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Il - PARTIE EXPERIMENTALE

La neutralisation totale des acides © oxalique (COOH)5. malonique
CHLCOOH), succmique (CH;COO0H);. maléique (CHCOOH); (cis)
par une solution aqueuse & 25% de EtyNOH (produit Merck) nous
ayvons obtenu les sels

L = (EtyN)s(00C.CO0).H,0

Ly = (EtgN)(O0C-CH,-CO0) Hy0

Ly = (EtgN); (O0C-CHy-CH,-C00).H,0
Ly = (EN)( OOC-CH=CH-CO0).2H,0

Les solutions obtenues sont agitées pendant une journée, puis chauffées
Iégérement (environ 50°C). Les cristaux blanes obtenus sont recristal-
lisés dans |'éthanol. Enfin, une fois nneés avec |'éher éthylique. les
¢ristaux sont séchés dans un dessiceateur sous PoO; pendant plusieurs
semaines. Les complexes sont obtenus en faisant réagir les acides de
Lewis qui sent ici des composés organostanniques avec les buses de
Lewis qui sont les différents ligands (dans le rapport 2/1). Les
mélanges sont agités légérement. Les précipités obtenus sont lavés &
I'éther. puis placés dans un dessiceateur sous P;05. Les mélanges qui
ne précipitent pas sont laissés & |'évaporation lente. Les cristaux obtenus
dans ce cas sont recristallisés dans |"éthanol. Les résultats des analyses
élémentaires (C. H.N.5n), portés sur le tableau L ont permis de confirmer
les formules des ligands et des complexes ci-dessous.

(Cp) + (MegN1(00C-CO0).4S50PhsCl

(Cyp) : (Me;N)5(OOC-CH;-CO0) 45nPhsCl
(Cyyp) : (MegN)y(00C-CH,-CH,CO0) 45nPhCl
(Cry) ¢ (MegN)y(00C-CH=CH-COO0).45nPhsCl
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TABLEAL | ¢ Résultats des analyses ¢lémentaires des ligands et des complexes

syathétiseds = frouves (calculis)
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[11 - INSTRUMENTATION

Les analyses ont éié effectudes au Service Central d'Analyses du
CMNRS 8 Vemuson en France et au laboratoire de microanalyse de
I'Université de Padova, Les spectres infrarouge ont éé enregistrés o
température ambiante sous forme de pastille KBr ou en suspension
dans le nyol avee un spectrophotométre Jasco FT/IR 5300 (4000-400
em! résolution 4 :100cm ") et un spectrophotoméere Nicolet pour les
busses fréquences (600-50 cm! résolution - 10 emr 1), Les faces utilisées
sont en 1odure de césium ou en polyéthyléne pour les basses fréquences.
Les spectres Misshaver ont été enregistrés dans un cryostat'd azote
liquide 4 la température de 80,0K. La source Cal'¥5n0); est maintenue
A température ambiante et  une accélérmtion constante. Un logiciel
adéquat a é1& utilisé pour affiner les spectres (Université Catholique de
Louvain Belgiquel.
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IV - RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 - Spectroscopie [R

SCOTT et al,71 avaient tenté dins la sénie des oxalatocobaltamines
une corrélation entre le nombre de bandes vOOO et le type de coordi-
nation de 'oxalate. En effet, les vibrations de valence de Mon oxalate
sont au nombre de quatre et sont classées en deux catégones :

Deux vibrations d'espece

- Deux vibrations d'espéce g

Dans le cas d'une complexation, la symétne de I'ion oxalate peuat
étre Dy, Cs,. C, ou O Lorsque les atomes d'oxygéne sont perturbés
de la méme fagon, 1'oxalate est plan et centrosymétrique, de symétrie
Dy On assiste & une activité sélective Infrarouge-Raman: scules les
vibrations d’espéce v sont actives en infrarouge. Deux bandes appa-
rarssent duns la zone de valence. Lorsque les atomes d'oxygénes sont
perurbés de la méme fagon, deux ddeux, 'oxalate est de symétnie C,,.
Il est C, ou C; si au maximum deux oxygénes sont perturbés de la
méme facon, Dans ces deox cas, toutes les vibrations sont actives en
infrarouge. Quatre bandes sont présentes dans la zone de valence,
comme dans (MegN)>(CO0),.5nCl, BL Dans le cas d'un effet de cris-
tal, on peut s'attendre & des éclatements, ce qui augmente le nombre de
bandes: Dans le cas des autres oxeanions dicarboxylate comme le
malonate, le maléato et le succinato, Pallongement de la chaine carbonée
rend impossible 1 utilisation de la théorie des groupes pour établir une
corrélation entre le nombre de bandes et la svmetrie de |'oxoanion.

