxygène de deux ligands SeO4
2- ; l’environnement autour de l’étain est trans bipyramidal 

trigonal, ce qui est en  accord avec les données RMN de 119Sn. Le plan équatorial est occupé 

par trois groupes phényl. [C1-Sn1 2.140(8), Sn1-C13 2.098(12), Sn1-C7 2.108(8) Å]. Les 

distances Sn-C sont typiquement identiques à celles de la littérature [99]. La somme des 

angles autour de l’étain [C13-Sn1-C7 117.3(5); C13-Sn1-C1 124.4(5), C7-Sn1-C1 118.2(4)°] 

équivaut à 359.8° ce qui correspond à un résidu SnC3 plan. Les positions apicales sont 

occupées par deux atomes d’oxygène de deux séléniates terminaux monodentates [O1-Sn1 

2.144(2), O5-Sn1 2.185(10) Å]. Les distances Sn-O sont aussi similaires à celles déjà publiées 

pour des dérivés organostanniques. 

 

Tableau A2. 

Liaisons 
principales 

Valeurs  Angles Valeurs 

O(1)-Se(1)  1.599(9)  Se(1)-O(1)-Sn(1) 170.7(9) 
O(1)-Sn(1)  2.152(9)  Se(2)-O(5)-Sn(1) 170.8(6) 
O(2)-Se(1) 1.627(8)  C(2)-C(1)-Sn(1) 119.1(5) 
O(3)-Se(1)  1.598(8)  C(13)-Sn(1)-C(7) 117.4(4) 
O(4)-Se(1)  1.603(10)  C(13)-Sn(1)-C(1) 124.0(4) 
O(5)-Se(2)  1.632(8)  C(7)-Sn(1)-C(1) 118.4(4) 
O(5)-Sn(1)  2.182(8)  C(13)-Sn(1)-O(1) 92.6(6) 
O(6)-Se(2)  1.632(8)  C(7)-Sn(1)-O(1) 89.5(4) 
O(7)-Se(2)  1.618(8)  C(1)-Sn(1)-O(1) 91.1(4) 
O(8)-Se(2)  1.639(9)  C(13)-Sn(1)-O(5) 90.0(5) 
C(1)-Sn(1)   2.136(7)  C(7)-Sn(1)-O(5) 89.7(4) 
Sn(1)-C(13)  2.100(10)  C(1)-Sn(1)-O(5) 87.1(4) 

 

 

Le mode monocoordiné de SeO4
2- provoque directement une influence sur la longueur des 

liaisons Sn-O. L’angle O-Sn-O [O1-Sn1-O5 177.0(7)°] indique une légère déviation par 

rapport à la linéarité. L’ensemble de ces informations  montre une distorsion de la géométrie 

bipyramidale trigonale (l’index structural τ de 0.8767(1)°, qui en accord avec celle déjà publié 

[83]). Dans le cristal, les trois atomes d’oxygène non coordinés des deux  SeO4
2- liés à Sn(IV) 

sont dans des interactions de type liaisons hydrogène avec six cations n-Bu2NH2
+[N3H···O2] 

= 2.756 Å, N1H···O3 = 2.789 Å N2H···O4 = 2.651 Å, N1H···O6 = 2.756 Å, 

N(3)H···O(7)=2.686Å,N(2)H···O(8)=2.766Å].  

Du point de vue supramoléculaire, une organisation simple est observée : un anneau 

macrocyclique trinucléaire basé sur des contacts intermoléculaires entre trois anions séléniates 

et trois cations dibutylammonium et impliquant deux atomes d’oxygène non coordinés dans 
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chaque anion [SnPh3(SeO4)2]
3- (schémaA2). L’interconnexion entre les anneaux 

supramoléculaires via des liaisons hydrogènes NH---O conduit à une architecture 

tridimensionnelle comparable à  une charpente poreuse. 

 
 
 

                            
Schéma A1. Unité asymétrique de [n-Bu2NH2]3[SnPh3(SeO4)2] (au format Ortep ellipsoïdes) 

Représentation des anneaux macrocycliques trinucléaires; les interactions de type liaisons 

hydrogène sont représentées en pointillées. 

Schéma A2. Structures cristallines avec les liaisons hydrogène NH···O intermoléculaires 
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2- Séléniate de bis(di-isopropylammonium)  (iPr2NH2)2SeO4 (2) 
 
Le séléniate de bis(di-isopropylammonium) cristallise dans un système monoclinique avec un 

groupe d’espace P21/n (tableau B1). Son unité asymétrique est constituée de deux cations 

[(CH3)2CH)2NH2]
+ et un anion SeO4

2- (schéma B1).  

