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La chimie de l'étain s’est beaucoup développée durant ces dernieres décades. Certaines
molécules de cette famille étaient déja utilisées dans plusieurs domaines [1-3]. C’est le cas du
Duter(SnPBOH) et du Brestan(C#O,SnPh) 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 PhCebnPh et étudié son activité biologique qui s’est révélée étre 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'ltalie [21-23], de Chine [24] et de Grece [25] ont contribué, ces derniéres
annees, a I'essor de la Chimie de I'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 I'étude des interactions
entre les sels d’ammonium quaternaires symétriques tejsI'MEYN®, ensuite des amines
non symetriques avec des précurseurs stanniques. Ainsi, plusieurs dizaines de publications

ont pu en étre 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, GybH, Me;NH, Cy,NH,

Bu,NH, isoPpNH.

Dans beaucoup de cas nous avons obtenu des complexes et dérivés qui ont été étudiés par
spectroscopies infrarouge, Mossbauer, 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 I- PREPARATION DES SELS D’ACIDE,
DES COMPLEXES ET DES DERIVES

Tous les oxo-acides RO, (98%), HPO; (98%), HSeQ (98%), HSe(Q(40%) et
H,C,04.2H,0, les précurseurs d’étain (IV) et détain (II), Se®H, SnPBCI SnMeCl,

SnRCl, (R=Me, Ph, Bu, tBu), SngPH,O, les amines primaires CyNHsecondaires
(R2NH), I'éthylénediamine intervenant dans la synthese de ces composés sont des produits
« Merck Chemicals, Hohenbrunn bei Minchen, Germany » ou « Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Steinheim, Germany». Ces produits ont été utilisés sans aucune purification
supplémentaire.

Pour I'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
synthese 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 & des complexes.

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

amine dans des proportions diverses.

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

Les réactions sont faites dans un milieu organique tel que I'éthanol, le méthanol ou
I'acétonitrile.
La quantité de solvant organique utilisée varie entre 15mL et 20mL. Les poudres et précipités
obtenus sont pour I'essentiel lavés a I'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 parentheses.
La méthode d’analyses élémentaires [% trouvé (% calc.)] nous a permis de proposer une

formule semi-développée pour chaque complexe ou dérivé obtenu.

1- Synthese des complexes et dérivés séléniato
Les sels SefICyNHs;),, HSeQCyNH;, (MeNH,).SeQ, (isoPpNH,).SeQ,
isoPENH,HSeQ, (BwNH),SeQ ont été préparés en neutralisant totalement l'acide
sélénique HSeQ, (40%) par des amines substituées telles que GyMibNH, Me;NH,

LY
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iIsoPENH ou BpNHen milieu aqueux dans le rapport 1:2 ou l: 1. Le ligand {R2EeQ

a aussi été synthétisé par réaction entre le chlorure d’ammoniumyN&tEet I'acide
sélénique HSeQ en milieu éthanoligue. Dans tous les cas, des solutions limpides sont
obtenues apres agitation pendant 2h ; ces derniéres, mises en évaporation dans I'étuve a 60°

C, donnent des poudres ou des cristaux.

a- Sels séléniato et hydrogénosélénato d’alkylammonium

SeQ(CyNH3),.2,5H,0
H,SeQ et CyNH dans le rapport 1 : 2 dans I'eau
Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)] C=41,56 (41,98) H=8,43 (8,22) N=8,08 (8.16)

CyNHgHSGO4
H,SeQ et CyNH dans le rapport 1 : 1 dans I'eau
Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)] C=29,45 (29,52) H=6,30 (6,19) N=5,88 (5,74)

(MezNH),SeQ,.0,5H,0

H,SeQ et MeNH dans le rapport 1 : 2 dans I'eau
Analyses élémentaire§% trouvé (% calc.)]C=20,32 (20,43) H=6,45 (6,86) N=11,74
(11,91)

(isoPr,NH»).Se(Q,.0,5H,0

H,SeQ et iPeNH dans le rapport 1 : 2 dans I'eau

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

isoPrLNH,HSeO,.0,5H,0

H,SeQ et iPENH dans le rapport 1 : 1 dans I'eau

Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)] C=29,44 (29,40) H=6,43 (6,58); N=5,54 (5,71)

N
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(BUzNHz)zSGQ;
H,SeQ et BwNH dans le rapport 1 : 2 dans I'eau

Analyses élémentaire$% trouveé (% calc.)] C=47,44 (47,63) H=9,45 (9,99) N=7,05 (6,

D4)

(BzEt3N)ZSeQ
H.SeQ et BzE§NCI dans le rapport 1 : 2 dans I'éthanol

Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)] C=57,43 (57,70) H=7,85 (8,07) N=5,33 (5,

(IsoPpNH,),SeQ -monocristal-

En faisant réagir I'acide sélénique,F€Q, 40%) avec la di-isopropylamins@§Pr.NH) dans

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

hY

de (soPrNH;)HSeQ. Ce sel a été ajouté goutte a goutte a une solution éthanolique

d’hydroxyde de triphenylétain, SngbH. Aprés deux heures d’agitation, on obtient

une

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

incolores de Catena3-séléniato-hexaphényl-di-étain (V) publié par Dietpal.[55]. Le reste

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

séléniate de disopropylammonium sont obtenus

(isoPr,NH»),SeQy

(isoPr,NH2)HSe(Q(0,3g ; 0,862 mmol) SnBOH (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

CyNHSeQSnPh A4
CyNH3;SeQSnPh est obtenu en faisant réagir le sel d’ammonium ,8&MHs),. 2,5H0

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

limpide est obtenue apres 2h d’agitation. Elle est mise en évaporation lente a température

ambiante pendant une semaine : on obtient une poudre blanche.

SeQ(CyNH3)2.2,5H,0 + SnPRC——— CyNKSeQSnPh; + CyNHCI + 2,5 HO

BwNH,SeQSnPh  (A) et BeNH,SeQSnMe (A1)
Bu,NH,SeQSnPh et BuWNH,SeQSnMe sont obtenus en faisant réagir entre,(fd,),SeQ,

et SnRCI (R=Ph, Me) dans I'éthanol a chaud dans le rapport 1: 1. Les solutions limpides,

obtenues aprés agitation, sont mises en évaporation lente pendant une semaine et des poudres
blanches sont obtenues.
(BuzNH2),SeQ, + SnRCI — BuNH,SeQSnR; + BuNHCI

MeNH,SeQSnMg A; et MeNH,SeQSnPh As

La réaction entre le sel (MeH,).SeQ.1/2H,0 et le précurseur SaRlI (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.

(MeoNH»).SeQ,.1/2H,0 + SnRCI — M&NH,SeQSnR; + Me:NH.CI

NB: A titre d’exemples, nous avons proposé ci-dessus rkections de synthese des
composes et A, Ag, Aq et As.

CyNH3SeQSnPhs (A1)

SeQ(CyNH3),(0,3g; 0,87 mmol) SnREI (0,335g; 0,87 mmol)  Méthanol: Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)]: C= 48,54(48,60) H=4,52(4,93) N=2,33(2,36)

£ N
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BU2NH28€QSI’]Phg (Az)
(BuzNH>),SeQ, (1,6726g; 4,138 mmol) Snil (1,59549; 4,13 mmol)
Ethanol: Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] C=50,39 (50,10); H=5,57 (5,66); N=2,21 (2,25);

Me;NH,;SeQ,SnMe; (A3)

(MexNH2),SeQ (0,35g; 1,488 mmol) SnMEl (0,29669; 1,488 mmol)
Méthanol: Vol=20mL

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

Bu,NH2SeQ,SnMe; (A4)

(Bu:NH2),SeQ (1,6726g; 4,138 mmol) SnM& (0,4137g; 2,069 mmol)
Ethanol: Vol=20mL

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

Me;NH>SeQ,SnPh; (As)
(Mez2NH2),SeQ, (1,488 mmol) SnM«CI (1,488 mmol) Méthanol: Vol=20mL

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

BuNH,HSeQ.SnMeCl As et BuNH,SeQSnMe.SnMeCl A

En faisant réagir, dans un milieu méthanoliqueSdéQ, Buw,NH et SnMgCl dans les
rapports 1: 1: 1 et 1: 1: 2, on obtient des solutions limpides. Ces derniéres, mises en
évaporation lente, pendant quelques jours, donnent des poudres blanches correspondant aux
complexes BiNH,HSeQ.SnMegCl et BLNH,SeQSnMe.SnMeCl.

(BzEgN),SeQ.SnPRCI  (A)
Les réaction entre (Bz).SeQ et SnPBCI dans I'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 a
(BzEt3N),SeQ,.SnPhsCl est obtenue.

(6]
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(BZEth)zSGQ.SﬂPthH A7

(BzEtN).Seq (0,3g; 0,0005686mol) Sng@I 0,2192¢; 0,005686 mmol)
Ethanol: Vol=20mL
Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] : C= 56,86 (55,17) H=5,89 (6,09) N= 3,31(3{39)

(isoPrnNH,),SeQ.SnByCl _A
En faisant réagir le sel isoRH,HSeQ,.0,5H0 avec le dichlorure de dibutylétain (SnBip)
dans le rapport 1 : 2 en milieu éthanolique a chaud, il se forme un précipité blanc instantané.

Ce précipité est filtré puis séché, le filtrat mis en évaporation lente. Quelques jours apres, une
poudre blanche est obtenue par filtration : il s’agit de (i#ds).SeQ.SnByCl. Les
analyses élémentaires montrent que le précipité correspond au seNi$9)F8eQ.H,0 et la

poudre blanche obtenue aprés évaporation lente, au complexe d‘addition (notons la butylation
in situ de SnByCl, en SnByCl)

BU2NH2HS€O4.SI’\M€3C| (Ae)

H,SeQ (0,3g; 2,069 mmol) BMNH (0,2674g; 2,069 mmol) Sniel (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.%6)

(isoPraNH»)-.SeQSnBusCl  (Ag)

iIsoPENH,HSeQ, (0,39 ; 0,782 mmol) SnBCI, (0,4755g ; 1,565 mmol) Ethand0mL

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

Bu,NH,SeQ,SnMe;.SnMe;Cl (Ag)

H,SeQ (0,3g; 2,069 mmol) BiMNH (0,2674g; 2,069 mmol) SnMeél (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-BwuNH,] j[SnPh(SeQ);]  (Ao) -monocristal-
Lorsque de l'acide sélénique 45£Q, 98%) réagit avec de la dibutylamine §-Bu,NH),

dans le rapport 1 : 1, on obtient une solution limpidendBleNH,)HSeQ,- nH,O. En ajoutant

(5}
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progressivement, dans cette solution, de I'hydroxyde de triphénylétaing(G3tPdprés deux
heures d’agitation, on obtientune solution troublequi est filtrée pour éliminer I'exces de
SnPROH. Le filtrat, porté en évaporation lente, donne au bout d’une semaine des cristaux
incolores adaptés a la diffraction aux rayons X.

[n-BuzNH2]3[SnPhs(SeQy),] Ao

(H2SeQ 96% (0,39 ;2,069 mmol) Eau : Vol=10m-Bu,NH) (0,531g, 4,100 mmol
SnPROH (1,509¢; 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

(SnMe),SeQ.SnMg(OH) (A11) —monocristal-

Un mélange de $5eQ (98%) et de M#&NH dans 20mL d’eau dans le rapport 1 : 2 donne
une poudre blanche de (MMH),SeQ.nH,O par évaporation lente dans I'étuve 80°C
(Mez2NH2).SeQ.nH,O réagit avec le chlorure de triméthylétain (IV) en milieu méthanolique,
dans le rapport 1 : 2 pour donner une solution limpide aprés deux heures d’agitation. Apres

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

(SNMe;),Se..SnMe;(OH) A

H,SeQ (98%)(0,3000g ; 2,071mmol) MH (0,1867 ; 4,142mmol) Eau : Vol=20mL
(Me2NH2).SeQ.nH;0 (0,39 ; 1,287mmol) SnMEI (0,513g ; 2,513mmol)
Méthanol : Vol=20mI

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

Me,NH,(HSeQ),SnMe.3H,0  (A)
La réaction entre M&IH, H,SeQ, et SnMgCl dans le rapport 1: 1: 1 dans le méthanol

donne une solution limpide apres deux heures d’agitation. La solution limpide donne de la
poudre blanche aprés quelques semaines d’évaporation lente.

N
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MesNH 2(HS€O4)2SHM63.3H20 A1

H,SeQ (0,3g; 2,069 mmol) M&H (2,069 mmol) SnM«CI (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)

SeQ(SnPh),.MeOH (A3 — monocristal-
Quand on fait réagir M&IH, H,SeQ et SnPBOH dans le rapport 2: 1: 2 dans le méthanol

on obtient une solution limpide mise a I'évaporation lente apres 2 heures d’agitation et a
chaud. Cette solution, aprés une semaine a évaporation lente, donne des poudres blanches
corrspondant a Se(s5nPh),.1,5H0 et MeNH,SeQSnPHh.

La poudre de Seff5nPh),.1,5H0 est recristallisée dans du méthanol. Quelques jours apres,
des cristaux incolores sont obtenues. Ces cristaux sont bien adaptés des rayons X et

correspondent au complexe SE€ENPH),.MeOH.

SeQy(SnPhs),.MeOH Az

H,SeQ (2,069 mmol) MeNH (2,069 mmol) SnRPH (0,82749; 4,138 mmol)
Méthanol: Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] : C=16,23 (16,54) H=4,53 (4,63)

c- Complexes et dérivés séléniato diorganostanniques

isoPpNH,SeQSnMeCl (Ag) et BuNH,SeQSnBuCl  (As)
La réaction entre (RIH,).SeQ, (R=isoPr, Bu) et Sni&l, (R=Me, Bu) dans le rapport

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

évaporation, lente donnent des poudres blanches correspondant aux complexes
iISOPENH,SeQSnMeCl et BuNH,SeQSnBuCl.

iISOPrRNH->SeQiSnMeCl Aia

(isoPeNH2),SeQ (0,782 mmol) SnM££LI, (1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL

Analyses élémentairesC=21,98(22,38) H=5,10(5,16) N=3,15(3,16)

Co
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Bu,NH,SeQSn BU2C| A1s

(BuzNH>),SeQ, (0,3g ; 0,782 mmol) SnBCI,(0,3438g; 1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL

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

SnBuy SeQ.EtOH  (Aw)
En faisant réagir le sel isoffH,HSeQ avec le dichlorure de dibutylétain SnBl, dans le

rapport 1 : 2 en milieu éthanolique a chaud, il se forme un précipité blanc instantané. Le
précipité est filtré puis séche, le filtrat soumis a évaporation lente. Quelques jours apres, une
poudre blanche est obtenue par filtration (S8#0.EtOH). Les analyses élémentaires
montrent que le précipité correspond au sel (i8dRs),SeQ.H,O et la poudre blanche

obtenue apres évaporation lente, au complexe d‘addition.

SnBu,SeQ,.EtOH Asg
iIsoPeNH,HSe(Q (0,39 ; 0,782 mmol) SnBCI, (0,4755g ; 1,565 mmol) Ethand@®0mL

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

HSeQSNnByCl.SnBYCl>.HO (A7)

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

filtré puis séché. Ce précipité correspond a  HSeBwCl SnByCl,.H.0.

H SGQSI’]BUzC'Sn BU2C|2. H.O Ai7

iIsoPeNH,HSe(Q (0,39 ; 0,782 mmol) SnB(CI,(0,4755¢ ; 1,565 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

(iIsoPpnNH»),SeQ.2SntBuCl,  (Awg)
En faisant réagir le sel isoRH,HSeQ, avec le dichlorure de ditertiobutylétain SniBl

dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol, on obtient une solution limpide mise en évaporation
lente. Une poudre blancheest obtenue aprés évaporation lente. Cette poudre corresponda
(isoPENH2),Se.2SntByCl,.

o
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(iSO Pro,NH 2)2SeQ(SntB UzC' 2)2 Aig

iIsoPENH,HSeQ, (0,3g; 1,23 mmol) SntBCl, (0,74069; 2,437 mmol)
Méthanol: Vol=20mL

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

d- Complexes et dérivés séléniato halostannique

iProNH,HSeQ.SeQSnCh ~— Ag
En faisant réagir le ligand (isoffiH,),SeQ, avec SnGl2H,0O dans le rapport 1 : 2, en milieu

méthanolique on obtient une solution limpide. Elle est mise en évaporation lente pendant
guelques jours pour donner une poudre blancheNHRHSeQ.SeQSnC} (Notons

I'oxydation de I'étain (1) en étain (IV).

iProNH,HSe(0,.SeQSnCl, AidsoPeNHHSeQ (0,3g; 1,218 mmol) SngPH,O (0,4619g;
2,0475 mmol) Méthanol Vol=20mL

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

(BzEtN),SeQ.SeQSnCh.3H,O  (A)
En faisant réagir (BzBM).SeQavec SnCl.2H,O en mileu éthanolique a chaud dans le

rapport 1: 1, on obtient un précipité blanc identifié comme étangBZESNn.SnCl.2H,0

apres filtration. Le filtrat est mise a I'’évaporation lente pendant quelques jours pour donner
une poudre jaune ((Bz#t),SeQ.SeQSnCL.3H,O (Notons I'oxydation de I'étain (ll) en

étain (VI).

(BzEt3N),SeQ,.SeQ,SnCl,.3H,0O Ago

(BzEtN).Seq (0,3g; 0,5686 mmol) Sng(0,1078g; 0,4778 mmol) Méthanol: Vol=20mL

Analyses élémentairesf% 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

iSOPKLNH,SNntBUCIs.HO - (A1)
En faisant réagir le sel isolRH,HSeQ, avec le dichlorure de ditertiobutylétain SniBly

dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol, on obtient une solution limpide mise en évaporation
lente. Une poudre est obtenue (blanche apres évaporation lente. Cette poudre correspond a
iSOszNHzSﬂtBUzC'g.HzO.

iSOszNHzSﬂtBUzC'g.HzO Aoy

iISoPENH,HSeQ (0,3g; 1,23 mmol) SntBClI, (0,7406g; 2,437 mmol)
Méthanol: Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] : C=36,33 (36,59) H=7,71(7,90) N=3,11(3,05)

Eth HgSn MQ_C'gHgO (Agz)

La réaction entre (EH,).SeQ et le SnMeCl.dans le rapport 1 : 2 dans le méthanol donne

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

unepoudre blanche correspondantBELSNMeCls.H,0.