Les wtributions des spectres infrarouge des complexes ci-dessus
sont reportées sur le tableau(Il), viC=00 est absente sur les spectres
infrarouge des complexes: ce qui indique des ligands avec tous les
oxygénes liés, Dans le cas du complexe oxalato (C)), le nombre de
bandes dans la zone de valence de ["ion oxalate permet de conclure 3
un anion de symétrie Dy, La vibration de valence vsSnCy est bien
peintée entre 217 et 220 cm ! sur tous les spectres infrarouge conformeé-
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ment aux attributions de Wharf et coll.[%1 gqui ont localisé la bande
viSnCs, dans leurs travaux, vers 213 em'!. L'appantion de cette bande
permet d'envisager un groupement SnCy non plan de symétrie C,,.
vas5n(ly cst localisée a 271 cmv! sous la forme d’une bande trés forte,

TABLEALLLL * Fréquences en cm™! des principales bandes IR des complexes

Attributions Friquences (cm’)
(Cy (Cyd (Cypr) 1Cyyd
vas(COO) 16081 1635m 1626m 1630m
15T2F 15721 157T3m
1543m 1550F 14580F
1340m 1429m
. w(Co0) 1462F
:.'i;;;"i@{(::'{:} =i i e 1650m
T T 8200 SIITT | 820m | SIOF
T NGoo) . | Tem 73IF T3im T55F
i o08( oa8f 6L
g 626¢ 661m $70m
plco0) | oo
- w(C00) 501
- vnsSmC—, 271F ITIF 7FE | IWE
"'"'i"BS]lC; ; 218F 220 220m 2ITF
=§:.§$§A§'_£';ﬁmtt 230ep 24Dep | 240ep | 237ep

TF = Irés forte F = forte | Tf = trés taible | { = faibls |

M = Moyenne | &p = épaulemant

v = Vibration de valence | plrocking) = vibration de balancemant dans |& plan |
wHiwaggng) = vibration de balancement hors du plan | & = witration de délormation
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4.2 - Spectroscopie Missbauer

Un spectre de rayonnement [™ fourmt deux parametres : le déplace-
ment isomérique & et 'éclatement quadripolaire AE, L'utilisation des
deux paramétres ci-dessus permet de délerminer 'environnement
autour de 1'étain 19131

Le spectre Mossbauer du complexe Cyy est représenté sur lu figure |
Les valeurs des puramétres Mosshauer des complexes sont reportées
sur le tableau 111 Les valeurs de 1"éclatement quadripolaire, Q.S supé-
ricures i celle de SnPhsCl qui est de 2.48mms!, sont caractéristiques
d'un SnPh;Cl coordiné comme 'ont montré G.M.BRAMCOFT et
coll. 1141 dans leurs ravaux. Les déplacements isoménques, 1.5 indi-
quent 1'existence d'un seul type de Sn (IV) organométallique. Les
structures découlant de ces donndes spectrales sont diserétes avec des
dicarhoxylates tétra-umidentates, 1"environnement autour de 1'étain est
hipyramidal tngonal schémas 1. 2, 3 et 4 respectivement.

TanLEalU 111 : Données Misshauer (QL5 et 1.5} des complexes

=307 37 313 |3m
1.26 11.29 1.30

QS(mms)

4]



A So¢. Ouest-Afe. Chint, (2003) ; 046 (-9}

Figure 1 : Spectre Méssbauer du complexe Gy
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V- CONCLUSION

Ce travai] nous o permis. avec la synthése et la caractérisation par
spectroscopies [nfrarouge. et Misshauer de nouveaux complexes
dicarbosylate, de confirmer le caraciére coordinant de ces oxoanions.
Les ligands dicarboxylato ayant comme cation stabilisateur le tétramé-
thylammonium MegN* donnemt avec 'acide de Lewss SnPhaCl des
vompesés d'addition. Ces complexes du type (Me NI (CH ) (OO0,
45nPh4C1 ont des structures discrétes avec des ligands dicarboxylates
tétra-unidentates et un seul type d’étun (IV) & environnement bipyra-
midal trigonal, Notons que malgré Uexistence de la double liaison dans
la chaine carbonée du complexe maléato, qui introdut une rigidité et
augrhente les génes sténques. nous obtenons un dwcarboxylate téra-

wimdentate.
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