 
 
 

Tableau B1.  Données cristallographiques 
 

Formule empirique C12H32N2O4Se 

Poids moléculaire, g/mol 347.35 

Température 115 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe d’espace P21/n 

Dimensions Å/° 
a=8.7190(5) b=8.8500(4) 

c=22.5953(9) β =94.6290(17) 

Volume A3 1737.84(14) 

Z 4 

Densité (calc) Mg/m3 1.328 

(deg) 2.927 to  26.370 

Réflexions collectées 28923 

Réflexions indépendantes 3542[R(int)=0.0344] 

restreints / paramètres 36/180 

indices R Finales [I>2(I)] R1=0.0213   wR2=0.0483 

indices R R1= 0.0257 wR2= 0.0499 

Variation max du  pic /cavité, e/ Å3 0.350/-0.347 

 
Les cations sont liés à l’anion par liaison hydrogène NH···O. Du point de vue 

supramoléculaire, chaque anion séléniate est lié par ses quatre atomes d’oxygène aux quatre 

cations di-isopropylammonium via des liaisons hydrogène NH---O [N(1)H----O(2) 1.749; 

N(1)H---O(3) 1.763; N(2)H----O(1) 1.767; N(2)H----O(4) 1.739 Å]. Il faut aussi remarquer 
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que chaque cation met en jeu les deux atomes hydrogène du groupement amino NH2 dans des 

liaisons hydrogène NH---O (schéma B2). 

 
 
Tableau B2 
Liaisons 
principales 

Valeurs  Angles principaux Valeurs 

Se01 O1          1,6382(12)  O1 Se01 O3  110,07(6) 

Se01 O3  1,6416(11)  O4 Se01 O1  109,53(6) 

Se01 O4  1,6324(11)  O4 Se01 O3  108,66(6) 

Se01 O2  1,6342(13)  O4 Se01 O2  109,59(8) 

N2 C10  1,507(2)  O2 Se01 O1  109,09(7) 

N2 C7  1,499(2)                  O2 Se01 O3  109,89(6) 

N1 C1  1,510(2)  C7 N2 C10  117,65(13) 

 

La structure est formée de plusieurs chaines infinies parallèles formées d’octogones 

SeO2N2O2Se reliés par des cations via des liaisons hydrogènes. Ces bandes infinies sont 

disposées en couches et sont aussi reliées par des cations via des liaisons hydrogène. 

L’ensemble des couches confère à la molécule une structure supramoléculaire de type 3D. La 

présence de liaisons hydrogène conduit à une structure de type couche infinie. Les liaisons     

N-C dans les cations  [N2 C10 1.507(2) ; N2 C7 1.499(2) ; N1 C1 1.510(2) ; N1 C4 1.500(2) 

Å] les angles C–N–C [C7 N2 C10 117.65(13) ; C4 N1 C1 117.69(13)°] [N1—C12 1.494 

(2); N1—C9 1.499 (2) Å et C12—N1—C9 117.80 (16)] sont similaires à celles de la 

littérature concernant  des sels contenant di-isopropylammonium  [98]. 
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Schéma B2.   Structure supramoléculaire de type 3D 

 
 
 
3- sel  monohydrogènoséléniate de di

Ce sel cristallise dans un systè

b= 8.1700(6), c=13.8095(11),

asymétrique est constituée de deux cations 

hydrogène (schéma C1). 

En considérant les données infraroug

une absorption large centrée à 766 

de l’anion. L’absorption forte

hydrogène N–H···O. 

Les liaisons N–C du [N–C1 1.4922(1); N

113.96] sont similaires à celles publiées

1.466(8)].  

La structure est un dimère [(Bu

des liaisons O-H---O de type acide

Bu2NH2
+ par des liaisons hydrogène de type 

(schéma C2). 

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

supramoléculaire de type 3D de (IsoPr2NH2)2SeO4 

séléniate de di-butylammonium  Bu2NH2HSeO4 

 
dans un système monoclinique avec un groupe d’espace  P

=13.8095(11), β =97.130(3)°, V =1223.94 Å3 and  Z = 4.

symétrique est constituée de deux cations [Bu2NH2]
+ et un anion HSeO

rant les données infrarouge de dibutylammonium hydrogènosélé

absorption large centrée à 766 cm−1 et une bande forte à 843 cm-1 dans la zone de valence 

forte à 2967, 2935 et 2868 cm−1 est due à la présence de liaison

C1 1.4922(1); N–C5 1.4576(1)]  et les angles 

113.96] sont similaires à celles publiées par Diop et al. [99] [N10–C11 1.493(9); N10