Eto.NH zsnM62C|3. HzO Ao

(EtoNH2)2SeQ (0,782 mmol) SnM£LCI, (1,565 mmol) Méthanol Vol=20mL

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

BzEENCIsSn.SnCL2H,O  (Ag)

En faisant réagir (BzBM).SeQ avec SnGlen mileu éthanolique a chaud dans le rapport

1: 1, on obtient un précipité blanc identifi€ comme étantB#EtSn.SnCJ.2H,0O apres
filtration. Le filtrat est mise a I'évaporation lente pendant quelques jours pour donner une
poudre jaune ((BzEBN).SeQ.SeQSnCh).3H,O (Notons I'oxydation de I'étain (Il) en étain
(V).
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BZEthC|5Sﬂ.SnCh.2H20 Aos

(BzEtN).SeQ (0,3g; 0,5686 mmol); Sne(0,1078g; 0,5686 mmol) Méthanol: Vol=20mL

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

[BZEELNOH][EtsNHOH].4SnPR(OH),  (A4)
Les réaction entre (Bzg),SeQ et SnPBOH dans I'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 a
[BZEtzNOH][Et3NHOH].4SnPh(OH), (notons la déphénylation de SnPiH en SnPHOH),.

[BZEthOH][Et 3NOH].4Snth(OH)2A24
(BzEtN).SeQ (0,3g; 0,5686 mmol) SnB@H 0,2087g; 0,5686 mmol)Ethanol: Vol=20mL

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

BUgNHgSﬂPIQCbBLQNHZC:'ZHZO _(£2‘5)_
La réaction entre BINH H,SeQ, et SnPECI dans lerapport 1:1: 1 dans le méthanol donne

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

blanche apreés quelques semaines d’évaporation lente.

BU2NHzSﬂPI’hC'z.BUzNHzC'.ZHzO Aos

H,SeQ (0,3g; 2,069 mmol) BINH (0,2674g; 2,069 mmol) Sngll (0,4137g; 2,069
mmol)Méthanol: Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] : C=52,97 (52,97) H=7,61 (7,98) N=3,91 (3(63)

2-Synthése des complexes et dérivés sélénito

a-Complexes et dérivés sélénito triorganostanniques

(Cy:NH,),SeQ.SnMeCl  (B)); (CwNH,),SeQ.2SnMeCl  (B) ;
(CyoNH,),SeQ.SnMgCIL.CywNH,CI  (B;); CyNH,SeQSnMe.SnMeCl  (By)
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En faisant réagir GiNH, H,SeQ et SnMgCl ou SnMeCl; (B;) dans le rapport 2 : 1 : 2 dans

le méthanol a température ambiante ou a refluy, (@s solutions limpides sont obtenues.

Ces derniéeres sont mises a évaporation lente pendant quelques semaines. Des poudres

blanches sont obtenues correspondant a deux complexé,(B; et By)

NB : Notons que le complexe {Best né d’une formation in situ de SnMEI a partir de
SnMeCls.

(Cy2NH»),:SeG;.SnMe;Cl B,
Cy.NH (1,98 mmol) HSeQ (0,990 mmol) SnM#£LI, (1,98 mmol) Méthanal Vol=20mL

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

(C}QNHﬂzSGQZSﬂMQgC' B,

CyNH: (1,98 mmol) HSeQ( 0,990 mmol) SnM«£I (1,98 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

(CyzNHz)zseQ)SﬂMeg,C|CyzNH2C| Bs
CyNH; (1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnM¢£CI (1,98 mmol) Méthanal Vol=20mL

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

Cy2NH;SeG;SnMe;.SnMe;Cl By
CyNH; (1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnM¢CI (1,980mmol) Méthanal Vol=20mL

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

EbNHHSeQ.SnMgHSeQ.2MeOH.1/4EMNHL.CI  (B) ;
(EtzN Hz)g(HseQ)gsn PQC' Hgo _(BQ)

94)

15)

62)

61)
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La réaction entre HiH, H,SeQ et SnRCI (R=Me, Ph) dans le rapport 2: 1: 2 dans le
meéthanol a température ambiante ou a 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 compieBgsddt obtenues.

Eto;NH,HSeO;.SnMesHSe0;.2MeOH. 1/4ELNHCl Bs

Et;NH (1,98 mmol) HSeG (0,99 mmol) SnMgCl (1,98 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

(EtzNHz)z(HseQ;)zsn Pth'H 0O Bg

Et;NH; (1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnPJEI (1,98 mmol) Méthanol : Me20mL

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

CyNH,SeQSnMeCl (By); EbNH,SeQSnMeCl (Bg), Se@SnMeCl), (B)
La réaction entre RIH (R=Cy, Et), HSeQ et SnRCl, (R=Me, Ph) dans I'éthanol donne des
précipités blancs instantanés;\BLes filtrats obtenus sont mis en évaporation lente pendant

guelgues semaines. Des poudres blanches sont obtenues correspondant aux corgplexes (B
Bo).

Cy2NH,»SeG;SnMe,Cl B

Cy,NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnMg£LIL, (1,98 mmol) Méthanal Vol=20mL

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

Eto.NH ZSeQSn M620| Bsg

Me;NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnM£LI, (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)
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Sng(SnMezCDz Bg
Me,NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnMg£LI, (1,98 mmol) Méthanal Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouveé (% calc.)] : C=9,41(9,41) H=2,82 (2,44)

(Cy:NH,)3(SeQ),SnMeCl  (Big) ; (EbNH,)3(SeQ),SnPhCl  (Bij) ;
(CyoNH,)3(SeQ),SnPhCl  (Bip); (EbNH,),SeQ.2SnMeSeQ.4MeOH  (Bi3)

La réaction entre RIH (R=Cy, Et), HSeQ et SnRCI, (R=Me, Ph) dans le méthanol a reflux
pendant quatre heures dans le rapport 1 : 2 donne des précipités blancs instaptaBg} (B

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

blanches sont obtenues correspondant aux complexg8(B.

(CyzN H 2)3(Sng)28n M62C| Bio

Cy.NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,990 mmol) SnM£I, (1,980mmol) Méthanal Vol=20mL

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

(EtzNH2)3(Sng)28n thC' Bi1

Et;NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnPl; (1,98 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

(CyzN H 2)3(Sng)28n thC' B]_z

Cy-NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnPiCI; (1,98 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

(Eto2NH2)2Se(;.2SnMeSe(;.4MeOH Bi3

Et;NH(1,98 mmol) HSeQ (0,99 mmol) SnMg£LI, (1,98 mmol)Méthanal Vol=20mL

Analyses élémentairesf% trouveé (% calc.)] C=20,23(20,12) H=5,54(5,49) N=3,08(2,98)
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(Cy:NH,),SeQ.SnMeCl,  (B4); (CwNH,),SeQ.2SnMeCl,  (Bis)
En reprenant la réaction précédente en milieu éthanolique et a reflux dans le rapport2:1:1

ou 2:1:2,onobtient des solutions limpides mises en évaporation lente. Des poudres
blanches sont obtenues quelques jours plus targd BB).

(CyzNHz)zseQ.SnMesz Bis
Cy.NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnMg£LI, (0, 99mol) Méthanol : Vol=20mL

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

(CyzNHz)zseQ).anMQCb Bis

Cy-NH(1,98 mmol) HSeQ( 0,99 mmol) SnMg£LI, (1,98 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)] :C=35,87 (36,12) H=6,41 (6,50) N=3,00 (3{01)

HSeG;SnMe,Cl
H.SeQ (4,130 mmol) SnMg£I, (7,75672 mmol) EthanolVol=20mL

Analyses élémentaires

3- Complexes contant I'anion phosphate substitué
CYNHNO,CeHA(PO)SNMe  (C1) et . CyNHNO,CsH4(PO,)SNBY (Cy)
La réaction entre le sel (CyNHNO,CgH4(POy) et SnMgCl ou SnByCl dans du méthanol a

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

deux semaines, donnent des poudres jaunes identifiées comme @ étant
CyNH3NO,CgH4(PO,)SNR; (R=Me, Bu).

CyNH3N0206H4(PO4)Sn Mes; Cq

(CyNH3)2NO,CsH4(PQy) (0,639 ; 1,500 mmol) SnMeEl (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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CyNH3N0206H4(PO4)Sn Bu; Co

(CyNHS3)2NO,CgH4(POy) (0,389 ; 0,92 mmol) SnBGI (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)

BzN]HPO,SnMe.SnMeCl (&)
Le complexe [BaNH]JHPO,SnMe.SnMegCl a été obtenu en faisant réagir

[(CeHsCH,)3sNH][HPO,4] avec SnMeCl dans le rapport 1 : 2. Le mélange est agité pendant
deux heures a température ambiante. Le précipité jaune obtenu est filtré et mis en évaporation

lente. Ce précipité jaune correspond au complexe C

Remarque (BzNH),[HPO,4], sous forme de poudre, a été obtenue en faisant réagir I'acide
orthophosphorique HPO, (98%) avec la tribenzylamine en milieu aqueux dans le rapport
1:2.

(BzsNH)HPO ;SnMe;.SnMe;Cl C3

(Bz3sNH),[HPO4](0,3g ; 0,4470 mmol) SnME€Il (0,14078g ; 0,7041 mmol)
Ethanol: Vol=15mL

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

N

4- Synthése de complexe, sel et dérivé oxalato

C0sSNBY.H,O (D1) et CyNHC,O,SnMeCl (D)
Les deux composés oxalato,@zSnBw.H,O CyNH;C,O,SnMeCl ont été synthétisés par

réaction directe entre CyNHH,C,0O, et SnRCI, dans du méthanol dans le rapport 1: 1: 1.
Dans les deux cas, des solutions limpides sont obtenues, soumises a une évaporation lente

pendant quelques semaines : des poudres blanches sont obtenues.

N
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C,04SnBw.H,0 D,

CyNH; (0,098g; 0,99 mmol) pC,0,(0,089g ; 0,99 mmol) SnBGl, (0,3g ; 0,99 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

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

CyNH3C,0,SnMe,Cl D,

CyNH, (0,098g; 0,99 mmol) pC,04(0,089g ; 0,99 mmol) SnMEI,(0,2179g ; 0,99 mmol)
Méthanol : Vol=20mL

Analyses élémentaires[% trouve (% calc.)] C=37,40 (37,64) H=6,12 (6,32) N=4,24
(3,99)

Me;NH,HC,04.H,C,04 -monocristal- ()

En neutralisant partiellement I'acide;€0,4.2H,Opar la diméthylamine M&IH en milieu
agueu, il se forme un précipité instantané de;NHeHC,O4.

Me,NH,HC,O, réagit avec SnB«I, dans le rapport 1: 2 dans le méthanol, pour donner une
solution limpide. Cette derniere donne des cristaux blancs adaptés a la diffraction aux rayons

X apres quelques jours d’évaporation lente.

MesNHLHC04.H.Co04 Da
MeNH,HC,04 (0,39 ; 2,22 mmol) SnBCI (0,72279g ; 2,22 mmol) Méthanol : Vol=25mL

Analyses élémentaires:

5- Synthése des complexes et dérivés phosphato,
hydrogénophosphato et phosphonato
Nous avons synthétisé des complexes et dérivés organostanniques contenant les>ions PO
HPO,* et HPQ® en utilisant les acides orthophosphorique et phosphoreux, et des molécules
organostanniques telles que SORI (R=Ph, Me). Les complexes obtenus sont stabilisés par

des cations ammonium comme ;Nt, BzzNH 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 sf#;) ou phosphoreux (#P0s), une solution de sel
d’ammonium ou de phosphonium avec une solution du précurseur d’étain (1V).

L'un des complexes est obtenu en faisant réagir le dérivé organostannique
« hydrogénophosphate de bis(triphénylétain (IV) »  kB6Ph),.1/2H,0 avec le sel

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

H.enPQSnPh (F1), HenPQ(SnPh),.2H,0 ()

En mélangeant deux solutions aqueuses contenant de I'éthylénediamine (en) et de I'acide

H3PO; dans le rapport 1 : 1 (agitées pendant deux heures), une solution limpide est obtenue.
Dans la solution résultante, on ajoute une solution éthanolique dgCBhRlans le rapport
1:1: 2 (k) ou une solution éthanolique de SpPH dans le rapport 1: 1: 1 JFOn

obtient deux précipités blancs apres deux heures d’agitation.

H.enPO,SnPhs F1

H3PG; (0,3g; 4,994 mmol), en (0,35958; 4,994 mmol) SAPh(3,66592g; 0,9988 mmol)
Ethanol: Vol=15mL

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

HenPO4(SnPh)2.2H,0 F»

H3PG;(0,39; 4,994 mmol), en (0,35958¢; 4,994 mmol) SaPh(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

HPO,4(SnPRh),SNPRSCN.HO (F3)
Le dérivé phosphato HR(GnPh),.1/2H,0, composé de base est synthétisé en faisant réagir

I'acide phosphoreux #P0O; dissous dans I'éthanol avec une solution éthanolique desSHPh
a chaud. La réaction montre une oxydation du groupement PH en POH. Un précipité

instantané blanc est obtenu, filtré et lavé a I'éthanol.
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En faisant réagir ce dérivé HRBNnPh),.1/2H,0 avec NHSCN dans le rapport 1: 2 a
température ambiante on obtient une solution limpide apres deux heures d’agitation. Cette

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

HPO4(SnPhg)28nPthCNH20 s

HPOy(SnPh),.1/2H,0 (0,3g; 0,3759 mmol) Ni$CN (0,02857g; 0,7518 mmol) Ethanol:
Vol=15mL

Analyses élémentairesf% trouvé (% calc.)] C=54.05 (53.13) H=3.93 (3.39) S=2.62 (2/66)

EuNHPO,SnPh (Fa)

La réaction en milieu éthanolique a chaud entre I'acigfsl le composé organostannique
SnPROH et le sel ENCN dans le rapport 1 : 2 : 2, donne un précipité instantané blanc agité
pendant 2 heures(}

Ets/NHPO,SnPh; F4

HsPOs5(0,3g; 4,994 mmol) BENCN (1,55973g; 9,988 mmol) Sr@H (3,66592;
9,988mmol) Ethanol: Vol=15mL

Analyses élémentaire$% trouve (% calc.)]:C=54.19 (54.36) H=6.30 (6.37) N=2.43 (2.39)

HPOs(SnMg)».H,0 (Es)

La réaction en milieu éthanolique a chaud entre I'aciglsl le composé organostannique
SnMeOH (obtenu par réaction 1 : 1 entre SnMe3Cl et NaOH) et le g¢CBtdans le

rapport 1 : 2 : 2 agitée pendant trois heures une solution limpide. La solution limpide mise en
évaporation lente donne une poudre blanche (F

HPO3(SnMes)».H,0  Fs

H3P(G;3(0,3;4,994 mmol) BENCN(1,55973g; 9,988 mmol) SnMeH (1,9903g (9,988mol)
EtOH: Vol=15mL

Analyses élémentaire$% trouvé (% calc.)]: C=16.89(17.00) H=5.20(5.15)

(S}
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enHPQ(SnPh), (Fe)

En mélangeant deux solutions aqueuses contenant I'éthylénediamine (en) et I'd@e H

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 &iPhdans le rapport
1:1:2;une solution limpide est obtenue aprés deux heures d’agitation. La solution limpide
mise a évaporation lente pendant une semaine, donne une poudre blgnche (F

enHPO3(SnPhy), K

H3P 05 (0,3g; 4,994 mmol) en (0,35958g; 4,994 mmol) ; SaAPh(3,66592¢; 9,988 mmol)
Acétonitrile: Vol=15mL

Analyses élémentairesf% trouvé (% calc.)]C=54.33 (53.75) H=4.68 (4.75)N=3.33 (3.3(

p—

4-NO,CeH4PO4(SnMe),-H,O —monocristal-

Une solution éthanolique contenant du 4-nitrophenylphosphate bis(cyclohexylammonium) a
été ajoutée a une solution éthanolique de S@Mdans le rapport 1: 2. Le mélange a été
chauffé a reflux a 80°C pendant deux heures. La solution incolore obtenue est filtrée et
soumise a une évaporation lente a 25°C. Aprés deux semaines, des monocristaux de couleur
verte ont été collectés et caractérisés comme étant,&dNIGP Oy (SnMe),- H,0. Les cristaux

sont stables a I'air libre et difficilement soluble dans les solvants organiques.

4-N OzCeH 4PO4(Sn Meg)z' H20

4-nitrophenylphosphate bis(cyclohexylammonium) (0,300 g, 0,7187 mmol), £hi{0e2869
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

N—r

Y
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CHAPITRE II- INSTRUMENTS D’ANALYSES ET
METHODES EXPERIMENTALES

1- Instruments d’analyses
Les analyses élémentaires ont été effectuées au Laboratoire de microanalyses de
'Université de Bath (Royaume Uni) et a I'Institut de Chimie Moléculaire de Université de

Bourgogne, Dijon-France

Les spectres infrarouge des composés ont été enregistrés a la température ambiante a
l'aide d’'un spectrométre FTIR a 'UCAD de DAKAR et I'Institut de Chimie Moléculaire de
Université de Bourgogne, Dijon-France (sur une gamme de 4400 & 350sous forme de
suspension des poudres dans le nujol ou écrasé a sec. Les faces utilisées sont en iodure de

césium.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés a I'Université de Rouen (France) et au
Centre de Des envolvimiento da Technologia Nuclear Brazil dans un cryostat a azote liquide a
la température de 80° K. La source utilisée (Cape6t maintenue a la température ambiante
et a une acceélération constante. Un logiciel approprié a été utilisé pour affiner les spectres.
Les spectres et les données Mossbauer (abréviatdhs: éclatement quadripolairé=
déplacement isomériqué&, =Largeur de la raie sur le spectre Mdssbauer, A&Aimt été
obtenus par la méthode déja proposée [71, 72]. Les parametres Mdssbauer sont exprimés en

mms?.

Les spectres RMN ont été enregistrés a I'Institut de Chimie Moléculaire de
Université de Bourgogne, Dijon-France a I'aide d’un spectrométre Bruker Avance 400 MHz

avec une bande BBFO de faible sensibilité.

Les données cristallographiques ont été collectées a partir d’'un diffractomeétre Nonius
Kappa CCD ou Bruker Nonius Apex Il CCD (Mo-K radiation, = 0.71073 A) associé a 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. Apres la

résolution de la structure, I'image photographique de cette derniére est représentée grace a

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 I'oxo anion AD"

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

vibrations : deux (2) de valence,symétriqueys; antisymétrique et deux (2) de déformation,

v, Symeétrique, yantisymétrique.

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

spectre infrarouge. Les deux (2) vibrations antisymétrique®t(v,) sont d’espéce JJ la

vibration symétrique, est d’espéce E et la vibration de symétrieiespéce A

L’oxo anion AQ™ 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’espéce, T3 etv, 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’espece E i et v étant interdites.