(Bu2NH2)2(HSeO4)2]. Les anions hydrogènoséléniate

O de type acide acétique. Les cycles de dimères sont lié

des liaisons hydrogène de type NH···O donnant une structure en
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 (3) 

P21  a= 10.9328(9), 

Z = 4. Son unité 

SeO4
-  liés par liaisons 

noséléniate il présente 

dans la zone de valence 

est due à la présence de liaisons 

angles C–N–C [C1–N–C5 

C11 1.493(9); N10–C15 

noséléniate sont liés via 

sont liés par les cations 

NH···O donnant une structure en bande infinie 
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Schéma C

 

4- Etude du complexe SeO4(SnMe

Le composé se présente sous forme de cristaux incolor

orthorhombique de groupe d’espace Pbca. L’unité as

d’un dérivé SeO4(SnMe3)2 coordiné par 

types d’atomes d’étain centraux: un atome d’étain tétraédrique

d’oxygène de hydroxyl OH,

transcoordinés. Un des atomes d’étain est transc

anions SeO4
2- voisins et l’autre est transcoordiné d’un coté par l’atome d’oxygène de

de Lewis SnMe3OH et d’

[(HO(1)Sn(2)O(2)SeO3. 
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Schéma C2 : Structure en bande infinie 

SnMe3)2.SnMe3OH (4) 

Le composé se présente sous forme de cristaux incolores, il cristallise dans le systè

roupe d’espace Pbca. L’unité asymétrique (schéma D

coordiné par une molécule de SnMe3OH. Nous distinguons trois 

types d’atomes d’étain centraux: un atome d’étain tétraédrique monocoordiné par un 

OH, [Me3Sn(1)O(1)H], deux groupements SnMe

transcoordinés. Un des atomes d’étain est transcoordiné  par deux atomes d’oxygè

voisins et l’autre est transcoordiné d’un coté par l’atome d’oxygène de

et d’un autre coté par un atome d’oxygè

141 

 

es, il cristallise dans le système 

(schéma D1)  est constituée 

OH. Nous distinguons trois 

monocoordiné par un atome 

Sn(1)O(1)H], deux groupements SnMe3 plans 

deux atomes d’oxygène des deux 

voisins et l’autre est transcoordiné d’un coté par l’atome d’oxygène de la base 

autre coté par un atome d’oxygène d’un SeO4
2 
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Tableau D1.  Donnés cristallographiques 

Formule Empirique C9H30O5SeSn3 

Poids moléculaire, g/mol 653.36 

Température 115 

Systéme cristallin orthorhombique 

Groupe espace Pbca 

Dimensions Å/° a=11.0231(2) ;b=16.3461(3) 

c=20.9945(4) 

Volume A3 3782.89(12) 

Z 8 

Densité (calc) Mg/m3 2.294 

Taille cristal, mm 0.20 x 0.15 x 0:15 

 θ(deg) 2.955 to 27.502 

Réflexions collectées 27341 

Réflexions indépendantes 4340 [R(int)=0.0271] 

restreints /paramètres 6/182 

 indices R  finales [I>2(I)] R1=0.0165  ,wR2=0.0364 

indices R R1=0.0194 wR2=0.0374 

Variation max de pic/cavité, e/ Å3 0.585/-0.906 

 

Les liaisons Sn-O sont plus courtes quand l’atome d’étain est lié au groupement OH [Sn(1) 

O(1) 2.1008(18)]  que quand il est lié à un oxygène d’un SeO4
2- [Sn(2) O(2) 2.3542(17); 

Sn(2) O(1) 2.2048(18); Sn(3) O(4) 2.2744(17); Sn(3) O(5) 2.3209(17)] montrant que la 

liaison Sn-OH est plus robuste que la liaison  Sn-OSeO3. Les angles O-Sn-O dans la 

bipyramide trigonale [O(1)Sn(2)O2 172.13(7); O(4)Sn(3)O(5) 169:58(6)] sont presque plans. 

Dans le cas de l’atome d’étain tétraèdrique, les valeurs des angles  O-Sn-C [O(1)Sn(1)C(2) 

99:56(9); O(1)Sn(1)C(1) 99:50(9); O(1)Sn(1)C(3) 95:68(9) sont inférieures à 109° montrant 

une irrégularité du tétraèdre. Les valeurs des angles O-Se-O autour de l’atome de sélénium 

[O(5)SeO(4) 109:21(9); [O(2)SeO(4) 107:66(9)] sont autour de 109° montrant une très faible 

influence de la coordination de l’anion. Les valeurs des indexes structuraux τ  du paramètre 
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d’Addison [82] pour Sn(2) et Sn(3)  sont 0,896 et 0,870 respectivement ce qui confirme le 

caractère distordu de la bipyramide trigonale déjà reporté par [83]. 