Il peut étre de symétrie 3¢ lorsqu’il est monodentate, tri-unidentate ou tétra-
unidentate avec un atome d’oxygéne différent des trois autres. Dans ce cas, les
vibrations d’espece sTéclatent en deux composantes d’espéce E et A actives en
infrarouge ; les vibrationg,; etv, 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 symétrig,Clorsqu’il est bi-unidentate, tétra-unidentate ou
monochélatant, les atomes d’'oxygene étant perturbés de la méme maniére deux a
deux.La vibration d’espéce E dans la symétrie Td éclate en trois composantes
d’espece A B; et B, la vibration d'espéce T de éclate en Aet A, ce qui

donne 8 bandes, la composantenftant pas permise.
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L’'oxoanion appartient au Cs ou; Quand I'oxo anion est bi-unidentate, tri-
unidentate ou tétra-unidentate avec au moins deux (2) des atomes d’oxygene
perturbés difféeremment. Ces deux groupes ponctuels donnent le méme nombre de
bandes que le groupexCdans la zone des vibrations de valence mais leurs
spectres i.r. se différencient par la composant@lé v, qui est active pour les

groupes ponctuels Cs et & interdite dans le groupe ponctueg).C

Remarquons aussi que Cs gtgont indifférentiables par spectroscopie infrarouge (Tableau

1).

Tableaul: types de symétrie et vibrations de I'oxoanion,XO

Groupe de Nbre de bandes
V3 Vi1 V4 V2
symétrie en IR
Td To(IR,R) Ai(R) To(IR,R) E(R) 2
E(IR,R) E(IR,R)
Cav A(IR,R) E(IR,R) 6
A(IR,R) Ai(IR,R)
Ay(IR,R) Ai(IR,R) AL(IR)
Cov B1(IR,R) B1(IR,R) 8
A1(IR,R) A2R)
B2(IR,R) B2(IR,R)
A(IR,R) A(IR,R) AURR)
CsouG A“(IR,R) A"(IR,R) 9
A(IR,R) A"(IR,R)
A”’(IR,R) A’(IR,R)
b/ Cas de X&

Ce type d’oxo anion est de géométrie pyramidale. Commg AiDprésente quatre (4)

bandes fondamentaleg v,, vs et v. Il peut se présenter sous trois (3) syméetries :

Csylorsqu'il est libre ou tri-unidentate avec les trois (3) atomes d’oxygene
d’identiques.Dans ce cas il présente quatre (4) bandes actives en spectroscopie
infrarouge ; deux (2) d’espéce & €t ) et deux (2) d’especeAvi et w)

Cs et G: lorsgu’au moins un des atomes d’oxygéene est différent des autres. Dans
ce casla vibration d’espece E apparait sous forme de deux bandes d’espece 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 I'oxoanionsXO

Groupe de Nbre de
. V3 Vi Vg A%
symétrie bandes en IR
Csv E(IR,R) Ai(IR,R) E(IR,R) Ai(IR,R) 4
A'(IR,R) A ‘(IR,R)
CsouG Ai(IR,R) Ai(IR,R) 6
A"’(IR,R) A”(IR,R)
c/Groupement SnC

C’est un groupement dont les bandes apparaissent dans la zone de fréquences comprise entre
500 et 700 cim quand le substituant est Me ou Bu et dans une zone de fréquence plus basse
guand le substituant est Ph.

Il peut étre G, lorsqu’il est monocoording, £quand il est cis coordiné owPc'est-a-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;@ssentiellement:

* Sielle apparait, le groupement SeSt G, c'est-a-dire non plan.
* Son absence, indique un groupement SfeCsymétrie B} c'est-a-dire plan

d/Groupement SpC

Le squelette SnCpeut étre linéaire ou coudé. &SnG apparait le groupement Sn€st

coudé ; son absence entraine un groupemeny |Bré@ire.

e/ Groupement SnX

SnX, libre est de symétrie Td, sa complexation entraine un abaissement de symétrie. Dans le
cas d'une complexation cis la symétrie esi €& dans le cas d'une complexation trans la
symétrie est by .

Dans le cas dune cis complexation, les vibrations antisymétriques éclatent en trois
composantes d'espece,M; et B, toutes actives en i.r et en Raman, et dans la trans
complexation, le groupement Spdevient centrosymétrique, il y'aura une activité sélective

i.r - Raman et les seules vibrations d'espéce u seront active en i.r, yagfaxait 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 I'oxalate suivant le nombre
d'atome d'oxygéne 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 I'oxalate
n'‘est pas centrosymétrique, les deux composantes de chaque vibration peuvent étre actives

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

VIBRATIONS
Oxoanions V1 V2 V3 V4
SO~ 985 450 1100 620
PO~ 938 420 1017 567
SeQ” 833 335 875 432
CrO4~ 830 (330) 765 330
WO~ 950 620 725 460
MoO4* 894 381 833 318
C,04” 1305 1578

*« Spectroscopie Mossbauer

La spectrométrie Mossbauer est une méthode de choix pour I'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
I'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 raygnsy a émission, sans effet de recul du noyau et
absorption résonante des rayonpar les noyaux liés au solide. Les expériencefestaent
en transmission: le rayonnement de fluorescence d'un matériau source traverse un matériau
qui joue le role d'absorbant. On mesure le nombre de phetobassmis en fonction de la
longueur d'onde des rayopgmis. La source est un solide contenant un isatagieactif par

(Y
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exemple®’Co, I'absorbant est un solide contenant l'isotope stable correspondant (dans ce cas
la, 1*°Sn). En déplacant I'un des deux solides & une vitesse relative de I'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 a scintillation est effectué par

un analyseur a canaux. Les principaux parametres fournis par la spectroscopie Méssbauer

sont :

-Un paramétre monopodlaire électrique qui est responsable du déplacement isomérique
(3).

-Un paramétre quadripolaire électrigue qui est responsable de [ éclatement
guadripolaire AE).

-Un paramétre dipolaire magnétique qui est responsable de I"éclatement magnétique.
Pour la détermination des structures nous nous intéressons seulement aux deux premiers
parametres.
Pour la détermination des structures des complexes ci-dessous synthétisés, nous allons nous
baser principalement sur I'éclatement quadripolaire et le déplacement isomerique. Il faut
rappeler que la valeur de largeur de bahdeous renseigne aussi sur le nombre de type
d’étain dans le composé. En effet une valeurl'dd@ 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 paramétres hyperfines et le mode
de coordination de I'atome d’étain central dans les composés.
Rappelons que la grande difficulté que I'on rencontre réside dans le recouvrement des limites

de ces intervalles.

b/ Le déplacement isomérique :

Dans le tableau ci-dessous sont notes valeurdée @uelques composés de I'étain.

N
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Tableau Ill_: valeurs de &le quelques composés de I'étain

R 8(RsSn) (mm3) 8(RsSNOH)
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 a lI'asymétrie de la distribution des charges qui
entourent le noyau étudié. Cette asymétrie est relative a la distribution des charges
électroniques de la couche de valence de l'atome et/ou de la distribution de charges
extérieures a I'atome. L'interaction quadripolaire reflete donc la symétrie de I'environnement
et la structure locale dans le voisinage de I'atome étudié. Elle donne des informations sur la
nature des différents niveaux électroniques de l'atome, sur les populations des différentes
orbitales, les phénomenes d'isomérisation, les structures des ligands, les intermédiaires de
réaction a vie courte, les propriétés semi-conductrices et les défauts de structures des solides.
Les deux parameétres ci dessus mentionnés sont caractéristiques de |'état d'oxydation et de la

nature du site occupé.

Si 'atome d’étain a une symétrie parfaitement sphérique comm8riiene courbe unique

sera observée sur le spectre Mossbauer de I'étain 119.

Les travaux ont montré qu’'un éclatement quadripolaire inférieur & 2*roorsespond & un
groupement SnRdans un environnement cis octaédrique (pour un groupement &nR
environnement octaédrique trans coordiné I’éclatement quadripolaire est supérieurd 3mms
alors qu’a un groupement SpBans un environnement tétraédrique correspond un éclatement
quadripolaire entre 2,70 et 3 mmdour un composé contenant le résidu Si@haleur de
I'éclatement quadripolaire est supérieure a 3 thosand il est trans coording, se situe entre

2 mms' et 2,30 mm3 quand il est cis coordiné et entre 2,30 et 2,50 T8-74] quand il

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

I'éclatement quadripolaire et les sortir de ces plages sus-indiquées).
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« Résonance magnétique nucléaire

Lorsqu'un noyau possede un spin multiple de 1/2, il est possible de faire une étude par
spectroscopie Résonance magnétique nucléaire RMN. C'est le cas des ty20x*°Sn,

12151, 333e... Les paramétres & extraire des spectres de résonance magnétique nucléaire:
déplacements chimiques et constantes de couplage, sont extrémement 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 spectréHRMNartir des aires

des pics correspondant aux différents protons (ceux du cation et des résidum SiiR),

permet de confirmer la stcechiométrie du compose; en effet I'aire du pic (ou des pics) est
proportionnelle au nombre de protons dus a ce dernier (ou a ces derniers). Le spectre RMN
1195n nous renseigne sur les différents types d'étain dans un composé organométallique. La
connaissance de la constante de coupld@¥Sn->C) et du déplacement chimique de I'étain

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

Les travaux d’Otera [75] et Holececk [76] nous ont permis d’étudier la corrélation entre la
valeur du déplacement chimique de I'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 composeés contenant Sdr exemple, un atome d’étain tétracoordiné présente un
signal entre -40ppm et -120ppm avec'd(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 technigue 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'a 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 I'espace d'un
motifatomique. Cette répartition ordonnée des plans paralléles et équidistants que I'on nomme
plans réticulaires (h,k,l). Les distances inter réticulaires sont de I'ordre de 0,15 A -15 A et

dépendent de la disposition et du diametre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont

©
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constantes, caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction des
rayons X.

Un faisceau de rayons x monochromatique et paralléle qui frappe un cristal est diffracté
dansune direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la
loi de Bragg est realisée =r2dsing.

-I: longueur d’onde du faisceau de rayons X,

- d : distance de deux plans réticulaires,

- g : angle d’incidence des rayons x.

-n : ordre de réflexion (nombre entier positif souvent égal a I'unité)

Elle permet, grace a 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
parametres 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) a I'aide du programme Wingx.

4- Parametre d’Addison

Des informations sur I'environnement autour de I'élément central peuvent aussi étre obtenues
en utilisant le paramétre d’Addiserappelé index structurakprésentant le caractere relative

de trigonalité défini par la relation= (8 — «)/60°) oliz and # sont les deux angles les plus
larges. Pour une pyramide a base carré® alors que pour une pyramide trigonafel avec
[82-83].

(S}
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Tous les sels, dérivés et complexes synthétisés ont été caractérisés par des méthodes
spectroscopiques. Beaucoup d’entre eux, a I'état de monocristal, ont été caractérisés par
diffraction des rayons X.

Ces composés organostanniques sont de types phosphald, (R@rogénophosphato
(HPO?), phosphonato (HPH), séléniato (Segd), sélénito Seg, oxalato (GOs*) en
interactions avec des groupements $(R=Ph, Me, Bu), Snil, SnR (R=Me, Bu, tBu) et
SnCh. lIs sont stabilisés par des ammoniums non symeétriques.

Cette partie est subdivisée en trois chapitres :

Chapitre I: Etude par spectroscopies infrarouge et résonance magnétique

Chapitre 1l. Etude par spectroscopies infrarouge et Mdssbauer

Chapitre 11l : Etude par diffraction des rayons X
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CHAPITRE I. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES
INFRAROUGE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

1- Complexes et dérivés organostanniques et

halostannique contenant 'ion séléniate

Depuis plusieurs années, notre équipe de recherche (LACHIMIA) s’est intéressée a
'étude du caractere coordinant du séléniate [42, 54] dans ces complexes organo- et
halostanniques. Dans le but de poursuivre les travaux de nos prédécesseurs sur I'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 I'impact de ces derniers sur les structures descotds, ces cations pouvant
provoquer des interactions secondaires sous forme de liaisons hydrogéene.

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 SHER=Ph, Me)

Dans la littérature, plusieurs complexes et dérivés séléniato contenant des résigus SnR
(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 résjdASAR).

Par une étude spectroscopique (infrarouge et RNS\ en solution), des structures ont

été proposées.

a-_Dérivés séléniato contenant le résidus3JRRPh, Me)

Nous présentons ici cinq(5) dérivés séléniato organostanniques pour l'essentiel de type
R.NH,SeQSnR: (R=Me, Bu, Cy ; R'=Ph, Me).

CyNHsSeQSnPhs A
Bu.NH,SeQ,SnPhs N
Me,NH,SeQ,SnMe; A
Bu:NH,SeQ,SnMe; (Ag)

Me;NH,SeQ,SnPh; A
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 CyNH3:SeQSnPhh (A1)
Données IR (cn):  vNHs= (3065-2633)L5NH5=(1789m-1694m-1556m)izSeQ= 857F-
807F
Données RMN*Sn{*H} (CsDe): & = —126,63 ppm
Nous présentons sur les figures ¢ lla, les spectres infrarouge et de résonance magnétique

1195n de ce dérivé.

L’absorption large centrée & 2633 tnest caractéristique de la présence de liaisons
hydrogene. L’éclatement de I'absorption sous forme de plusieurs composantes dans la zone de
valence de I'oxoanion confirme la présence d’un ion séléniate non Td. Les deux bandes a 720
et 690 crit sont dues au groupement SgpPh

La valeur de 8°n correspond & un résidu Sgfanscoordiné 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 SpHtant trans coordinés, les substituants phényl
occupant les positions équatoriales (figurg a

- un oligomére quelconque (trimére....héxameére) I'environnement autour de ['étain
central étant trans bipyramidal trigonal, le séléniate étant bidentate pontant
(figure ap). Nous avons arbitrairement dessiné le tétramere bien que tout oligomere

correspond a une bonne structure.

Ph Ph @ Ph\ /Ph ﬁ Ph\ / F>ho_
\ /_ o //O/Sn o/ie—o T”/
\O/Sn 0] Se \ J L
Ph © i
Figure a;,
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Figures lla Spectre RMN"Sn en solution de CyNi$SeQSnPh

* BuNH,SeQSnPh (A,)
Données IR (cnT):  uNH,= (304:-2933)L, NH,=(1603m); 8SeQ 862tF
Données RMN"*Sn{'*H} (C¢De): & = —194,26 ppm
Nous présentonsur les figures |, et lla les spectres infrarouge et de résonance magne
1195 du dérivé ().

L’absorption large autour de 2933 ™ sur le spectre infrarouge mor la présence de

liaisons hydrogee. Il présente une se bande large dans la zone vhlence antisymétrigt
entre 862 et 842 cihcorrespondant vSeQ. Le doublet & 697 et 732 * appartient au
résidu SnPh

La valeur du déplacement chimique trés proch-200 ppmsur le spectre RMI**°Sn montre
la présence d’'un atome d’étain trans bipyramidal tric d’aprés Holecdcet al. [76].
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Figures la, Spectre infrarouge de BNH,SeQSnPh

Figures lla Spectre RMN"Sn en solution de BNH,SeQSnPh
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* Me,NH,SeQSnMe; (Ag)

Données IR (cmt): WNH,= (3649-3195-2922)L,NH,=(1642F-1558m); 15eQ= 860tF;
vsSSnMe 522m,vasSnMe 553m, wSnMe=515tf

Données RMN'*Sn{'*H} (CD;OD): & = +42,97 ppm

Nous présentons sur les figures ¢4 lla; les spectres infrarouge et de résonance magnétique
%5n de MeNH,SeQSnMe.

La bande large autour de 3195 tmontre la présence de liaisons hydrogéne. Dans la zone
de valence du séléniate, il apparait plusieurs bandes montrant I'éclatement de I'espece T
donc l'anion n’est pas de symétrie Td [85]. La présencead&nMe sous forme de bande

forte & 553 cnt et de sSnMe & 515cn trés faible, montre que le résidu Snjst plan.

La valeur du déplacement chimique+43 ppm est en accord avec un Sgtans coordiné
[76].

Figures lag Spectre infrarouge de M¥H,SeQSnMe
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Figures lla Spectre RMN*°Sn en solution de MBIH,SeQSnMe;

* BuwNH,SeQSnMe; (As)

Données IR (crﬁl): vNH3= (3118-2957-2868)L,NH3= (1564F1454F)
v35eQ= 892-872tF ; vSe(s= 843F ; sSnMe=553tF; sSnMe=518f;

Données RMN'*Sn{'H} (CDsOD): & +50,88 ppm

Nous présentons sur les figurey et lla, les spectres infrarouge et de résonance magne
19N de (A).

Le spectre infrarouge de ce complexe montre plusieurs bandes fortes en dessous d™*
attestant de la présence d’un séléniate non Td. L'alion large centrée & 2957 ** montre
la présence de liaisons hydrne. L'intensité de la bande faible deSnMe & 518 crit

montre que ce résidu est pli

Sur le spectre RMN'Sn montre un signal & +51 ppm en accord avec un résidus trans
bipyramidal trigonal (rappelons que H»SnMe a un signal a +152 ppm quandtome

d’étain est tétracoordiné et a +2.5 ppm quand il est coordiné [86]).
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Me,NH»,SeQSnPh (As)

Données IR (cn):vNHs= (2934-2857)L, BIHs=1609F {3+ v1)SeQ= 890tF-821tF ; Se

843F

Nous présentons sur la figure la spectre infrarouge de {A

Ce spectre infrarouge montre plusieurs bandes fortes en dessous de TOaflestant la

présence d’'un séléniate. L’absorption large centrée a 2934mmtre la présence de liaisons

hydrogéne. Le doublet qui apparait vers 700 et 730 dumes au résidu Snplest contenu

dans I'absorption large au dessous de 1006.cm

Transmittance [%)]
50 60 70 80 90 100
1 L ] 1 |

40

20
1

MﬁMW“

Wavenumber cm-1

Iy

] 88 @ & 33Rha  8823NTRRL8383qonroon

I T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Figure la. Spectre infrarouge de M¥H,SeQSnPh

Les complexes AAssont du méme type que {A a I'état solide, deux structures sont

proposeées pour les dérivés en considérant le complexe-iogg80QRR : une chaine infinie et

un oligomere (figurea(a, b)).
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NB: Dans tous ces dérivés, quand on considere le cation, impliqué dans des liaisons
hydrogene de type N-H---O, on aboutit a une architecture supramoléculaire.

b- Complexes s€léniato d’addition SAR(R=Me, Bu)

Bu,NHHSeO,SnMesCl A
(BzEt3N),SeQ,SnPhCl A
(isoPr,NH»),SeQ,SnBusCl (®:\
Bu,NH»SeQ,SnMe;.SnMe;Cl @

* BuwNH,HSeQ.SnMeCl (As)
Données IR (cnt): uNH, (2961-2872)L, BlH3 (1591m), (s+ v1)SeQ= (899tF-815m);
vSe-OH=756F; asSnMe 533m, sSnMe= 510tf

Données RMN'*Sn{'H} (CD;0D):5 = -127,92 ppm
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Nous présentons sur les figuresaallas les spectres infrarouge et de résonance magnétique
SN de BUNH,HSeQ.SnMeCl.