 
 
Tableau D2 

Liaisons 
principales 

Valeurs 
 Angles  Valeurs 

Se1-O(4) 1,6475(17)  O(2)-Se-O(3) 110,46(9) 
Se1-O(5) 1,6445(11)  O(5)-Se-O(4) 109,21(9) 
Se1-O(4) 1,6324(11)  O(4)-Se01-O(3) 108,66(6) 
Se- O(2) 1,6313(17)  O(2)-Se01-O(1) 109,09(7) 
Se- O(3) 1,6373(17)  O(1)-Sn(1)-C(2) 99,56(9) 
Se- O(2) 1,6446(17)  O(1)-Sn(1)-C(3) 95,68(9) 

Sn(1)-O(1) 2,1008(18)  O(1)-Sn(2)-O(2) 173,13(7) 
 

Du point de vue supramoléculaire, la structure est formée de cages de dimères. Ces dimères 

sont constitués de monomères (OH)SnMe3SeO4SnMe3SeO3O--  dans lesquels les atomes 

d’hydrogène des groupements OH et l’atome d’oxygène O(3) d’un séléniate sont liés par 

liaison hydrogène donnant ainsi des dimères.  La présence des liaisons hydrogène conduit à 

un architecture supramoléculaire tridimensionnelle (schéma D2).  

 

 

Schéma D1.Unité asymétrique de SeO4(SnMe3)2.SnMe3OH 
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Schéma D2. Architecture supramoléculaire tridimens

 

5- Complexe 4-nitrophenylphosphate de

4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O (5

IR data (cm-1):υOH=3514 m, 1606 (m), 
υP=O = 1259F- 1109F 

 
Le spectre infrarouge montre des bandes caractéristiques qui sont attribuées aux fonctions   

OH (3514 cm–1), PO4 (1259 et 1109 cm

spectre ir de 4-nitrophènylphosphate de bis(cyclohè

affectant les bandes d’absorption des groupements PO

interactions entre le précurseur d’étain et le ligand organiq

hèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

supramoléculaire tridimensionnelle de SeO4(SnMe

nitrophenylphosphate de bis(trimethylétain (IV) monohydraté

O (5) 

 
OH=3514 m, 1606 (m), υasNO2= 1340F; υP-O-C=1259 F, 

montre des bandes caractéristiques qui sont attribuées aux fonctions   

(1259 et 1109 cm–1) et NO2 (1340 et 1172 cm–1). En comparaison au 

rophènylphosphate de bis(cyclohèxylammonium), des modifications 

affectant les bandes d’absorption des groupements PO4 et NO2 sont observées attestant des 

interactions entre le précurseur d’étain et le ligand organique. 
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SnMe3)2.SnMe3(OH) 

(IV) monohydraté                        

C=1259 F, υsNO2= 1172 F  

montre des bandes caractéristiques qui sont attribuées aux fonctions   

). En comparaison au 

xylammonium), des modifications 

sont observées attestant des 
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Les cristaux sont incolores et le système monoclinique de groupe d’espace P21. L’unité 

asymétrique est formée de deux molécules de 4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O liées par liaison 

hydrogène OH---O (schéma E1). La structure présente deux résidus Me3Sn connecté par un 

ligand pontant 4-nitrophénylphosphate ligand via par deux liaisons P-O-Sn. 

 

  

    Tableau E1. Données cristallographiques 

Formule Empirique C12 H24 NO7PSn2 
Poids moléculaire, g/mol 562.67 

Température 150(2) 
Système cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace P 21 

Dimensions Å/° 
a = 10.0219(2)    α= 90 b = 10.3360(2)            
β= 90.20(2) c = 19.7286(4)  γ = 90 

Volume A3 2043.60(7) 
Z 4 

Densité (calc) Mg/m3 1.829 
Coefficient d’absorption mm-1 2.550 

F(000) 1096 
Taille cristal, mm 0.40 x 0.40 x 0.40 

θ(deg) 4.19 to 29.15 
Index -13<=h<=13, -14<=k<=14, -27<=l<=27 

Réflexions collectées 37930 
Réflexions indépendantes 10866 [R(int) = 0.0558] 

Perfection max= 29.15     99.4 % 
Données / restreints / paramètres 10866 / 7 / 440 

Indices finales R [I>2(I)] R1 = 0.0358, wR2 = 0.0706 
Indices R R1 = 0.0470, wR2 = 0.0747 

Paramètre absolu structure -0.03(3) 
Variation max de pic/cavité, e/ Å3 2.037 / -1.464 

 

Les deux atomes d’étain sont pentacoordinés et décrivent une géométrie trans-Me3SnO2 dans 

un arrangement  bipyramidal trigonal. Le plan équatorial de chaque atome d’étain contient les 

atomes de carbone des trois groupements méthyl [C-Sn = 2.110(9) Å, C-Sn-C = 119.6(4)°]. 