Le spectre infrarouge présente une absorption autour de 2880comespondant & la
présence de liaisons hydrogéne. Dans la zone de valence de l'anion, la vibration de valence
antisymétrique & 899 cfmet symétrique & 815 chmontre la présence de I'oxoanion. La
présence deasSnMe & 553 crit et devsSnMe sous forme de trace montre la présence d’un

résidu plan.

La valeur du déplacement chimique (-127 ppm) sur le spectre BfEX montre que le
résidu SnMe est transcoordiné (rappelons que le déplacement chimique dg@rnMee est

a +164 ppm) d’aprés Davies et Smith [1].

La structure proposée, en considérant I'anion complexe [HSeMeCl]” est discrete avec
un ion séléniate monodentate. L’atome d’étain central est trans bipyramidal trigonal.

O

\é Me
HO/// e\o\\s/ "
o) / ™~

Me

Figure ag
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(BzE&N),SeQSnPhCI (A7)
Données IR (cnt):
Données RMN'°Sn{'H} (C¢Dg): &= -48 ppm

Nous présentons sur les figureglet llas les spectres infrarouge et de résonance magnétique

1% de (BzEiN),SeQSnPhCl. Les bandes dues au séléniate sont bien visibles sur ce
spectre entre 1005 et 893 ¢m
Le doublet & 753 cthet 703 crit sont dues aux groupements phényl.

La structure proposée est discrete avec un ion séléniate monodentate, I'environnement autour

de I'étain étant bipyramidal trigonal (figure)a

Ph Ph

O/Sn_Cl

0]
N\
O/S

e/

| Ph
o

Figure a;

Le spectre RMN'%Sn montre un signal intense a -49 ppm montrant un atome d'étain
tétracoordiné, impliquant ainsi une dissociation du complexe et la libération dgCsdBht

le spectre montre un signal a -47 ppm [1].
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NB : Le complexe (isoRNH,),SeQ.SnBuCl (Ag) a la méme structure que
(BzEtN).SeQSnPhsCl.

* BuwNH,SeQSnMe.SnMeCl (Ag)
Données IR (cn):vNH,= (2962-2873)L, BlH,= (1591m), ySeQ= 846tF; wSeQ =
758tF; \asSnMe= 548F, $SnMe= 514 tr

Données RMN'%Sn{*H} (CH;OD): § = +183,07; &=- 128,20 ppm

Nous présentons sur les figures ¢4 lla les spectres infrarouge et de résonance magnétique
95n de (A).

Le spectre ir montre I'absorption large autour de 2900 due & la présence du cation. La
présence de plusieurs bandes dans la zone de valence de I'oxo anion montre que bespece T

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

Le spectre RMN*®Sn montre deux signaux a +183 ppm et -128 ppm : la valeur +183 ppm
montre une dissociation et une libération d’'une molécule de $iMandis que la valeur
-128 ppm montre I'existence d’un résidu SnNdentacoordiné.

Ce complexe peut étre considéré comme un complexe 1 : 1 entuS[B4a€)]” et SnMeCl.

La structure proposée est une chaine infinie de JSeMe] sur laguelle vient se coordiner
une molécule de SNnMEI. Cette structure est identique a celle dgNBO,SnMe.SnMeCl
publiée par Diop et al [87] (figure)a

0]
\; Me\ "
Me / o\ / €
-t e
Me
Me Me Me’ln/Me
\\Me
Cl
Figure ag

N
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c- Gmplexes séléniato et sélénito organostanniques polynucléaires et ou polyar

[n-BuzNH;]3[SnPhg(SeQ),] 10)
SeQ(SnMes),SnMes(OH) 11)
Me,NH,(HSeOy),SnMes. 3H,0 168
SeQy(SnMes),.MeOH (&)

*  [n-BuNH;]3[SnPh(SeCs),] (A1o)

Données IR _(crmt): uNH,= (2962m-2872m-2708ép-2475Bi\H,= (174061-1465m,

vSeQ? (856tF, 838tF)

Données RMN'*Sn{'H} (CD;OD): § = —232 ppm

Nous présentons sur les figureg et lla o les spectres infrarouge et de résonance magné
19Sn du complexenFBwNH,][SnPh(SeQ),].
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Figure k1o Spectres RMN denfBuw,NH,]3[SnPR(SeQ),]

La réaction entren-Bu,NH; H,SeQ et SnPBOH donne un précipité instantanée
coorespondant a (BBnhO et des cristaux. L'analyse ir des cristaux a révélé la présence
particuliére de fortes bandes d'absorption & 856, 838umrespondant aux vibrations de
valence de I'ion Sef. Ces deux bandes (types & A;) montrent que le séléniate est Td.
D’autres absorptions intenses sont également observées a 2708 2475 ef'lifidigprant la
présence de liaisons hydrogéne-NBlL

Le spectre'®Sn RMN (COD) montre un seul pic de résonance de faible intensité &-232
ppm. Cette valeur du déplacement chimique, entre -200ppm et -260 ppm, montre un atome
d’étain (IV) avec une coordinence cing dans un environnement trans trigonal bipyramidal

d’apres Holececk et al. [76a]. Les structures possibles sont une chaine infinie ou un oligomeére
(ici un dimeére) (figures a8a et a8b).

H :
= = Bu
= 0
0 Ph |
Ph
TU / / / /HIII”IIII
N/H‘""""O\Se\o—>Sn<—0//se\o””””H/ \
My, Bu
T\ o 2
Bu B Ph =
4 H
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Figure a;oa
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Figure ajop

SeQ(SnMe;),SnMe;(OH) (A1)

Données IR (cnT) v3(SeQ)=872s; ©H=3649s; ®H=1647m, asSnMe= 548F
vsSnMeg 520m.

Données RMN'*Sn{'H} (CD30D): & +46,63 ppm

Nous présentons sur les figureg, ket lla; les spectres infrarouge et de résonance magnétique
195N de Ay
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Figure 1};:Spectre RMN de Snh\;(OH)SnMegSeQSnMeg

Le spectre infrarouge montre une bande intense et large & ¢* et un épaulement & 8

cm* correspondana I'éclatement de I'espéce,. LavsSnMe apparait également & 520 *

montre I'existencel’un résiduSnMe; non plan.
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La structure proposée est de type infini et ressemble a la structure des;)SeaeH,O
publiée par Diassé SARR et al. [88]. Dans cette structure, la molécule d’eau coordinante est
remplacée par la molécule de Snfael (schéma ay,).
Me
Me
Me\\ /
Sn

x "
O

Schéma a;;

La valeur du déplacement chimique (+46.63 ppm) sur le spectre R8N pris dans le
méthanol montre un seul type d'étain de coordinence 5 (Rappelons que la valeur du
déplacement chimique de Snj# est de +164 ppm [86]).

Le spectre RMN*Sn a été pris dans le méthanol deutéré, la chaine se rompt en solution pour
donner deux entités Sg@nMe), et SNMgOH toutes deux coordinées par les molécules de
CH3OD pour donner SeffbnMe;.CH;OD), et SnMgOH.CH;OD. L’environnement autour

de l'atome d’étain est le méme avec le chromophore;@nCeci explique la raie unique a

+46 ppm.

o MegNHg(HSeQOgSnMegBHgO (AlZ)
Données IR (cnt): vNH,= (3054tF-2933tF-2808tF)NH,= (1629F), {3+ v1)SeQ= (868tF-
833tF); we-OH=754FpasSnMe= 549F, ©sSnMe= 516tf

Nous présentons sur les figureg le spectre infrarouge de MdH»(HSeQ),SnMe.3H,0O
(A12).
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Le spectre infrarouge de ce complexe présente plusieurs bandes & 868 et 833 cm
correspondant aux vibrations de valence antisymétrique et symétrique du groupement SeO

mais aussi la vibrationSe-OH & 754 cth Ce spectre montre une absorption centrée & 2933
cm* correspondant aux groupements i cation impliqué dans des liaisons hydrogéne
La vibration de valence symétriqusSnMe apparait & 516 cthcomme une bande trés

faible ce qui signifie que le résidu Snpest plan.

En considérant I'ion complexe [SnMEISeQ)], la structure proposée est une chaine infinie,
le résidu SnMeg plan montre que ce dernier est trans bipyramidal trigonal ; les anions

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

de type acide acétique (figurg)aLes molécules d’eau sont des molécules de réseau.
0

Figure a;,
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Figure la;,. Spectre infrarouge de M¥H,(HSeQ).SnMe;.3H,O

NB : Dans ces différentes structures proposées l'introduction du cation qui s'impliqgue dans

des liaisons hydrogéne donne une architecture supramoléculaire

SeQ(SnMeg)z.MeOH 131A

Voir I'étude cristallographique

1-2-Composés et dérivés contenant le résidu SnER=Ph, Bu, Me)

L’étude spectroscopique infrarouge et RMN des complexes Diméthylétain(ll) ascorbate
[SnMey(Asc)] et Dibutylétain(ll) ascorbate [Sng&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 résigus SnR
linéaires et un environnement trans octaédrique de l'atome d'étain central. D’autres
complexes contenant les résidus SoRk été étudies.

Nous proposons ici I'étude spectroscopique de cing (5) complexes et dérivés séléniato

contenant le résidu SafR=Bu, Me).
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a- Dérivés séléniato contenant le résidu SfHR=Ph, Me)

iISOPrNHSeQ,SnMeCl (A14)
Bu,NH,SeQ,SnBw,Cl (A1s)
SnBw,SeQ,.EtOH(A 16)

* isoPpENH,SeQSnMeClI(A14)
Données IR (cnT): (v; + v3)SeQ= (832tF-721Tf); asSnMe= 536F sSnMe=510m

Données RMN'%Sn{*H}(DMSO): & —333,94 ppm

Nous présentons sur les figureg ket lla 4 les spectres infrarouge et de résonance magnétique
11951 deisoPNH;SeQSnMeCl.
Le spectre infrarouge de isgRH,SeQSnMeCl présente plusieurs bandes dans la zone de
valence de Iion Se§y montrant que cet oxo anion est de n'est pas symétrie Td. Plus bas, il
apparait une bande moyenne & 509'qui correspond asSnG. L'intensité de cette bande
montre que le résidu Sa@st coudé. On peut proposer deux structures :
- une structure discrete avec un séléniate monodentate (figyre a

- une chaine infinie avec un ion séléniate bidentate pontant (figugye a

Figure ais,
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Figure a4

Le spectre RMN**SndeisoP,NH.SeQSnMeCl en solution dans le DMS(présente un pic
a -333 ppm en accord avec atomed’étain heptacoodiné (coordiné a des molécule
DMSO). Il n’est pas possible de faire e corrélation entre les résultats de RMN el
I'infrarouge. L’entité présente en solution est donc un groupement |,Cl]* coordiné a

SeQ?” et a des molécules de DM¢
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Figure la14: Spectreinfrarouge d isoPeNH,SeQSnMeCl
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Figures llasSpectre RMNSn en solution dans DMSO de isg®iH,SeQSnMeCl

*  BuNH,SeQSnBuCl (A1s)

Données IR (cni): (v1 + v3)SeQ= (902tF-815tF-786tF-755tF)

Nous présentons sur les figuregs le spectre infrarouge de BIH,SeQSnBw.Cl

Le spectre infrarouge de BUH,SeQSnBuCl présente plusieurs bandes dans la zone de
valence de I'ion Sefy de 902 crit & 755 crit en accord avec un oxoanion de symétrie non
Td. Autour de 2900 cih apparait une absorption large en accord avec la présence de liaison

hydrogéne.

La formule du complexe est du méme type que le dérivé precédeniBpBeQSnMeCl,

les structures proposées sont les mémes, une discrete et une en chaine infinie.
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Figure a;5. Spectre infrarouge de LNH,SeQSnBuCl

* SnBwSeQ.EtOH (Aie)

Données IR (cmb): 1:SeQ =860tF-840tF-762tF;asSnBy=633F; sSnBlL,= 592tF
vNH; (2956-29232856)L, dNH, 1608F

Données RMN'%Sn{*H} (CDCL) : & = -248,53 ppm

Nous présentons sur les figures et llag les spectres infrarouge et de résonance magné
%51 de SnBySeQ.EtOH.

Le spectre infrarouge de cemplext présentdrois bandes fortes dans la zone de valenc
l'ion SeQ”. Ces trois bandes correspondent & I'éclatement de I'esf, de vs en trois

especes A B; et B,.Ces observeons montrent quednion est de symétrie,, [85] :

- une structure dimérique est proposée pour »,SeQ.EtOH. Les ions séléniates s¢
monochélatants et les molécules de EtOH sont bicoordinés par les atomes oxygene
(figure ag).

Dans le cas du complexenBu,SeQ.EtOH, si on se base sur la valeur du déplace

chimique qui apparai48 ppm qui moire un atome d’étain hexacoord,
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Figure b1q: SpectreRMN **°Sn deSnBw,SeQ,. EtOH

b- Complexes séléniato d’addition Si.Cl,

Sn BU2C|HS€O4SHBLI2C| 2.H-O (A17)
(iSOPI’zN H 2)2SGQ(SntBU2C| 2)2(A18)

«  SnBYCIHSeQ.SNBUClL.H,0 (A

Données IR (cnt): (us+v1)SeCs= (834vs-775vs); Be-OH=749s; asSnBy, 625tF
vSSnBy=592f; vOH (2964288(-2780)L, OH=1681f

Données RMN'*Sn{*H} (CDCly): 8= +170,73 ; &= +162,83 ppm

Nous présentons sur les figure;7 et lla 7 les spectres infrarouge et de résonance magné

195n de A,

Sur le spectre infrarouge de dérivé, apparaissent plusieurs bandedeca de 1000 crn

montrant la présence de I'c anion. L'intensité faible de lasSnBy & 624 cr’* montre que

le résidu SnBgplest presque linéaire (effet d’affaisseme

La structure proposée po8nBL,CIHSeQ.SnBuyCl,.H,O a I'état solide esdiscrete avec un

ion SeQ? bichélatant (figure 17).
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Notons que la présence des deux pics (+170,7 ; +162,83ppm) sur le spectre RMSn

de

SnBUCIHSeQ.SnBuyCl,.H,O peut s’expliquer par une dissociation de la gure

précédente ce qui donne deux composantes méta tétracoordinéesHSeQSnBuCl et

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

Bu

\/\ N
SN N\

Bu

Cl
S

B

Bu

Cl

e
I\

OH,
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Figures lla;7 Spectre RMN*%Sn en solution de SnBOIHSeQ.SnBL,Cl,.H,0

* (isoPpNH,),SeQ(SnBu,Cl,), (Aig)

Données IR (cnb): v:5eQ =854tF-843tF-799F pasSnBy=633tf .sSNBy=544f:

WNH,= (2966-2852-273R, $NH,= 1586F

Nous présentons sur les figureyg le spectre infrarouge de (iseRH;),SeQ(SntBwyCly)..

Le spectre infrarouge de cemplexe présen trois bandes fortes dans la zone de valenc

l'ion SeQ*. On observe une grande absorption sans éclatement correspa vaSeQ de

symétrie Td [8F Notons autour de 2900 ¢* la présence d'une absorn large due aux

liaisons hydrogee du cation. LasSnBL, apparait faible & 633 ¢fren accord avec un rési

SnBuw linéaire.

La structure proposée pofisoP,NH,),SeQ(SntBuCly,),, est discrie en considérant I'ani

[SeQ(SntBwCl,),]* ave un ion séléniate bichélat, I'environnement autour de I'étain ét:

octaedrique (figuresg).
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Figure l,15: Spectrenfrarouge d (isoPENH»),SeQ(SntBwCly,)2

1-3- Complexes séléniatbalostannique

Les composeés halostanniques ont aussi fait I'objet de beaucoup s. Beckmann et co
[89] qui ont publié I'étide spectroscopique et RMN et diffraction aux rayons X d
nouveaux complexes camtant lesgroupements Sngl L'étude de quelques compos
halostanniques cycliques et aromatiques contenant les molécule, a été publiés par
Blunden et al [90].
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iISOPro,NH,HSeOy. SNCLSeQ, (A1g)
(BzEt3N),Se,.SnChLSe0,.3H,0 (Azo)

iSOPENH,HSeQ.SnCh SeQ (Aig)

Données IR (cnT):vNH, (3103-2983-2853)L,NH3 1601F; {1 + v3)SeQ = 932tF-886F-;
vSeOH= 808F

Données RMN'%Sn{*H} (CDCL): 8= -428,64 ppm ; $-103 ppm

Nous présentons sur les figureglet llag les spectres infrarouge et de résonance magnétique
nucléaire*Sn d'isoPsNH.HSeQ.SeQSnCh.

Le spectre infrarouge de ce composé igdApHSeQ,.SeQSnChL présente plusieurs bandes
dans la zone de valence du séléniate

Notons la présence de I'absorption large autour de 290D ctm & la présence de liaison
hydrogene.

Les spectres RMN de isoRiH,HSeQ,.SnCLSeQ présente un pic a -428 ppm en accord avec
la présence d’atome d‘étain octaédrique et un autre pic a -103 ppm en accord avec un étain
héxacoordiné d’aprés Holececk et al. [76b] et Wrackmeyer [91].

Aprés dimérisation et réarrangement, on obtient }SB@CL](iProNH,"), et

[Sn(SeQ)(HSeQ).],

La raie -428 ppm correspond a [Sn(Q¥BSeQ),] et la raie -103 ppm a lI'anion

[SeQ..SnCH]%.

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

monochélatants et des atomes d’étain héxacoordinés (figjre a

These de Doctorat d’Université 2016-2017 75




S cl O~ // /k
\ CI\LAO/S(E\O 4{NH2

o o |
o\S< Cl
L _ a2
J o
H
Figure a9

ICUME, UFR SCENCES ET TECHNIQUES - DIJON

8- \\ /j“mf P
- R, Yol U / )mm

Tremsmitanc e [54)

-[=]
—

&g
—_—

ag
1

I

10RE oo aaame%
[y 1T

)] o o [y ] LMD @ m @+

! 6 O 9@ nowwn . THQ

— m 3 Oro o - o @ fAcip| . LTI

T g # H 2-ER 8 ¥Ra ZI2E BB EARCEE

m N N Ll LLEL KV I - T oo (W OO
TT T T T

TTT T T T T T TT T T T T T T T T ITT T T T T T T T T TTT7T1 TT T T T 1T LI I S D B B |
3950 3500 3650 2500 23S0 3200 M50 Z0 750 2600 M50 Z2X0 250 2000 150 1700 1550 MO0 1290 1MW 950 300 G650 S0

¥ ;eaumber cm1

Figure |10 Spectranfrarouge d isoPeENH,HSeQ.SeQSnCh

These de Doctorat d’Université 2016-2017 76




-103.07
—-428.64

T T T .2 T
200 100 0 -100 -200 -300 ppm

Eigure ILio Spectre RMN*®Sn de isoRNH,HSeQ.SnChSeQ,

(BzEtzN),SeQ.SnChSeQ.3H,0 (A
Données IR (cnt): v35eQ=893F-790F 1SeQ=753F
Données RMN'*Sn{'H} (CDCL): 8= - 411,59 ppm; % -103 ppm

Nous présentons sur les figureglet llag les spectres infrarouge et de résonance magnétique
11951 de (BzEiN),SeQ.SnChSeQ.

Le spectre infrarouge de (Bzl{),SeQ.SnChSeQ, 3H,0 présente trois bandes dans la zone
de valence de I'anion [83]

Le spectre RMN de (BzE),SeQ.SnCLSeQ 3H,O présente des pics respectivement a -411
ppm et -106 ppm en accord avec la présence d’atome d‘étain hexacoordiné [2]

Aprés dimérisation et réarrangement, nous obtenons,[SeCL](BzEtsN)4[Sn(SeQ)3]

La raie -428 ppm correspond a [Sn(SeP et la raie -103 ppm a I'anion [SeSnCL]*

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

des anions impliqués (figurggn

NB : L'anion [Se0,.SnCL]% dans ces deux composés est caractérisé par la'tésn a

-103 ppm
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Figure 1l .20 SpectreRMN *°Sn de(BzEiN),SeQ.SnChSeQ.3H,0

1-4-Sels d’ions organostannigues et halcanniques

iSOPrNH,SntBu,Cls.H-0 (A21)
Et,NH,SnMe,Cl3.H,0 (A22)
BzEt;NClsSn.SnCh.2H,0O (A23)
[BZEt;NOH][Et sNOH].4SNPH(OH), (A
Bu;NH,>SnPhsCl,.Bu,NH,CI.2H,0 (As)

+ iSOPpNH,SNtBWCls.H,O (A1)

Données IR (cnT): vasSnBhL= 633tf .sSnBy= 590f; WNH,= (2964288(-2780)L,
ONH,= 1681m

Données RMN'°Sn{'H} (CDCL): 8= +53,06 ppm

Nous présentons sur les figure;; et lla; les spectres infrarouge et de résonance magné

1%Sn de isoRNH,SNtBuClz.H,0.

La caractéristique fondamentale de ce spectre est I'absence des bandes dues au sélén
Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de * due &

la présence du groupemeXH, du cation. La bande de valengemgtrique du groupeme

SntBuw apparait & 633 cthsous une intensité moyer, donc le résidu Sntk, est coudé.
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La structure proposée est ionique en considérant I'anion cor SntBL,.Cls, le résidu

SntBu étant linéaire, la molécule de;O étant en réseau (figurga

&)
NH2 Cl

Cl
H,0

Figure ay;

Les spectres RMN'Sn de ce comple: présente un pic & +53 ppem accord destomes
d’étain tétracoordinés [76BnBL.Cl, qui est un isomére de Sntfll,, a un signal RMN |
+52ppm. On peut enéduire gqu’il y a une dissociation en solution avec apparitio
SntBwCl, libre.
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Figures lla; Spectre RMN*®Sn en solution d'isoRNH,SntBL,Cls.H,0

L EthHgSﬂMQ_C'g.HZO (Azz)
Données IR (cnt):vasSnMe 549F sSnBuy=532f; WNH,= (30092791)L,5NH, 1580m

Nous présentons sur les figure,; le spectre infrarouge #tH,SnMeClz.H,O

La caractéristique fondamentale de ce spectre est I'absence des bandes dues au

Le spectre infrarouge de ce composé montre une absorption large autour de ™ due a
la présence de la NHlu cation. La bande dalence symétrique apparait & cmi’ sous une
intensité moyenneadonc le résidu Snh\, est non linéaire.La mtcture proposée est ionique

considérant I'anion complexenMeCls, le résidu SnMgétant norinéaire, la molécule d

Me Me
@ \ /
NH2 cl Sh= cP
< cl H,O

Figure a,,

H,O étant en réseau (figurgp
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Figures lla,, Spectre infrarouge d’eflH,SnMeCl3.H,O

+  BZEGNCIsSN.SnClL.2H,0 ou BZEXN(SNCE)CL2H,0  (Asd)
Données RMN'*Sn{*H} (CD;OD): 8= +86,11 ppm ; § -48,84 ppm

Nous présentons sur les figureglet llas les spectres infrarouge et de résonance magnétique
1195n de BzEINCIsSn.SnCJ.2H,0.

Une caractéristique fondamentale de ce spectre est I'absence de bandes dues a I'anion.

Le doublet & 756 cthet 706 crit bandes trés fortes sont dues aux groupements benzyl.

Sur le spectre RMN™Sn apparaissent deux signaux : Le signal & +86 ppm correspondant a
une molécule de Snglibre et le signal a -49 ppm correspondant a une pentacoordination des
'atome d’étain, ce signal correspond a I'anion Sn@n peut proposer a I'état solide deux

structures :

- Une discréte avec I'anion complexe §8fy]” contenant un pont chloro, les molécules
d’eau étant en réseau, le cation BREtinteragissant électrostatiquement avec

I'anion complexe (figure 8y
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Figure a

N

3a

- Une a double composante métallique [Sh@ environnement bipyramidal trigonal et
SnCl.2H,O a environnement octaédrique (cis ou trans puisque les deux isomeres
existent)

S
Cl H H

cl N/

Xl
7\ i

Figure a3p

NB : En solution, les molécules d’eau se libérent de SnCl,.
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Figure >3 Spectre RMNSn de BzEINCIsSn.SnCJ.2H,0
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«  [BzEt;NHOH][EtsNOH].4SnPh(OH),(A4)
Données IR (cnt):
Données RMN'Sn{'H} (C¢D¢): 6= +35 ppm

Nous présentons sur les figureg ket lla4 les spectres infrarouge et de résonance magnétique
1195nde [BzESNHOH][EtsNOH].4SnPh(OH),.

La particularité de ce spectre ir est labsence de bandes dues a [lanion.
Le doublet & 752 cthet 702 crit sont dues aux groupements phényl et benzyl. Le spectre
RMN **%Sn montre un signal intense & +35 ppm montrant un atome d’étain pentacoordiné.
La structure ionique proposée est discrete avec deux molécules dSii@H)liées par un

groupement OH pontant.

HO Th H Ph
OH Et Et
. N—_
HO H
Ph l|3h o Et/
B
Et\ d ‘ Ph Ph
N HO\| H | OH
Et/ \H Sn‘/O\‘Sn/
HO/ '|3h l \OH
Ph
Figure a4

La présence du cationdSH" s’explique par un réarrangement in situ du cation B¢Et
2 BzZEENOH + H,O = EgNHOH + BzEgNH,
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Figure la,,. Spectre infrarouge ([BzEtzNHOH][Ets3NOH].4SnPh(OH),

35.38

Figure llay,. Spectre RMN°Sn de [BzE{NHOH][EtsNOH].4SnPlL,(OH),
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L BUgNHZSHPBCb.BUZNHZCH.2H20(A2_5)
Données IR (cnT): uNH,= (3064-2964-2873-2773)BNH,= 1581m

Le spectre présente une absorption large centrée vers 2908uamau groupement NHlu

cation. Le doublet & 729 et 694 ¢meprésente les groupements phényl.

Une structure est proposée, en considérant I'ion complexesShPlest discréte, I'atome
d’étain central a un environnment trans bipyramidal. Les groupements phényl occupent les
positions équatoriales et les atomes de chlore les positions axiales (figyrd’'um des
cations relie les anion-complexes SgBPlh donnant une chaine infinie (les molécules de

Bu,NH,Cl et HO sont des molécules de réseau).

(053
Hy
DN
Bu/ \
Bu
Bu Bu Bu
Bu Bu Bu\ / Ph
/ Ph N
H/ \ H \H H /////// N H H
“, N Cl Sn—Cl
Cl Sn\—CI
Ph
o Ph Ph
Figure ays,

- On peut aussi considérer un cordon a liaison hydrogene cation----Cl----cation qui relie
les anions SnREI, donnant une chaine infinie. Dans ce cas ci, seules les molécules

d’eau sont en réseau (figurgg

Bu Bu Bu Bu
Bu Bu Bu Bu
Ph \N/ \N/ oh N/ /
1y, /"CI s . aw H 7, Y, S //,,/% R /,,’/,, o H y, »
Cl Sn—Cl Cl
P N
Ph Ph Ph
Figure asp

N
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Figure la,s : Spectre infrarouge de BNH>SnPRCl,.Bu,NH,CI.2H,0

2- Complexes et dérivés organostanniques contenant I'ion sélénite

2- 1- Complexes et dérivé contenant le résidu SpiRR=Me, Ph)

(Cy2NH»).Se(;.SnMesCl 1B
(Cy2NH»).Se(.2SnMeCl 2B
(Cy2NH>),Se;.SnMe;Cl.Cy,NH . Cl (B
Cy2NH,SeG;SnMe;.SnMesCl 4B
Et,NH,HSeO;.SnMesHSeGs. 2MeOH.1/4E6NH,CI (B)
(EtoNH2)2(HSeGs),.SnPhCl .H,0 B
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. (Cy,NH,),SeQ.SnMeCl (By)

Données IR (cnt): vNH,= (3070tF-2934tF), NH,= (1610F-1582F); v+ v1)SeQ= 887tF-
823F-766tF-718tF; asSnMe= 550F, sSnMa=-

Nous présentons sur la figure Ik spectre infrarouge du composg B

Le spectre infrarouge de ce complexe d’addition présente une absorption large aux alentours
de 2900 crit due a I'existence de liaisons hydrogéne NH---O. La bande trés intense centrée a
823 cm' est due $eQ? montrant la présence de I'anion. La bande forte & 55besndue a
vasSnMeet I'apparition de la $SnMea 515 crifsous forme d’épaulement faible est la

preuve de la nature plane du groupementSnMe

La structure est une dimerisation via les liaisons hydrogéne NH--O pguay@& un ion
sélénite monocoordiné, I'environnement autour de I'étain central étant trans bipyramidal

trigonal (figure h).

- -Q‘ S
, | Q / n\CI
] ' "I Me
Me ] .
O
Me \Me \Se—’/ ©
Figure b, (-----= liaison hydrogéne Cy2NH2---)
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Figure Ib, : Spectre infrarouge de (&¥H»),SeQ.SnMeCl

* (CysNH»),SeQ.2SnMeCl (By)

Données IR (cnt):vNH,= (3075tF-2943tF)pNH,= (1587F-1607F); vz+ v1)SeQ= 887tF-
796tF-730F; asSnMe= 555F, sSnMe= -

Nous présentons sur la figukg lle spectre infrarouge de B

Sur le spectre infrarouge de @B\H»).SeQ.2SnMeCl, on observe plusieurs bandes dans la

zone de valence de I'anion mais aussi une absorption large centrée & 290Gbsence de

la bande de valence symétriqueSnMe confirme la présence d’un résidu Sr\ian.

Une structure discréte avec un sélénite bidentate, I'environnement autour de 'étain étant trans

bipyramidal trigonal (figure 4)
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Figure Ib,: Spectre infrarouge (GMH,).SeQ.2SnMeCl

* (CVZNHz)gse@.snM%C|.CV2NHgC| (B3)

Données IR (cnt): WNH,= (3070tF-2934tF), H,= (1582F-1509F): s+ v1)SeQ= 887tF-
823tF-766tF; asSnMe= (540)tF, wSnMe= 516f

Nous présentons sur la figureslke spectre infrarouge dezBLe spectre infrarouge du
complexe présente une absorption large entre 3000 et 290Ddumraux liaisons hydrogéne
NH, du cation. Il présente aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du séléniate et

surtout la bande faible detvaSnMe montrant un résidu plan.
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Une structure discrete identique a poye® proposée avec un ion sélénite monocoordiné,

'environnement autour de I'étain central étant trans bipyramidal trigonal, la molécule de

Cy.NH.CI s’insére comme une molécule de réseau (figgre b
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Figure Ibs. Spectre infrarouge (GMH2).SeQ.SnMe&Cl.Cy,NH,ClI
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CyNH,SeQSnMe.SnMeCl (Bs)

Données IR (cnt): vNH,= (3049tF-2987tF-2938tF)NH,= (1577F); 05+ v1)SeQ= 809tF-

732tF-712F; asSnMe= 552F, sSnMe= -

Nous présentons sur la figugg lle spectre infrarouge de,B

Sur le spectre infrarouge deBiH,SeQSnMe;.SnMegCl, on observe plusieurs bandes dans

la zone de valen

ce de I'ion mais aussi une absorption large centrée & 2900 cm

Le composé (B se présente comme un complexe 1: 1 entreNBy»SeQSnMe et

SnMeCl, sa structure est une chaine infinie de [§8Meg] avec une ion sélénite bi-

unidentate et un

atome d’étain trans bipyramidal trigonal a laquelle une molécule d&€EnMe

se lie par 'atome d’oxygéne libre de I'oxoanion comme dan®dB@,;SnMe;.SnMeCl [87]

(figurehy)

0
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Figure Ib,. Spectre infrarouge de eyH,SeQGSnMe.SnMeCl

NB : Dans ces composés, I'implication du cation sous forme de liaisons hydrogene donne

une architecture supramoléculaire.

* EtNH,HSeQ.SnMegHSeQ. 2MeOH.1/4EiNH,CI (B)
Données IR (cn): uNH,= (2985tF-2920-2818tF),6NH,= (1597F), vSe-OH=775m,
(vast v5)SeQ=(732-682)d; asSnMe= 539tF, $SnMe=515tf

Nous présentons sur les figurgg lle spectre infrarouge de JBtH,HSeQ.SnMgHSeQ.
2MeOH.1/4EiNH.Cl  (Bs).

Ce spectre présente un doublet & 732 et 682aomrespondant aux vibrations du groupement
SeQ et une bande moyenne & 775 tduevSe-OH. Il présente une absorption large centrée
42920 cnt due aux liaisons Nidu cation. L'intensité faible desSnMe a 515 crit montre
gue SnMeg est plan.

La formule de ce complexe est du méme type que celle SdHEISeQ.SnMgHSeQ.
2MeOH.1/4E$NH.CI. La structure proposée est identique en remplacant le groupemeant SeO
par le groupement SgCLes molécules de méthanol sont des molécules de réseau.
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Figure Ibs. Spectre infrarouge de f&tH,HSeQ.SnMeHSeQ.2MeOH.1/4EiNH,CI

* (EttNH»)»(HSeQ),.SnPRCI .H,O  (Bg)
Données IR (cnt): vNH,= (3047m-2987m)sNH,= (1613s)pSe-OH=829mxs+ v5)SeQ=
(729-692)d; asSnPkr-

Nous présentons sur les figures I spectre infrarouge de ¢EiH,),(HSeQ),.SnPRCI.H,O
(Be).

Sur le spectre infrarouge on note la présence d’une absorption large autour de 290 cm
correspond aux vibrations de BH Le spectre présente aussi deux bandes & 729-692 cm
responsables des vibrations du groupement,S&Qun bande forte & 829 ¢ndue & la
vibration 1\Se-OH.

Ce composé peut étre considéré comm@NHi(HSeQ),SnPh.EtL,NH,CI.H,O. Ce type de
formule a été obtenu par Sarr et al. dans (CybpBhChL(C,0,)..CyNHsCl [48] dont les

rayons X révele la présence de Cyf@iHcomme une molécule de réseau.
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La structure proposée est une chaine infinie, I'ion hydrogénosélénite étant monodentate et
engendrant des liaisons hydrogéne de type acide acétique, la moléculsdgCEétant dans

le réseau.
U o
o/\se\o\ " §:H - o
Ph ~ - 3 3
o) / :L-i Sn—Ph 3 E
><Ph H 59 PH \o /7 H
S § 5
PH . /7 § \Se/o/
H
\Se/o/ 0
0
Et cl
\(I?IHZ ©
/

Et

Figure bg

=

Figure lbs. Spectre infrarouge de @&tH,),(HSeQ),.SnPRCI .H,O
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2-2- Les dérivés sélénito contenant le résidu Sniel

Cy2NH»SeG;SnMeCl (B)
Eto;NH,SeG;SnMe,Cl (Bs)
(SnMe;Cl),SeQs (B

* Cy,NH,SeQSnMeCl (B)
Données IR (cml):uNHz: (3047tF-2955tF)pNH,= (1581F-1620F); vz+ v1)SeQ= 905tF-
822tF-725F; asSnMeg=573m, sSnMe= 512m

Nous présentons sur la figugg lle spectre infrarouge de;B

Le spectre infrarouge des composésnibntre plusieurs bandes dans la zone de valence de
I'oxoanion sélénite entre 905 et 725tm

La vibration de valence symétrique des résidus Smaldigarait comme une bande moyenne a
512 cm". Cette intensité de la sBnMe montre un résidu SnMeon linéaire.

Il faut noter I'absorption large autour de 2900 ‘trmontrant la présence de liaisons
hydrogene.

La structure proposée est une chaine infinie avec un ion sélénite bidentate pontant;

I'environnement autour de I'atome d’étain est trans bipyramidal trigonal (figure b

; /ge\ 7 l
P I
o~/ \ 0 7\

Me/ Me Me Me

Figure by

N
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Figure Ib;. Spectre infrarouge cCy,NH,SeGSnMeCl

L Eth HgSeQSnM@CI (Bg)

Données IR (cnt):vNH.= (2933tf-2856tF),6NH,= (1620F-1580F); v+ v1)SeQ= 861tF-
783F-723F; asSnMeg=588m,vsSnMe= 516m

Nous présentons sur la figulbg le spectre infrarouge de;B

Plusieurs bandes apparaissent dans la zone de valence du ¢en dessous de 1000 ™ et
une absorption aux alentours de 29007 La vsSnMe se présente comme une bal
moyenne & 516 cihd’ol un résidu SnlV, coudé comme danssBLa structure proposée ¢
identique a celle proposée dans le caBs.