Cependant les atomes d’étain sont distincts avec deux environnements différents en 

considérant les ligands en position axiale. Ainsi, un (Sn2) est lié à deux atomes d’oxygène 

axiaux issus de deux groupements phosphate distincts. [Sn2-O4 = 2.239(5) and Sn2-O5i = 

2.231(4) Å], alors que l’autre (Sn1) est relié à un atome  d’oxygène du phosphate  [Sn1-O2 = 

2.174(4)] et une molécule d’eau coordinée [Sn1-O1 = 2.391(5)], corroborant l’absorption 

large à 3514 cm-1sur le spectre IR.  

Les deux environnements BPT sont un peu distordus [O1-Sn1-O2 = 177.5(2)°, O4-

Sn2-O5 174.2(2) o].  La liaison Sn-O de la molécule d’eau coordinée est la plus longue de la 
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molécule [Sn(1)-O(1) 2.391(5) Å], alors que celle en trans du groupement phosphato est la 

plus courte dans Sn(1). [Sn(1)-O(2) 2.174(4) Å];  les deux liaisons Sn(2)-O étant entre ces 

deux valeurs. 

 

Tableau E2 

Liaisons 
principales 

Valeurs  Angles Valeurs 

Sn(1)-O(2)                    2,174(4)  C(2)-Sn(1)-C(1)             120,6(4) 

Sn(1)-O(1)                    2,391(5)  C(1)-Sn(1)-C(3)             117,2(4) 

Sn(3)-C(13)                   2,134(8)  C(1)-Sn(1)-O(1)              85,0(2) 

Sn(3)-O(9)                    2,136(5)  C(2)-Sn(1)-O(2)              91,2(3) 

Sn(3)-O(8)                    2,401(5)  C(1)-Sn(1)-O(2)              97,3(2) 

Sn(4)-C(23)                   2,106(7)  C(11)-Sn(2)-C(10)           122,6(3) 

Sn(4)-C(22)                 2,114(8)  O(2)-Sn(1)-O(1)             177,47(18) 

Sn(4)-O(12)#3                 2,214(4)  C(11)-Sn(2)-O(4)             89,2(2) 

Sn(4)-O(11)                   2,306(4)  O(5)#1-Sn(2)-O(4)           174,24(17) 

O(12)-Sn(4)#4                 2,214(4)  O(5)-P(1)-O(4)              117,0(3) 

 

 

Du point de vue supramoléculaire, les groupements phosphate sont tridentates. Ainsi, 

le groupe [P=O],  n’étant pas impliqué dans une liaison avec un atome d’étain (O5, O12), est 

lié à un autre atome d’étain d’une autre unité, aboutissant finalement à une propagation d’une 

architecture polymérique.  

  En plus la formation de liaisons hydrogène intermoléculaires entre  les groupements 

NO2/H2O et PO4/H2O donne naissance à une charpente  tridimensionnelle (schéma E2). 

L'assemblage de coordination conduit à la création de 19 chaînons (3Sn, 3P, 8O, 4C, 1N) 

macrocycles de forme carrée, reliées l'une à l'autre, dans un agencement en forme de grille, et 

dans lequel trois sommets sont occupés par des atomes de phosphore (Schéma  E3). 
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Schéma E1. Unité asymétrique en format Ortep ellipsoïde 50%  

 

 
Schéma E2. Représentation de la structure supramoléculaire mettant en exergue une 

organisation macrocyclique de formes carrées.  
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Schéma E3.  Représentation du supramoléculaire 3D  de 4-NO2C6H4PO4(SnMe3)2·H2O 

 

6- HSeO3SnMe2Cl (6) 

Plusieurs structures de  complexes et dérivés sélénito ont été publiées dans notre laboratoire. 

Parmi celles-ci on peut citer SeO3(SnPh3)2, SeO3(SnMe3)2.H2O [38, 100]. Dans la 

litérature, des strucutres contenant le résidu SnR2Cl ont été reportées [101, 102, 103] 

Lorsque qu’on fait réagir H2SeO3 avec SnMe2Cl2 dans l’éthanol, dans la stœchiométrie 1:2, 

des cristaux incolores sont obtenus et caractérisés par diffraction aux rayons X. 