Thése de Doctorat d’Université 2016-2017 98




100

70
1

60
1

Transmittance [%)]

50
1

30

20
I

Figure Ibs.Spectre infrarougde ELNH,SeQGSnMeCl

+  SeQ(SnMeCl)(Bg)
Données IR (cnt):(vs+ v1)SeCs= 863tF-724F; asSnMe=549m, sSnMe= 524m

Nous présentons sur la figul,g le spectre infrarouge de;B

Ce spectre présente plusiebendes dans la zone de valeange 917 et 724 c. A 524
cm?, la wsSnMe apparait moyenne ce qui démontre la présence d’'un résidu, non
linéaire.

La strucute proposée est infinie, I'ion sélénite esdentate avec un atome d’étain cen

trans bipyramidal trigonal et un autre tétraedrique re k)
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Figure lps . Spectre infrarouge de S3(SnMeCl),

NB : Dans les composés contenant un cation, son implication sous forme de lia

hydrogéne donne une architecture supramolécula
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2-3- Complexes sélénito organostannigues polynucléaires et/ou polyanoniques
(Cy2NH2)3(Se()SnMexCl (B1o)

(EtaNH2)3(SeB).SnPhCl (B11)

(Cy2NH3)3(Se)2SnPhCl (B1)

(Etz2NH2)Se(s.2SnMeSe0;.4MeOH (Bys)

d (CVZNHz)g(SeQ)anMQ_C| (B@)_
Données IR (cm):vNH,= (3014tF-2933tF)ONH,= (1591F); 03+ v1)SeQ= 894tF-850tF-
733F; \asSnMe=589m, sSnMe= 515m

Nous présentons sur la figuggolle spectre infrarouge de 8

Le spectre infrarouge de complexg, Bhontre plusieurs bandes dans la zone de valence de
I'oxoanion sélénite. La vibration de valence symétrique du résidu spdarait comme une

bande moyenne & 515 ¢mCette intensité de la vsSnMe montre un résidu SnMeon

linéaire.

L’absorption large autour de 2900 ¢montrant la présence de liaison hydrogéne.

La structure proposée est discréte avec deux ions séléniate monodentate, 'atome de I'étain

étant pentacoordiné (figuredn

Me

N /////\\0

/S
0 Cl

/O
-
o
— =

Flgu re b]_o
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Figure lp10. Spectre infrarouge ¢(Cy.NH2)3(SeQ),SnMeCl

o (EthHg)g(SeQ)gsnPlgCH (B11)
WNH,= (3049tF-2991tF), NH,= (L013tF-1579F): v+ v1)SeQ= 831tF729F

Considérons la figured,, le spectre infrarouge de;;.

Les bandes relatives a I'anion se superposent avec le doublet ¢; présent a 729 et 6¢
cm™. L’absorption centrée vers 20 cmi* est due aux liaisons hydrogéne.
Nous proposons une structure dans laquelle le résidi,Cl est coordiné par deux io

sélénite monodentate comme dans le composé preéc

Flgu re b11
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Figure lp1;: Spectre infreouge de (ENH2)3(SeQ).SnPhCl

NB : Le composé (GINH2)3(SeC3).SnPhCl (B;2) est isostructural a
(EtzNH2)3(SeQ;)ZSnPthI.

* (EttNH,)SeQ.2SnMeSeQ.4MeOH (B3)
Données IR (cn):vNH,= (3055t-2991tF),6NH,= 1601F; {3+ v1)SeQ= -780F-729F;
vasSnMeg=580m, wSnMe= 515¢}

Nous présentons sur la figu1z le spectre infrarouge de B
Le spectre ir de ce complexe présente une absorption vers 2 due aux groupemen
NH, du caton mais aussi plusieurs bandes dans la zone de valence du sélébande
vasSnMe sous forme de bande forte & 532 alors que sSnMe est absen donc la
présence d'un résidu Snkknéaire
Les structures proposépsur (E;-NH2)SeQ.2SnMeSeQ.4MeOH somhaussi discres :

- une premiéere structure avec un sélénite central bichélatant, les s externes étant

monochélatant (figureisg) —les MeOH sont en réseau-

These de Doctorat d’Université 2016-2017




MeOH C\)\

o IseQ
s

048{0/0\ /|v|e // \Me

MeOH

MeOH
MeOH

Figure b3,
- une deuxieéme structure avec une sélénite central bichélatant, les sélénites externes
étant monodentate, deux des MeOH étant liés a Sn alors que les deux autres sont en

réeaux. - L’environnement autour de I'atome d’étain est octaedrique (figiye b

\ o

(0]
Me 0—Se
O MeOH
MeOH
Figure b3
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Figure lp13. Spectre infrarouge ¢((EbNH2)SeQ.2SnMeSeQ.4MeOH

2 -4-Les composés sélénito d’addition contenant la molécule Sn,Cl,

(CyzN H Z)ZSeQSnMezCI 2 (814)
(CyZN Hz)zse()g,. 25n MQC' 2 (815)

*  (Cy:NH,),SeQ.SnMeCl, (B14)

Données IR (cni):uNH,= (3025tF-2931tF), 5NH,= (1587F); {3+ v1)SeC,= 869tF-796tF-

727F; wsSnMe=571m, sSnMe&= 519m
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Figure Ib,4: Spectre infrarougde(CyNH,),SeQ.SnMeCl,

L (CVZNHQ)QSGQ;.ZSHMEZCQ (815)

Données IR (cn):vNH,= (3072tF-2932tF),6NH,= (1582F), 03+ v1)Se(Q=845tF-789tF-
727F; msSnMe= 581m, $SnMe= 527m
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Figure ly15: Spectre infrarouge (Cy.NH,),SeQ.2SnMeCl,

Nous présentons sur legures it bisci-dessus les spectreggrarouge deBiset Bys.

Pour les composés monet dinucléaire contenant la lécule SnMeCl,, on note la présenc

de plusieurs bandes de vibration de I'ion 5% dans la région 90800 cn™* (comme dans le
cas des complexes précédents). La bande de vibration symwsSnMeg, est difficilement

repérablesur le spectre de 15 alors qu'elle apparait comme moyenne & 5157 sur le

spectre de Brévélant la présence d’un résidu Sr, non linéaire.

En considérant I'environnement octaedrigue de l'anion [$Clg" [87], une structure
discréte est proposée avec un environnement taedrique autour de I'étain. L’'oxoanion

monochélatant ou bichélatant (figibiset bs).La dissymétrie créée par la présence dai

plan de I'octaedre de deux atomes d’oxygene d'un coté et deux atomes de chlore d

explique la non linéarité dgroupement Sniv,.
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NB : Dans ces composeés, I'implication du cation par le biais de liaisons hydrogeéne de type
N-H---O donne a chaque fois une architecture supramoléculaire

3- Complexes et dérivés organostanniques issus des sels (CyMHO,CgH4(PO,4) et
(BZgNH)zHPO4
CyNH3N02C6H4(PO4)SnMe3(Cl)

CyN H3NO,CeH 4(PO4)Sn Bws (Cz)

(Bzg)NHPO,SnMes.SnMe;Cl - (Cs)

L’acide 4-Nitrophenylphosphorique, incolore est un précurseur de pigments endogenes 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 particulierement utilisé comme substrat [92-93]

Du point de vue cristallographique, la structure de ¢R[¢ENH3]+ [4-O.NCsH4,OP(0)Q]2

2H,O a été publiée pour la premiére fois dans les années 80 par Jones et al [94]. Des

These de Doctorat d’Université 2016-2017 108




structures de quelques complexes de coordination des métaux de transition contenant I'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
organostannigues contenant I'ion [MGH4(PQy)]". L'étude cristallographique du complexe
4-NO,CeH4POy(SNMe), - H,O a aussi été faite.

CyNH;NO,CeHy(PQ)SNMe,  (Cy)

Données IR (cn): (0l +w3) PQ= (1163F-983F); POC= 879 F; asSnMe=550F
vSSNMe=520ép WH3=(2936F-2516F)

Données RMN'*Sn{*H} (CsDe): 5= -43

Nous présentons sur la figutgdt Il.; le spectre infrarouge et RMN°Sn de G

Le spectre infrarouge de ce complexe présente plusieurs bandes dans la zone de valence de
I'ion phosphate. L'absorption large centrée & 2937 est dues aux liaisons hydrogéne du
cation.

vasSnMe d’espéce E, apparait sous forme de doublet & 570 et 550Ltintensité faible de
vasSnMegmontre que le résidu SnMest plan.

La structure proposée est infinie avec un ligand bidentate. Le résidu; 8stMeanscoordiné

(figure q).

La valeur -43 ppm du spectre RMXSn nous rappelle les dérivés de 1,3-butadiéne contenant
SnMe 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 lc;. Spectre infrarougde CyNFsNO,CeH4(POs)SnMe;
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Figure Il,. Spectre RMN*Sn de CyNHNO,CsH4(PQy)SnMe;

CyN H§NOZC§H4_1(PO4)SI']BL§ (Cz)

Données IR (cni): @1 +13) PCs= (1155F-977F); BOC= 882 F asSnBi;= 688F
vSNB= 643m  NH; (2936F-2516F)

Données RMN"*Sn{*H} (Cg¢Ds) : 6= +144ppm

Nous présentons sur la figure et lic, le spectre infrarouge et RMN°Sn de 6

Le spectre infrarouge montre plusieurs bandes dans la zone de valence de l'o:
L’absorption centrée & 2900 * est due au groupement KlHu cation. LaySnBL; apparait a

643 cm'* sous forme de banmoyenne en accord avec un groupement & non plan.

La structure proposée est diste avec un ligand monodentate et un groupement 3

monocoordné (La taille des substituantutyl comparée a celle des mét dans les composés

expligue la difficulté asociation sous forme chaine d’ou la structure diste et monomere

pour G).

La valeur du signal sur le spectre RM!%Sn en solutiorf+144 ppm) montre un atome d’ét
tétracoordiné Rappelons, en littérature, les dérives de type Qs (Q= pNOGCgsO, et
pBr-CsH,4) publiés par Mrchetti et co77h qui présentent des atomes d’étain tétracoorc
avec des valeur$=+139 ppm et +135 ppm respectivem¢ en accord avec le spec

infrarouge.
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Figure I},. Spectre RMN'Sn de CyNHNO,CsH4(POs)SNBLs

*  (BzzN)HPO,SnMe;.SnMesCl (e3))

Données IR (cnT): vOH (3066-2946)L 8OH= (1601-1582)m; ul + v3)PCs= (1110tF-
1074tF-995tF); ROH= 858tl ; vasSnMeg= 547m sSnMe= -

Données RMN 119Sn 8=-94 & - 227

Nous présentons sur la figuiiset llcs le spectre infrarouge et RMN®Sn de (
Le spectre infrarouge présente plusieurs bandes dans la zone de valence de I’
L’absorption autour de 3000 i* est due aux vibrations du groupement OH confirmée

I'absorption moyenne centrée & 160C™.

Il est difficile de se prononcer sur l'attribution d&SnMe vu la superposition de plusiet

bandes.

Le spectre RMN*Snétant pris dans le DMSO, aucune élation n’est possible avec |

résultats infrarouge

Il montre une dissociation du complexe en soluticla formation de deux types d’atom
d’étain : un pic a94 ppm qui montre un atome d’étain tétracoordir un autre -227 ppm

en accord avec un atome d’étain bipyramidal trig [77b, 91].
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La structure proposéel’état solide est une chaine infinie de [F,SnMej]" sur laquelle vient
se fixer une molécule de Sn3Cl comme dans BINSO,SnMe;.SnMeCl publiée pe Diop et
al. [87].

Me\ O/
Me Me—Sn/
Cl
Nl N
n Me Me
Me/ \O .
~/
O/ \(\)
Me\Sn\Me
Me
@)
AN
Schéma c3

Figure 5. Spectre infrarouge de (3N)HPO,SnMe.SnMegCl
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Figure lks. Spectre RMN"Sn solution de (BsN)HPOQ,SnMes.SnMesCl

4-Complexe et dérivé oxalat
SnBU2C204.H20 [Dl)
CyNH3SnMezCI Co0,4 Dz)

*  SnBypC,04.HO (Dy)

Données IR (cn?): 1 +v3)C04= 1681tF-1613tF ; :SNBw=683F; vSnBY, 580f

Nous présentons sur légures Id; et Ild; le spectre infrarouge et RMN®Sn du complexe 1.

Ce spetre présent deux bandes larges a 1681 et 16™ dues aux vibrations de valence
l'ion oxalate. La vibration de valence antisymétrique apparait forte a 6/* alors que

vsSnBuy attendue & 617 cfm’est pas visible d’oul le résidu Sn, est linéaire

La structure proposée pou,O,SnBuy.H,O est une chaine infinieles ions oxalates éta
bichélatantet I'environnement autour de ['étain étant trans octaedrique (fic).

—La molécule d’eau est en rés-.
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Figures l4; Spectre infrarouge de;0sSnBw.H,O

« CyN H§C204_18n M Q_C' (Dz)

Données IR (cn): WNH3= (3070-2955)L, BIH3= (1627mi556m) (1 + v3)C,04=
1556tF-1625tF ; aSNMe=586F ; vsSnMe= 549 m

Données RMN (ppm) **°Sn{*H} NMR (CDClIs) : 5= -608

Nous présentons sur la figuig et llg, le spectre infrarouge et RMN°Sn du complexD..
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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 & 2950 Ctrest due aux vibrations du groupement ;N

cation.

Il est difficile de se prononcer susSnMe par la présence de plusieurs bandes dans la zone.

La structure proposée est un dimere avec des ions oxalate monochélatant. Le réspdil SnMe

est monochélaté. Les monomeres sont reliés par les cations via des liaisons hydrogene NH---
0.

Cette structure centrosymetrique ressemble a celle geH3¢,0,SnPh publiée par Ng et

Rae [95].

La valeur trés grande du déplacement chimique sur le spectre B¥8N montre une

dissociation et la formation d’un autre type de molécule.
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Figures Id,. Spectre infrarouge de CyMNC,0,SnMeCl
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Figures lid,. SpectreRMN *'%Sn de CyNHC,0,SnMeCl
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Chapitre II. ETUDE PAR SPECTROSCOPIES
INFRAROUGE ET MOSSBAUER

L'ion phosphate P§ et ses ions dérivés substitués notamment phosphonate>HPO
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
significativea I'étude des interactions de ces ions avec des composés organostanniques en
présence de cations ammonium. Nous présentons ici I'étude spectroscopique-infrarouge et
Mdéssbauer- 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 Mdssbauer de ces complexes phosphato ndigs gont
représentés surles figurgs ét Ik, ; les structures proposées sur la base des interprétations

spectroscopiques sont représentées aux figustdf

H,enPO,SnPhs (Fy)
HenPO4(SnPhg)2.2HZO (E)

» H,enPQSnPh (F1)

Données IR (cni):  WH3'(3450-2600)ép NH5" (1650F-1580F) ROy(1076tF-1021tF-
997tF, 952tF)

Données Mossbauer (mmY: §=1,27 A£=3,99 0,96

Nous présentons sur la figureef IIf; le spectre infrarouge et Mdssbauer du complexe F

La zone de valence de I'ion phosphate présente quatre bandes entre 950 et1080 cm

Nous observons aussi sur le spectre une absorption centrée a 3b4iemux vibrations

vNHs.

La valeur de I'éclatement quadrupolaire de ce compbEé3,99 mm3) indique la présence

d'un résidu SnPftranscoordiné [73].La structure proposée est une chaine infinie ou un
oligomére en considérant I'ion complexe [REhPh)]*. L'anion PQ® est bidentate et
'environnement autour de [I'étain central trans bipyramidal trigonal. Nous avons
arbitrairement représenté un tétramere parmi tous les autres oligomeéres possibles qui

conviennent parfaitement. Il ya des possibilités d’interactions de type NH—O entre les
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cations enNkF* et les oxygénes de I'anion ce qui conduit & une tecture supramolécure
[42].
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Figure If ;. Spectre infrarouge de,enPQSnPh
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Figure llf: Spectre Mdssbauer de¢hPQSnPh

 HenPQ(SnPh),.2H,0 (k)
Données IR (cnT):  (VNH2"+ vNHs"+ vOH,)= (3428-2282)ép S\NH, + SNHs"+ SOH,)=
(1634F-1580F), ROy (1054L)

Données Mossbauer (mmY: 6=1,19 /£=2,96 EO0,98

Nous présentons sur les figurestflif; le spectre infrarouge et Méssbauer du complexe B
Le spectre infrarouge présente une absorption large autour de 10%&msmla zone de
valence de I'ion PJ et une autre autour de 3400 tmue aux vibrations des groupements
NH, et OH.

La valeur de I'éclatement quadripoleH=2,96 mmg) montre la présence d’un résidu SgPh
trans coordiné dans ce dérivé selon Platt co [73]. Si nous considérons la molécule d’eau
comme coordinée, nous obtenons deux unités SHED liées & PG conduisant la structure
reportée sur la figure.fL’absorption large sur le spectre infrarouge centrée 250@@rmet
de conclure a la présence de liaisons hydrogéne fortes end(€NBHNH3" et I'ion complexe
[POy(SnPh),.2H,0] ce qui peut conduire a une structure supramoléculaire. L’environnement
autour de I'étain central est trans bipyramidal trigonal et I'anion se comporte comme un

ligand bidentate.
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Remarque La symétrie Td de I'oxoanion est due aux liaisons H typ~--O formées a partir
des deux atomes d'oxygénes non coordinés de l'anion et les atomes d’hydroc
groupement Nkldu cationle spectrometre ne sachant pas faire la différence entre un

d’'oxygéne impliqué dans une liaison sigma d’'un atome d’oxgene impliqgué dans une

hydrogene.
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Figure ls,.Spectre infrarouge de Hen4(SnPh),.2H,0
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Figure llp,. Spectre Mdssbauer de HenfP&nPh),.2H,0

2- Complexes et dérivés hydrogénophosphato

L’aspect substitué du phosphate rend impossible I'application de la théorie des groupes a la
spectroscopie infrarouge pour déterminer le groupe ponctuel de ce ligand.

Nous étudions ici deux complexes hydrogénophosphato ngtés Ees spectres infrarouge

et Mdssbauer de ces complexes et dérivés sont représentés sur les figures Ifn et lIfn (n=3, 4)

et les structures proposeées sont représentées sur les figures fn (n=3, 4).