Ce composé cristallise dans un système triclinic avec un groupe d’espace P1 avec les 

paramètres unitaires a = 6.9693(5) Å , b = 7.5096(4) Å , c = 7.5222(5)Å , α =71.503(4) °  ,              

β = 75.826(3) ° , γ = 87.114(4) ° , Z = 2, V = 361.82(4) Å3. 

L’environnement autour de l’étain (VI) est un octahèdre distordu avec  des groupements 

méthyl disposés en trans  [C(1)-Sn-C(2) 167,0(4)°]. Autour de O(1) et O(3) l’angle n’est pas 

linéaire [174,0(2)°]. 

La structure se présente comme des chaines de [Me3SnO3SeH]n dans laquelle les unités de 

Me3Sn sont pontées par le ligand sélénite ; ces chaines sont ensuite liées dans un plan infini 

par des liaisons hydrogène O—H----Cl. L’ion [HOSeO2]- étant tridentate avec un atome 

d’oxygène O(1) pontant deux atomes d’étain tandis qu’un autre atome d’oxygène O(3) est lié 

a un seul atome d’étain et est aussi impliqué dans le pont entre les deux chaines 
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Tableau F.  Donnés cristallographiques 

Formule Empirique C2 H7 ClO3SeSn 

Poids moléculaire, g/mol 312.18 

Température 150(2) 

Système cristallin triclinique 

Groupe d’espace P 1 

Dimensions Å/° 
a = 6,9693(5)    α=71,503  b = 7,5096(4)            

β= 75.826(3) c = 19.7286(4)  γ = 87,114(4) 

Volume A3 361,82(4) 

Z 2 

Densité (calc) Mg/m3 2,865 

Coefficient d’absorption mm-1 8,865 

F(000) - 

Taille cristal, mm 0.40 x 0.40 x 0.40 

θ(deg) 4,10 to 24,99 

Index -13<=h<=13, -14<=k<=14, -27<=l<=27 

Réflexions collectées 4523 

Réflexions indépendantes            1244 [R(int) = 0,0791] 

Perfection max= 29.15     99.4 % 

Données / restreints / paramètres 1244 / 0 / 72 

Indices finales R [I>2(I)] R1 = 0,0586  wR2 = 0.1429 

Indices R - 

Paramètre absolu structure -0.03(3) 

Variation max de pic/cavité, e/ Å3 2,188 6 and -4.377 
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Schéma F 

 

La structure est une chaine infinie avec deux cycles fermés adjacentes : un cycle de quatre 

atomes Sn2O2 et un cycle large de huit atomes. 

 

7- Etude du sel Me2NH2HC2O4.H2C2O4 (7) 

Dans la littérature, nous notons l’étude cristallographique des sels contenant l’ion HC2O4
- 

mais aussi celle de l’ion [HC2O4.H2C2O4]
-. Il s’agit par exemple des sels  Me2NH2HC2O4 

[107], Rb(HC2O4)(H2C2O4)(H2O)2 [108], H3O(HC2O4)(H2C2O4).2H2O [109]  mais aussi, et 

KHC2O4.H2C2O4.2H2O [110]. Beaucoup de composés organométalliques sont stabilisés par le 

cation Me2NH2
+. Les complexes  tétrachlorido diméthylstannate (IV) de bis 

(diméthylammonium)  [61] et dichlorido triphénylstannate  de diméthylammonium (IV) [67] 

sont connus. 

 

Le sel cristallise dans un système triclinique avec un groupe d’espace Pī. Son unité 

asymétrique présente trois composants : un cation diméthylammonium (Me2NH2
+), un anion 

hydrogènooxalate (HC2O4
-), et une molécule d’acide oxalique (H2C2O4) (schéma G1). Ces 

trois entités sont liées par des interactions intermoléculaires. Le cation Me2NH2
+  est lié à 

l’anion HC2O4
- via des contacts secondaires NH···O [NHA···O1 = 2.853 Å and NHA···O4 = 

2.963 Å]. Dans l’ensemble, les longueurs des liaisons N-C [N-C4 = 1.4827(13) and N-C5 = 
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1.4850(13) Å] sont presque identiques à celles déjà reportées par  Thomas dans 

Me2NH2
+
·HC2O4

- [107]. Le cation Me2NH2
+ est aussi lié par liaison hydrogène avec les deux 

groupements carbonyl de H2C2O4 [NHB···O6 = 2.845 Å]. Les anions hydrogènoxalate HC2O4
- 

forment une chaîne infinie unidimensionnelle suivant l’axe a par la formation de liaisons 

hydrogène intermoléculaire OH···O [O3H3···O1 = 2.564 Å]. La distance entre les chaînes est 

estimée à 3.0 Å. Dans l’ensemble, l’ion HC2O4
- est aussi lié par liaison hydrogène avec un des 

deux groupements hydroxyle de H2C2O4 [O5H5···O1 = 2.565 Å]. 

 

Tableau G2 

Liaisons 
principales 

Valeurs 
Angles principaux Valeurs 

O5 C3 1.3051(12) O5 C3 C3 111:64(10) 
O3 C2 1.3089(12) O2 C1 C2 119:12(8) 
O6 C3 1.2113(12) O6 C3 O5 126:86(9) 
O4 C2 1.2106(12) O3 C2 C1 112:45(8) 
C3 C3 1.5499(18) O6 C3 C3 121:50(11) 
C1 C2 1.5515(13) O4 C2 O3 126:54(9) 
O1 C1 1.2573(12) O1 C1 C2 114:27(8) 
N C4 1.4827(13) O4 C2 C1 121:01(9) 
O2 C1 1.2480(12) O2 C1 O1 126:60(9) 
N C5 1.4850(13) C4 N C5 112:80(8) 

 

 

Du point de vue supramoléculaire, il résulte de tous ces interactions, la formation d’un 

ensemble moléculaire qui peut être décrit comme chaine infinie anti parallèles de 

Me2NH2
+ HC2O4

-.  Les molécules d’acide oxalique sont organisées en parallèles et jouent le 

rôle de connecteurs entre quatre chaînes, conduisant à des interactions avec les groupements 

carbonyl et carboxyl (schéma G2). 
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Schéma F1.Unité asymétrique 

 

Schéma G2. Structure supramoléculaire de  Me2NH2HC2O4.H2C2O4 

 

8- Etude du complexe SeO4(SnPh3)2.MeOH (8) 

Le complexe se présente sous forme de cristaux incolores ; il cristallise dans le système 

orthorhombique de groupe d’espace P212121. L’unité asymétrique (schéma H1)  est constituée 

d’un groupement SnPh3, d’un groupement SeO4 et d’une entité de SnPh3MeOH. Sur le 

tableau H1 sont reportées les données cristallographiques de ce composé. 

 

 

 

 

 



Thèse de Doctorat d’Université 2016-2017 

 

153 

Tableau H1 

Formule C37H34O5SeSn2 
Dcalc./ g cm-3 1.734 

Coeff d’absorption/ mm-
1 

2.618 

Poids moléculaire/ 
g.mol-1 

874.98 

Couleur incolore 
Forme prisme 

taille/mm3 0.33×0.25×0.12 
T/K 115 

Système orthorhombique 
Groupe d’espace P212121 

a/Å 12.6189(3) 
b/Å 15.4979(4) 
c/Å 17.1412(4) 
α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 
V/Å 3 3352.24(14) 

Z 4 
Z' 1 

Longueur d’onde/Å 0.71073 
Type de radiation MoK� 

θmin/
° 2.376 

θmax/
° 27.541 

Réflexion mesurée 22656 
Réflexion indépendante 7638 

Réflexions utilisée 6939 
Rint 0.0321 

Paramètres 410 
Restreints 3 

Largeur de Pic 0.479 
Hauteur de cavité  -0.403 

GooF 0.967 
wR2 (toute donnée) 0.0367 

wR2 0.0356 
R1 (toute donnée) 0.0298 

R1 0.0238 
 

La structure de SeO4(SnPh3)(SnPh3.MeOH) est semblable à celle de 

SeO4(SnMe3)(SnMe3.OH2) [54], celle de SO4(SnPh3)(SnPh3.OH2) [55] et 

CrO4(SnPh3)(SnPh3.MeOH) [38] : c’est une chaîne infinie de [SeO4SnPh3]
- avec un résidu 

SnPh3 trans coordiné par des atomes d’oxygène des ions séléniate auxquels se greffent un 

groupement pendant de SnPh3.MeOH. L’environnement autour des centres stanniques est 

bipyramidal trigonal. Les atomes d’étain sont de deux types suivant le type de coordination. 

Sur le schéma H1 est représentée l’unité asymétrique du complexe. 
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Sept sels d’acide sélénique avec CyNH2, Me2NH, iPr2NH, Bu2NH, un sel avec BzEt3N
+ ont 

été synthétisés et leurs interactions avec des précurseurs stanniques étudiés. 