HPO4(SnPhg)25nPthCNHzO (’5
Et,NHPO,SnPhs (Fa)

« HPQO,(SnPh),SnPRSCN.HO  (R)

Données IR (cn): VOH 3360F, ®H 1600m, #0;=1076tF-1030F, MPO=990F

Données Mossbauer (mnly:  §,=1,27 A;=3,39 [;=0,87 A=33 &=1,22 A,=2,61
I',=1,04 A=66

Nous présentons sur la figurgét 1If; le spectre infrarouge et Méssbauer du complexe F
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Le spectre infrarage présente e bande large autour de 1076 tdans la zone de valen
du phosphate mais aussi dans la zone de vibration de NH €

L'ion phosphate étant monosubstitua théorie des groupease peut ps déterminer sa
symétrie.La bande large et intse centrée & 1076 chappartient a I'anion phosphate,
bande moyenne & 2080 ¢nest due & SCNalors que le résidu SnPke manifeste par
doublet intense & 727 et 694 ™.

Le spectre Mésbauer montre deux types d’atomes d’« dans le rapport : 1. un dont
I'éclatement quadrupolair®E=3,39 mm™, son environnement est trans bipyramidal trige
(c’est a dire un résidu Snz trans coordiné plan) et un autre atome d’étain pour le
AE=2,61 mmg (son environnement est alors tédrique dod un ésidu SnPh
monocoordiné non plan). La structure proposée est discréte avec un ic,” tri-unidentate

(figure f3).

Figure f3
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Figure If;:Spectre infrarouge de HRGnPh),SnPRSCN

« E4NHPO,SnPh(Fy)
Données IR (cnt): vOH 3048F, Os= 1075tF-1025F-1000mPOH=954m

Données Mossbauer (mmY: 6=1,23 AE=2,93 [=0,92

Nous présentons sur la figurgét 1If, le spectre infrarouge et Méssbauer du complgxe F

Dans la zone de valence du spectre infrarouge apparait plusieurs bandes entre 1075°et 954 cm
! 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 I'éclatement quadripolai®E=2,93 mmg) trés proche de 3 milamontre la
présenced’un atome d’étain trans bipyramidal trigonal, le résidus&sitRonc plan d’apres
Parish et Platt [73, 74]. En considérant I'ion complexe [k8Ph], nous proposons une

structure en chaine infinie ou un oligomere (figurg$)f
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Si par ailleurs nous considérc la présence de liaisons hydrogéne-©8 responsable de

I'absorption large centrée & 28007, on peut envisager une architectsepramoléculait
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Figure If 5. Spectre infrarouge de ;ZNHPO,SnPh
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Figure lIf,:Spectre Mossbauer de;,AHPO:SnPh

3- Complexes et dérivés phosphonato

L’ion phosphonate HP§Y est un ligand substitué : I'application de la Théorie des Groupes ne
permet pas de trouver son groupe ponctuel.

Les spectres infrarouge et Mdssbauer de ces complexes phosphonato snhétéssent
représentés sur les figures Ifn et lIfn (n=5, 6) et les structures proposées sur la base des
interprétations spectroscopiques sont représentées aux schémas fn (n=6,7)

HPO3(SnMej),.H,0 F

enHPO3(SnPhs), efF

Nous présentons ci-dessous les principales bandes du spectre infrarouge et les données
Mdossbauer des complexes et dérivés.

« HPG(SnMe)».H.O (Fs)

Données IR (cni):  VOH, =3419tF, PH= 2350m, ®H,=1630F, P0s= 1126tF-1055tF-
987F)

Données Mossbauer (mmY: 6=1,30 /£=3,73 EO0,84

Nous présentons sur la figuregét IIfs le spectre infrarouge et Méssbauer du complexe F
L’absorption large centrée vers 3100 tindique la présence de liaisons hydrogéne de type
OH--O. La bande moyenne & 2350tdue & la présence d’un groupement PH montre la non-
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oxydation dephosphonate en phosphate. laleur de I'éclatement quadrupol: (AE=3,73
mms?) et 'absence de las SnC; (vibration de type A) attendue vers 515 ¢* indiquent
clairement la présence d’'un résidu Siz trans coordiné [85 Une structure de type chai
infinie est proposée avec un anion ks* tridentate et un résidu SnMe,0 pendant comme
dans Seg{SnMe),.H,O [88]. L'environnement autourde ['étain central étant tra

bipyramidal trigonal.
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R
j 0 “E\ He
Me o T 5-/
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Figure fs
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Figure Ifs. Spectre infrarouge de HR@GnMe),.H,O

Figure lIfs. Spectre Mossbauer de HE{SnMe;),.H,O

* enHPQ(SnPh),(Fe)
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Données IR (cni):  WH+ vNH3") (3440 - 2600)ép,RH 2350m, §NHo+ SNH3") (1650F-
1580F), POs(1140tF-1080M60F

Données Mossbauer (mmY: 6=1,22 A=2,82 0,96

Nous présentons sur la figuffg et lifs le spectre infrarouge et Msbauer du complesFg

Ce composeé est considéré comme un complexe 1 : 1 entre [|'éthylénediamine et |
HPOs(SnPh),. La bande moyenne & 235C" est due &PH. La valeur de éclatement
quadrupolaire AE=2,82 mm%) de ce dérivé indique un résidu SgBanscoordiné [73, 74].
Nous poposons une structure dim contenant deux anions complexes [F3(SnPh),.H,O]
reliés par deux moléculebéthylénediamine pontses. L’environnenen autour de I'étain
central est bipyramidal trapal (distodu). Les atomes d’hydrogeribres du groupement
NH, interagissent avec les atomes d’oxne des molécules voisines conduisant a
architecture supramatélaire. Les liaisons hydrone sont responsables de I'absorption fc
et large centrée & 2800¢m

& NH, H;Ni Ph
PR s
Figure fg
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Chapitre III. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE
QUELQUES COMPLEXES, SELS ET DERIVES
Nous avons pu synthétiser huit complexes, dérivéglsta I'état monocristal. Ces composeés
monocristaux, a I'image des structures déja publiées [96-98], ont été soumis a la diffraction
des rayons X et chacun a donné une intéressante nouvelle structure. Nous présentons ci-

dessous I'étude cristallographique de ces nouvelles structures trouvées.

1- Complexe h-BuNH2]3[SnPh(SeQ),] (1)

Le complexe cristallise dans un réseau orthorhombique de groupe d'€2p2@ avec des
parametres a = 16.2509(7)a= 90°b = 17.2412(8) = 90°c = 17.6881(5)= 90°. L'analyse

aux rayons des monocristaux montre sans ambiguité la structure du complexe
[n-BuNH,]s[SnPh(SeQ),]. Cette structure consiste en un anion [S&¥Q),]*> entouré par

trois cations [G-Bui,NH)]" liés a lanion par liaisons hydrogéne. Les données
cristallographiques et les détails de I'affinement sont présentés dans le tablehuad

schéma A une image ortep de I'unité asymeétrique de la molécule.
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Tableau A;. Données cristallographigues

Formule Empirique

ClgH 1508SQSH . 3QH20N

Poids moléculaire, g/mol 1026.66
Température 115(2)

Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’'espace P2,2,2,

ala 16.2509(7) / 90°
b/p 17.2412(8) / 90°.
cly 17.6881(5) /90°
Volume A’ 4955.9(3)
Z 4
Densité (calc) Mg/m 1.376
Coefficient d’absorption mrh 2.032
F(000) 2120
Taille du cristal, mm 0.190.070.06
(deg) 3.30to0 27.48
Index -21<h<18, -22%<20, -214<22

Réflexions collectées

26966

Réflexions Indépendantes

10449 R(int) = 0.0548]

Perfection 98.4%
Données / restreints / paramétres 10449 /236 / 480
Qualitéd'ajustement dan2F 1.248

indicesR finales [>2(1)]

R, = 0.0909, wR= 0.1406

indices R R, = 0.1513, wR=0.1636
parametre absolu de structure -0.45(3)
Variation max de pic /cavité, e/ A3 0.56/-0.44
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L’anion [SnPh(SeQ),]¥est formé par un résidu SnPtianscoordiné par deux atomes
d’oxygéne de deux ligands S€Q I'environnement autour de I'étain est trans bipyramidal
trigonal, ce qui est en accord avec les données RMN8e. Le plan équatorial est occupé

par trois groupes phényl. [C1-Sn1 2.140(8), Sn1-C13 2.098(12), Sn1-C7 2.108(8) A]. Les
distances Sn-C sont typiqguement identiques a celles de la littératureL®8pmme des

angles autour de I'étain [C13-Sn1-C7 117.3(5); C13-Sn1-C1 124.4(5), C7-Sn1-C1 118.2(4)°]
équivaut a 359.8° ce qui correspond a un résiduz; $i&h. Les positions apicales sont
occupées par deux atomes d’oxygene de deux séléniates terminaux monodentates [O1-Snl
2.144(2), 05-Sn1 2.185(10) A]. Les distances Sn-O sont aussi similaires a celles déja publiées

pour des dérivés organostanniques.

Tableau Ap.
Liaisons Valeurs Angles Valeurs
principales
0(1)-Se(1) 1.599(9) Se(1)-O(1)-Sn(1) | 170.7(9)
0O(1)-Sn(1) 2.152(9) Se(2)-0O(5)-Sn(1) | 170.8(6)
0(2)-Se(1) 1.627(8) C(2)-C(1)-Sn(1) 119.1(5)
0(3)-Se(1) 1.598(8) C(13)-Sn(1)-C(7) | 117.4(4)
0(4)-Se(1) 1.603(10) C(13)-Sn(1)-C(1) | 124.0(4)
0(5)-Se(2) 1.632(8) C(7)-Sn(1)-C(1) 118.4(4)
0(5)-Sn(1) 2.182(8) C(13)-Sn(1)-O(1) | 92.6(6)
0(6)-Se(2) 1.632(8) C(7)-Sn(1)-O(1) 89.5(4)
0(7)-Se(2) 1.618(8) C(1)-Sn(1)-0(1) 91.1(4)
0(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)-0O(5) 89.7(4)
Sn(1)-C(13) 2.100(10) C(1)-Sn(1)-0O(5) 87.1(4)

Le mode monocoordiné de SéOprovoque directement une influence sur la longueur des
liaisons Sn-O. L'angle O-Sn-O [01-Sn1-0O5 177.0(7)°] indique une légére déviation par
rapport a la linéarité. L’ensemble de ces informations montre une distorsion de la géométrie
bipyramidale trigonale (I'index structurable 0.8767(1)°, qui en accord avec celle déja publié
[83]). Dans le cristal, les trois atomes d’oxygéne non coordinés des deuX IBsG Sn(IV)

sont dans des interactions de type liaisons hydrogéne avec six caBossH, [N3H- - - O2]

= 2756 A, N1H.--O3 = 2789 A N2H.---04 = 2.651 A, N1H---06 = 2.756 A,
N(3)H---O(7)=2.686A,N(2)H- - - O(8)=2.766A].

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’oxygene non coordinés dans
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chaque anion [SnR{BeQ),]> (schémah). L'interconnexion entre les anneaux
supramoléculaires via des liaisons hydrogenes NH---O conduit a une architecture

tridimensionnelle comparable a une charpente poreuse.

Schéma A. Unité asymétrique den{Bu,NH,]3[SnPh(SeQ),] (au format Ortep ellipsoides)

Représentation des anneaux macrocycliques trinucléaires; les interactions de type liaisons

hydrogéne sont représentées en pointillées.
Schéma A. Structures cristallines avec les liaisons hydrogene NH- - - O intermoléculaires
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2- Séléniate de bis(di-isopropylammonium) (iRNH2).SeQ, (2)

Le séléniate de bis(di-isopropylammonium) cristallise dans un systéme monoclinique avec un

groupe d’espace P2 (tableau B). Son unité asymétrique est constituée de deux cations

[(CH3),CH),NH,]" et un anion Se§ (schéma B).

Tableau B,. Données cristallographiques

Formule empirique C12H32N204Se
Poids moléculaire, g/mol 347.35
Température 115

Systeme cristallin

Monoclinique

Groupe d’espace

P 21/ n

Dimensions A/°

a=8.7190(5) b=8.8500(4)

c=22.5953(9) p=94.6290(17)

Volume A’ 1737.84(14)
Z 4
Densité (calc) Mg/m 1.328

(deg)

2.927 to 26.370

Réflexions collectées

28923

Réflexions indépendantes

3542[R(int)=0.0344]

restreints / parametres

36/180

indicesR Finales [>2(1)]

R1=0.0213 wR2=0.0483

indices R

R1=0.0257 wR2= 0.0499

Variation max du pic /cavité, e/

0.350/-0.347

by

Les cations sont lies a l'anion par liaison hydrogene NH---O. Du point de vue

supramoléculaire, chaque anion séléniate est lieé par ses quatre atomes d’oxygene aux quatre

cations di-isopropylammonium via des liaisons hydrogene 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 A]. Il faut aussi remarquer
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gue chaque cation met en jeu les deux atomes hydrogene du groupement agriland\Nites

liaisons hydrogene NH---O (schémgB

Tableau B,
Liaisons Valeurs Angles principaux | Valeurs
principales
Se01 O1 1,6382(12) 01 Se01 O3 110,07(6)
Se01 03 1,6416(11) 04 Se01 O1 109,53(6)
Se01 O4 1,6324(11) 04 Se01 O3 108,66(6)
Se01 02 1,6342(13) 04 Se01 02 109,59(8)
N2 C10 1,507(2) 02 Se01 O1 109,09(7)
N2 C7 1,499(2) 02 Se01 O3 109,89(6)
N1 C1 1,510(2) C7 N2 C10 117,65(13)

La structure est formée de plusieurs chaines infinies paralleles formées d'octogones
SeQN,0O,Se reliés par des cations via des liaisons hydrogenes. Ces bandes infinies sont
disposées en couches et sont aussi reliées par des cations via des liaisons hydrogéne.
L’ensemble des couches confere a la molécule une structure supramoléculaire de type 3D. La
présence de liaisons hydrogéne conduit a 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)
A] 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) A et C12—N1—C9 117.80 (16)] sont similaires a celles de la

littérature concernant des sels contenant di-isopropylammonium [98].
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* unité assymétrique

These de Doctorat d’Université 2016-2017




’ -
w A
e ""‘Ytﬁ “e
Sy, . ‘-'\. % o 1
e N \ \.-’-"' o
o e . ¢ " %
[ >N\ b ~
& - "'\ .—-—u\ oy, &
< ‘ \
D T Y SN
v /N e o " o
\/ : f,a I .:".r*'
\:‘r b r‘I-—-D \ y:. ot
e
4 oo
.

Schéma B. Structuresupramoléculaire de type 3de (IsoPsNH,),SeQ

3- sel monohydrogenséléniate de c-butylammonium Bu,NH>HSeO, (3)

Ce sel cristalliselans un sysme monoclinique avec un groupe d’esp&® a= 10.9328(9),
b= 8.1700(6),c=13.8095(11 B =97.130(3)°,V =1223.94 R and Z = 4. Son unité
asymeétrique est constituée de deux cati[Bu,NH,]" et un anion 1$eC,; liés par liaisons

hydrogene (schéma,IC

En considéant les données infrarce de dibutylammonium hydrogesélniate il présente
uneabsorption large centrée & 7cm™ et une bande forte & 843 ¢rdans la zone de valen

de I'anion. L'absorptiorforte & 2967, 2935 et 2868 Chrest due a la présence de liais

hydrogene N-H---O.

Les liaisons N-C du [N=1 1.4922(1); FC5 1.4576(1)] et leanglesC-N-C [C1-N-C5
113.96] sont similaires a celles publi par Diop et al. [99] [N10S11 1.493(9); N1-C15
1.466(8)].

La structure est un dimer@u,NH,)>(HSeQ),]. Les anions hydrog®wséléniat sont liés via

des liaisons O-H-© de type acic acétique. Les cycles de dimémamt liés par les cations

Bu,NH," pardes liaisons hydrogéne de tyNH---O donnant une structure bande infinie

(schéma @).
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Schéma G: Unité asymétrique
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Schéma (: Structure en bande infinie

4- Etude du complexe SegdSnMes),.SnMe;OH (4)

Le composé se présente sous forme de cristaux ies, il cristallise dans le syme
orthorhombique dergupe d’espace Pbca. L'unitéymétrique(schéma l;) est constituée
d’'un dérivéSeQ,(SnMej;), coordiné paiune molécule de SnM@H. Nous distinguons tro
types d’atomes d’étain centraux: un atome d’étain tétraéc monocoordiné par uatome
d'oxygéne de hydroxyl OH, [MesSn(1)O(1)H], deux groupements Snz plans
transcoordinés. Un des atomes d’étain est toordiné padeux atomes d'oxyme des deux
anions Se@ voisins et I'autre est transcoordiné d’'un coté par 'atome d’oxygé la base
de Lewis SnMgOH et dun autre coté par un atome doxne dun Se@
[(HO(1)Sn(2)0(2)Se@
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Tableau D;. Donnés cristallographiques

Formule Empirique CoH3:0sSeSn

Poids moléculaire, g/mol 653.36

Température 115

Systéme cristallin orthorhombique

Groupe espace Pbca

Dimensions A/° a=11.0231(2) ;b=16.3461(3)

c=20.9945(4)

Volume A’ 3782.89(12)

z 8

Densité (calc) Mg/m 2.294

Taille cristal, mm 0.20 x 0.15x 0:15
0(deq) 2.955 to 27.502

Réflexions collectées 27341

Réflexions indépendantes 4340 [R(int)=0.0271]

restreints /parameétres 6/182
indices Rfinales [>2(1)] R1=0.0165 ,wR2=0.0364
indices R R1=0.0194 wR2=0.0374

Variation max de pic/cavité, e/ | 0.-585/-0.906

Les liaisons Sn-O sont plus courtes quand I'atome d’étain est lié au groupement OH [Sn(1)
O(1) 2.1008(18)] que quand il est lié¢ & un oxygéne d'un,5d6n(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)02 172.13(7); O(4)Sn(3)O(5) 169:58(6)] sont presque plans.
Dans le cas de I'atome d’étain tétraedrique, 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 a 109° montrant
une irrégularité du tétraedre. Les valeurs des angles O-Se-O autour de I'atome de sélénium
[O(5)SeO(4) 109:21(9); [O(2)SeO(4) 107:66(9)] sont autour de 109° montrant une tres faible
influence de la coordination de I'anion. Les valeurs des indexes structurduxparameétre
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d’Addison [82] pour Sn(2) et Sn(3) sont 0,896 et 0,870 respectivement ce qui confirme le

caractére distordu de la bipyramide trigonale déja reporté par [83].

Tableau D2

Liaisons v Angles Valeurs
S aleurs

principales
Sel-0(4) 1,6475(17) 0(2)-Se-0O(3) 110,46(9)
Sel-0O(5) 1,6445(11) 0O(5)-Se-0O(4) 109,21(9)
Sel-0(4) 1,6324(11) 0(4)-Se01-0(3) 108,66(6)
Se- 0(2) 1,6313(17) 0(2)-Se01-0(1) 109,09(7)
Se- 0(3) 1,6373(17) 0O(1)-Sn(1)-C(2) 99,56(9)
Se- 0(2) 1,6446(17) 0O(1)-Sn(1)-C(3) 95,68(9)

Sn(1)-0(1) 2,1008(18) 0O(1)-Sn(2)-0(2) 173,13(7)

Du point de vue supramoléculaire, la structure est formée de cages de diméres. Ces dimeres
sont constitués de monomeres (OH)SEMSNMeSeQO-- dans lesquels les atomes
d’hydrogene des groupements OH et I'atome d’oxygéne O(3) d’'un séléniate sont lies par
liaison hydrogene donnant ainsi des dimeres. La présence des liaisons hydrogene conduit a

un architecture supramoléculaire tridimensionnelle (schésha D

Schéma [.Unité asymeétrique de Se3nMe;),.SnMeOH
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Schéma D. Architecturesupramoléculaire tridimeionnelle de Se@dSnMe;z),.SnMeg(OH)

5- Complexe 4nitrophenylphosphate de bis(trimethylétain  (IV) monohydraté
4-N0206H4PO4(SnMe3)2- H,O (5)

IR data (cm™):vOH=3514 m, 1606 (MvaNO,= 1340F; ®-O-C=1259 FuNO,= 1172 F
vP=0 = 1259F- 1109F

Le spectre infrarougenontre des bandes caractéristiques qui sont attribuées aux fon
OH (3514 cm), PQ, (1259 et 1109 c™) et NG, (1340 et 1172 cil). En comparaison &
spectre ir de 4-nibphenylphosphate de bis(cyclxylammonium), des modificatior
affectant les bandes d’absorption des groupemen, et NG, sont observées attestant

interactions entre le précurseur d’étain et le ligand orue.
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Les cristaux sont incolores et le systeme monoclinique de groupe d’espack’unizé

asymetrique est formée de deux molécules de 4RDPO,(SnMe),- HO liees par liaison

hydrogéne OH---O (schéma)ELa structure présente deux résiduss$teconnecté par un

ligand pontant 4-nitrophénylphosphate ligasa par deux liaisons P-O-Sn.

Tableau B. Données cristallographiques

Formule Empirique

C12 H2a NOPSR

Poids moléculaire, g/mol 562.67
Température 150(2)
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2

Dimensions A/°

a=10.0219(2) «= 90 b = 10.3360(2)
=90.20(2) c = 19.7286(4) 790

Volume A’ 2043.60(7)
Z 4
Densité (calc) Mg/m 1.829
Coefficient d’absorption mi 2.550
F(000) 1096
Tallle cristal, mm 0.40 x 0.40 x 0.40
0(deq) 4.19 to 29.15
Index -13<=h<=13, -14<=k<=14, -27<=|<=27
Réflexions collectées 37930
Réflexions indépendantes 10866 [R(int) = 0.0558]
Perfection max=29.15 99.4 %

Données / restreints / paramétres

10866 /7 / 440

Indices finales RI>2(1)]

R1 = 0.0358, wR2 = 0.0706

Indices R

R1 =0.0470, wR2 = 0.0747

Parametre absolu structure

-0.03(3)

Variation max de pic/cavité, e/ A

2.037 /-1.464

Les deux atomes d’étain sont pentacoordinés et décrivent une gédraasiglesSnQ, 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) A, 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 a deux atomes d’oxygéne

axiaux issus de deux groupements phosphate distincts. [Sn2-04 = 2.239(5) and Sn2-O5

2.231(4) A], alors que I'autre (Snl) est relié & un atome d’oxygéne du phosphate [Sn1-O2 =

2.174(4)] et une molécule d’eau coordinée [Sn1-O1 = 2.391(5)], corroborant I'absorption

large & 3514 citsur le spectre IR.

Les deux environnements BPT sont un peu distordus [O1-Sn1-02 = 177.5(2)°, O4-
Sn2-05 174.2(2§]. 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) A], alors que celleteams du groupement phosphato est la
plus courte dans Sn(1). [Sn(1)-O(2) 2.174(4) A]; les deux liaisons Sn(2)-O étant entre ces

deux valeurs.

Tableau B
Liaisons Valeurs Angles Valeurs
principales
Sn(1)0(2) 2,174(4) C(2)-Sn(1)€(2) 120,6(4)
Sn(1)0O(1) 2,391(5) C(1)-Sn(1)E(3) 117,2(4)
Sn(3)C(13) 2,134(8) C(1)-Sn(1)0(1) | 85,0(2)
Sn(3)-0(9) 2,136(5) C(2)-Sn(1)0(2) | 91,2(3)
Sn(3)0(8) 2,401(5) C(1)-Sn(H)O(2) | 97.3(2)
Sn(4)C(23) 2,106(7) C(11)-Sn(2)€(10) | 122,6(3)
Sn(4)C(22) 2,114(8) 0(2)-Sn(1)0(1) 177,47(18)
Sn(4)O(12)#3 | 2,214(4) C(11)-Sn(2)0(4) | 89,2(2)
Sn(4)O(11) 2,306(4) O(B)#1-Sn(2)0(4) | 174,24(17)
O(12)Sn(@)#4 | 2,214(4) 0(5)-P(1)O(4) 117,0(3)

Du point de vue supramoléculaire, les groupements phosphate sont tridentates. Ainsi,

le groupe [P=0], n’étant pas impligué dans une liaison avec un atome d’étain (05, O12), est

lié a un autre atome d’étain d’'une autre unité, aboutissant finalement a une propagation d'une

architecture polymérique.

En plus la formation de liaisons hydrogéne intermoléculaires entre

NO,/H,O et PQ/H,O donne naissance a une charpente

les groupements

tridimensionnelle (schgma E

L'assemblage de coordination conduit a la création de 19 chainons (3Sn, 3P, 80, 4C, 1N)

macrocycles de forme carrée, reliées I'une a l'autre, dans un agencement en forme de grille, et

dans lequel trois sommets sont occupés par des atomes de phosphore (S§héma E
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Schéma E. Unité asymétrique en format Ortep ellipsoide 50%

Schéma E. Représentation de la structure supramoléculaire mettant en exergue une

organisation macrocyclique de formes carrées.
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Schéma k. Représentation du supramoléculaire 3D de 484BI,POy(SnMe),- H,O

6- HSeGSnMe,Cl (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.H20 [38, 100]. Dans la
litérature, des strucutres contenant le résidu SnR2Cl ont été reportées [101, 102, 103]

Lorsque gu’on fait réagir $5eQ avec SnMgCl, dans I'éthanol, dans la stcechiométrie 1:2,

des cristaux incolores sont obtenus et caractérisés par diffraction aux rayons X.

Ce composé cristallise dans un systéme triclinic avec un groupe d'espace Pl avec les
parameétres unitaires a = 6.9693(5) A , b = 7.5096(4) A , ¢ = 7.5222&)71.503(4) ° ,
B=75.826(3)°,F 87.114(4)°,Z =2,V = 361.82(4) A3.

L’environnement autour de I'étain (VI) est un octahedre distordu avec des groupements
méthyl disposés en trans [C(1)-Sn-C(2) 167,0(4)°]. Autour de O(1) et O(3) I'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 hydrogene O—H----Cl. L’ion [HOSeO&{ant tridentate avec un atome
d’oxygeéne O(1) pontant deux atomes d’étain tandis qu’un autre atome d’oxygene 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

Co Hy CIOgSeSn

Poids moléculaire, g/mol 312.18
Température 150(2)
Systéme cristallin triclinique
Groupe d’espace P1

Dimensions A/°

a = 6,9693(5) a=71,503 b = 7,5096(4
f=75.826(3) ¢ = 19.7286(4) =187,114(4)

Volume A’ 361,82(4)

Z 2

Densité (calc) Mg/m 2,865

Coefficient d’absorption mih 8,865

F(000) -

Taille cristal, mm 0.40 x 0.40 x 0.40

0(deg) 4,10 to 24,99

Index -13<=h<=13, -14<=k<=14, -27<=I<=27

Réflexions collectées

4523

Réflexions indépendantes

1244 [R(int) = 0,0791]

Perfection

max=29.15 99.4 %

Données / restreints / parameétres

1244/0/72

Indices finales RI>2(1)]

R1=0,0586 wR2 =0.1429

Indices R

Parametre absolu structure

-0.03(3)

Variation max de pic/cavité, e/ A3

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 SO, et un cycle large de huit atomes.

7- Etude du sel Mg@NH,HC,04.H,C,0,4 (7)

Dans la littérature, nous notons I'étude cristallographique des sels contenant I’ HC
mais aussi celle de l'ion [HO4.H.C,O4]". Il s’agit par exemple des sels M#H,HC,O,

[107], Rb(HGO4)(H2C204)(H20), [108], H{O(HC,04)(H2C204).2H,0 [109] mais aussi, et
KHC,0,4.H,C,04.2H,0 [110]. Beaucoup de composés organométalliques sont stabilisés par le
cation MeNH,". Les complexes tétrachlorido diméthylstannate (IV) de bis
(diméthylammonium) [61] et dichlorido triphénylstannate de diméthylammonium (1V) [67]

sont connus.

Le sel cristallise dans un systeme triclinigue avec un groupe d’egpac8on unité
asymétrique présente trois composants : un cation diméthylammoniughliiM, un anion
hydrogenooxalate (HO;), et une molécule d’acide oxalique »(40,) (schéma @. Ces
trois entités sont liées par des interactions intermoléculaires. Le catighiHyle est lié a
I'anion HG,O4 via des contacts secondaires ‘N8 [NHa-O1 = 2.853 A and Ni-04 =
2.963 A]. Dans I'ensemble, les longueurs des liaisons N-C [N-C4 = 1.4827(13) and N-C5 =
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1.4850(13) A] sont presque identiques a celles déja reportées par Thomas dans
Me,NH,"-HC,04 [107]. Le cation MgNH," est aussi lié par liaison hydrogéne avec les deux
groupements carbonyl de€0, [NHg--06 = 2.845 A]. Les anions hydrogénoxalate,B¢

forment une chaine infinie unidimensionnelle suivant I'axpar laformation de liaisons

hydrogéne intermoléculaire GHD [O3H3:+-01 = 2.564 A]. La distance entre les chaines est

estimée a 3.0 A. Dans I'ensemble, Iion W& est aussi lié par liaison hydrogéne avec un des

deux groupements hydroxyle de@40, [O5H5--O1 = 2.565 A].

Tableau G
I_.iai.sons Valeurs Angles principaux Valeurs
principales
05 C3 1.3051(12) O5C3C3 111:64(10)
03 C2 1.3089(12) 02C1C2 119:12(8)
06 C3 1.2113(12) 06 C3 05 126:86(9)
04 C2 1.2106(12) 03C2C1 112:45(8)
C3C3 1.5499(18) 06 C3 C3 121:50(11)
ClC2 1.5515(13) 04 C2 03 126:54(9)
01C1 1.2573(12) 01C1C2 114:27(8)
N C4 1.4827(13) 04C2C1 121:01(9)
02Cl1 1.2480(12) 02 C101 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 étre décrit comme chaine infinie anti paralleles de

Me,NH,"HC,O4. Les molécules d’acide oxalique sont organisées en paralléles et jouent le

réle de connecteurs entre quatre chaines, conduisant a des interactions avec les groupements

carbonyl et carboxyl (schéma)G
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Schéma Fk.Unité asymétrique

ew® ot €

o€t s0®

Schéma G. Structure supramoléculaire de Mél,HC,04.H,C,04

8- Etude du complexe Se@dSnPhs),.MeOH (8)

Le complexe se présente sous forme de cristaux incolores ; il cristallise dans le systeme
orthorhombique de groupe d’espaceZ2;. L'unité asymétrique (schémaH est constituée

d’'un groupement SnBhd'un groupement SeQet d’'une entité de Sng¥leOH. Sur le
tableau H sont reportées les données cristallographiques de ce compose.
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Tableau H;

Formule C37/H34,055€eSn
Dcalc./ g Cm3 1.734
Coeffd abslorptlon/ mm 2 618
Poids molelculalre/ 874.98
g.mol
Couleur incolore
Forme prisme
taille/mnt 0.33x0.25x0.12
T/IK 115
Systeme orthorhombique
Groupe d’espace P22,2;
alA 12.6189(3)
b/A 15.4979(4)
c/A 17.1412(4)
al 90
oI 90
vl 90
VIA® 3352.24(14)
z 4
z 1
Longueur d’onde/A 0.71073
Type de radiation MoK
O il 2.376
O mal 27.541
Réflexion mesurée 22656
Réflexion indépendantg 7638
Réflexions utilisée 6939
Rint 0.0321
Parametres 410
Restreints 3
Largeur de Pic 0.479
Hauteur de cavité -0.403
GooF 0.967
WR; (toute donnée) 0.0367
wR, 0.0356
R; (toute donnée) 0.0298
Ry 0.0238

La structure de Se(BnPh)(SnPh.MeOH) est semblable a celle de
SeQ(SnMe)(SnMe.OH,)  [54], celle de  S@SnPR)(SnPR.OH,) [55] et
CrO4(SnPh)(SnPh.MeOH) [38] : c’est une chaine infinie de [SSDPh]" avec un résidu

SnPh trans coordiné par des atomes d’oxygene des ions séléniate auxquels se greffent un
groupement pendant de SpRheOH. 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 Hest représentée I'unité asymétrique du complexe.
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CONCLUSION GENERALE
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Sept sels d’acide sélénique avec CyNMeNH, iPpNH, BuNH, un sel avec BzEN™ ont
éte synthétisés et leurs interactions avec des précurseurs stanniques étudiés.

Une premiére série de dérivés de type cationSeR avec une structure de type chaine
infinie ou oligomere a été mise en évidence dans ce travail; 'anion se comportant comme
bidentate, I'environnement autour de I'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 Sa®lecomplexes de type (cation)2anion.ng8RR=Me, Ph,

Bu) ont aussi pu étre isolés, le ligand est monodentate (quand le complexe est mononucléaire)
ou bidentate (dans le cas des binucléaires).

Certains complexes obtenus sont bianioniques commfg\EHSeQ),SnMe.3H,O ou
Bu,NH»(SeQ),SnPh : 'anion s’y comporte comme monodentate, I'environnement autour de
I'étain étant bipyramidal trigonal.

Le dérivé dinucléaire SeBnPh),MeOH isostructural de S{BnPh),.H,O a été obtenu
dans ce travail sous forme de monocristaux et sa structure déterminée. La molécule de
méthanol joue le méme réle que I'eau dang(SAPR),.H,0.

Un complexe trinucléaire de type SgBnMe),.SnMeOH a aussi été isolé et sa structure
cristalline déterminée par rayons X.

Les composés dinucléaire (RiH,),SeQ.2SntByCl, et (iPeNH,).SeQ.2SnMeCl, ont une
structure dans laquelle I'anion se comporte comme bichélatant, I'environnement autour de
I'étain étant octaedrique.

Il semble intéressant de souligner I'obtention dans ce travail de complexes de formule
(BzEtN).SeQ.SeQSnChL.3H,O avec une structure a double composante métallique
[Sn(SeQ)s]* et [SeQSNCL], I'anion se comportant comme monochélatant.

Les structures proposées pour les composés phosphato sont discrétes, dimeres, de type chaine
infinie ou oligomere, I'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 enHR(SNPhR), avec I'éthylénediamine reconstituée in situ avec sa
structure dimere reste un résultat important de ce travail. Sa structure dimérique et
centrosymeétrique mérite d’étre soulignée.

L’ion 4-nitrophénylphosphate a un comportement pluridentate donnant des structures de type
infini avec le groupement SnMenais discrete avec le groupement SaBirement pour des
raisons de génes stériques.

Quelgues 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 (ENH,),SeQ.SnMeSeQ.4MeOH qui est un complexe du dérivé SnBeQ
est inédit alors que B{H,SeQSnMeCl peut étre aussi considéré comme un complexe de
EtNH.Cl et SnMegSeQ.

Plusieurs structures des rayons X ont été obtenues dans ce travail, structures inédites comme
(BuzNH>)3(SeQ).SnPh qui est trimere avec son architecture supramoléculaire.

Plus d’'une cinquantaine de nouveaux composés avec des structures particulieres ont été
obtenues.

Dans certaines substances obtenues, I'anion ne se fixe pas mais provoque un réarrangement
du substrat stannique en chloro complexe ou en complexe dg(Shiph

Ce travail nous a permis d’étudier la nature coordinante des oxoanions vis-a-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 hydrogene, facilite I'obtention de cristaux dont
les architectures sont supramoléculaires.

Dans l'avenir, notre objectif sera de tester I'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 métalliqueafiXi’étudier les interactions et
I'influence des liaisons hydrogéne sur les types de structures trouvées.
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Neuf articles ont été tirés de ce document parmi ceux-ci cing ont déja été acceptés et
publiés. Nous vous présentons ci-dessous la liste et les tirages appart de ces articles

publié
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X-ray structure of 4-N@CgH4POy(SNMe;),- H,O

Waly Diallo *, Libasse Diop , Kieran C. Molloy , Mary F. Mahon and Laurent
PlasseraudMain Group Metal Chemistry(2014), 37(1-2), 33-37

2- [n-BuzNH3]3[SnPh(SeQ),]: the first triorganotin(lV) complex with terminally
coordinated selenato ligands

Waly Diallo *, Libasse Diop , Laurent Plasseraud * and Helene Cattey Main
Group Met. Chem.2014, 37 (3-4), 107-112

3- Crystal structure of dimethylammonium hydrogen oxalate hemi(oxalic acid)
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Cattey; Acta Cryst. (2015). E71, 473-475

4- X ray structure of HSegEnMeCl
Waly DIALLO, Libasse DIOP, Kieran C. MOLLOY and Gabrielle KOCIOK-KOHN
Main Group Metal Chemistry 2011; 34 (3-4), 55-56

5- Synthesis and spectroscopic characterization of some neft,HRD, and HPG”

containing organotin (IV) derivatives

Waly DIALLO and Libasse DIOP; Studii €ercetiri Stiingifice Chimie § Inginerie
Chimica, Biotehnologii, Industrie Alimentar2016, 17 pp. 087 — 093
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