Une première série de dérivés de type cationSeO4SnR3 avec une structure de type chaîne 
infinie ou oligomère a été mise en évidence dans ce travail; l’anion se comportant comme 
bidentate, l’environnement autour de l’étain étant bipyramidal trigonal. 

D’autres composés qui sont, en réalité, des complexes d’addition 1 : 1 entre un dérivé du type 
de la série précédente avec SnMe3Cl, complexes de type (cation)2anion.nSnR3Cl (R=Me, Ph, 
Bu) ont aussi pu être isolés, le ligand est monodentate (quand le complexe est mononucléaire) 
ou bidentate (dans le cas des binucléaires). 

 Certains complexes obtenus sont bianioniques comme Me2NH2(HSeO4)2SnMe3.3H2O ou 
Bu2NH2(SeO4)2SnPh3 : l’anion s’y comporte comme monodentate, l’environnement autour de 
l’étain étant bipyramidal trigonal. 

Le dérivé dinucléaire SeO4(SnPh3)2MeOH isostructural de SO4(SnPh3)2.H2O a été obtenu 
dans ce travail sous forme de monocristaux et sa structure déterminée. La molécule de 
méthanol joue le même rôle que l’eau dans SO4(SnPh3)2.H2O. 

Un complexe trinucléaire de type SeO4(SnMe3)2.SnMe3OH a aussi été isolé et sa structure 
cristalline déterminée par rayons X. 

Les composés dinucléaire (iPr2NH2)2SeO4.2SntBu2Cl2 et (iPr2NH2)2SeO3.2SnMe2Cl2 ont une 
structure dans laquelle l’anion se comporte comme bichélatant, l’environnement autour de 
l’étain étant octaèdrique. 

Il semble intéressant de souligner l’obtention dans ce travail de complexes de formule 
(BzEt3N)2SeO4.SeO4SnCl2.3H2O avec une structure à double composante métallique 
[Sn(SeO4)3]

2- et [SeO4SnCl4]
-, l’anion se comportant comme monochélatant.  

Les structures proposées pour les composés phosphato sont discrètes, dimères, de type chaîne 
infinie ou oligomère, l’anion se comportant comme bidentate ou tridentate mais en aucun cas 
chélatant. Dans un cas l’ion phosphite s’est transformé en hydrogénophosphate. 

Le complexe d’addition enHPO3(SnPh3)2 avec l’éthylénediamine reconstituée in situ avec sa 
structure dimère reste un résultat important de ce travail. Sa structure dimèrique et 
centrosymétrique mérite d’être soulignée. 

L’ion 4-nitrophénylphosphate a un comportement pluridentate donnant des structures de type 
infini avec le groupement SnMe3 mais discrète avec le groupement SnBu3 sûrement pour des 
raisons de gênes stériques. 

Quelques composés oxalato ont été décrits. Les ligands sélénito ou hydrogénosélénito 
donnent des dérivés et des complexes mono et binucléaire, le sélénite se comportant comme 
mono- et bidentate, bichélatant. 
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Le complexe (Et2NH2)2SeO3.SnMe2SeO3.4MeOH qui est un complexe du dérivé SnMe2SeO3 
est inédit alors que Et2NH2SeO3SnMe2Cl peut être aussi considéré comme un complexe de 
Et2NH2Cl et SnMe2SeO3. 

Plusieurs structures des rayons X ont été obtenues dans ce travail, structures inédites comme 
(Bu2NH2)3(SeO4)2SnPh3 qui est trimère avec son architecture supramoléculaire.  

Plus d’une cinquantaine de nouveaux composés avec des structures particulières ont été 
obtenues. 

Dans certaines substances obtenues, l’anion ne se fixe pas mais provoque un réarrangement 
du substrat stannique en chloro complexe ou en complexe de SnPh2(OH)2. 

Ce travail nous a permis d’étudier la nature coordinante des oxoanions vis-à-vis des organo et 
halostanniques en présence d’amine non symétrique.   

Nous avons pu nous rendre compte que la présence de bases non symétriques, susceptibles de 
donner des cations impliqués dans des liaisons hydrogène, facilite l’obtention de cristaux dont 
les architectures sont supramoléculaires.  

Dans l’avenir, notre objectif sera de tester l’activité biologique de ces composés synthétisés et 
d’étudier leur domaine applicabilité. 

Dans le domaine de la Chimie fondamentale, nous essaierons également d’utiliser les ligands 
de base et faire réagir avec des halogénures métalliques MX2 afin d’étudier les interactions et 
l’influence des liaisons hydrogène sur les types de structures trouvées. 
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