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Several complexes of general formula L2A (L = R3P0, R,AsO, (RO),PO, 
(RO),AsO, (R’O),RPO and (R’O),RAsO; A = SnMe&l,) have been prepared. In 
solution they are in a dissociation equilibrium which has been studied by NMR. 
According to the initial ratio of the components (L/A), these equilibria may 
involve several species LA, L,A, L,A and L,A. When L = Et,AsO, the four com- 
plexes L,,A (n = l-4) have been isolated and characterized in the solid state. 

Un certain nombre de compos& de formule L,A (L &ant un oxyde de phos- 
phine ou d’arsine aliphatique, un phosphate, un am&i&e, un phosphonate ou 
un arsonate alcoylique et A le dim&hyldichloro&ain) ont Ct& p&par& et isol&. 
En solution, ces composes donnent lieu 6 des equilibres de dissociation qui ont 
6% &dies par spectroscopic de RMN. Suivant les valeurs du rapport initial entre 
les quantit&s d’acide et de base de Lewis, on peut mettre en evidence l’intewen- 
tion de differentes especes LA,. L2A, L3A et L,A. Ces complexes ont pu &tre iso- 
l&s et cam&&is& a l’&..at solide dans le cas 06 L = Et,AsO. 

L’etude g&&ale du comportement nucleophile des composes 0x0 (L = 
X,Y,, MO) de l’azote (M = N), du phosphore (M = P) et de l’arsenic (M = As) 
nous a amen& ii confironter ces bases de Lewis aux acides du bore BF3 et BC13 

. [ 11. Pour g&&aliser les r&ultats a&i ob %nus, nous avons envisage une etude 
des compos& r&Rant de l’additior Je ces bases 0x0 au dichlorodim&hyl- 
&in (A = SnMe,Cl,). Le nombre des composes L, A connus est relative- 
ment faible et essentiellement limit& B des compods L2A pr&entant deux mol& 
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cules d’un donneur monoden% (Ph&O, Ph,PO, PyO...) par molkule d’kcep- 
teur [2,3]. Nous nous sommes done proposk de p&parer et d’&udier par RMN 
un certain nombre de composk L,A ir&dits, faisant intervenir comme coordinat 
L des oxydes de phosphines et d’arsines aliphatiques, des phosphates et des a&- 
Gates, des phosphonates et des arsenates. Le comportement en solution des com- 
PO&S LIA obtenus s’est r&&l& complexe et ne semblait pouvoir Btre interpr&& 
qu’en admettant l’intervention d’equilibres entre les con&ituants libres et divers 
complexes L,A. La prise en compte d’un complexe LA qui a &!ti dejg propos& 
[4-6] est insuff+u~te B rendre compte de l’ensemble des r&ultats obtenus et on 
doit en-visager des syst&meS plus complexes form& des espkes L, A, LA, LIA, 
L3A et L4A mais ne comportant pas d’gdifices ioniques comme certains auteurs 
l’ont proposk II nous a et& possible de confiier definitivement I’existence de 
tels complexes en pr&parant et en caractkisant h l%tat solide les quatre termes 
de la s&e (Et&O),. SnMe$l, avec n = 1-4. Une tentative de classification des 
diffkentes bases de Lewis (L), examin&es au tours de ce travail, est proposee 
sur ia base des don&es RMN caractkisant les complexes Lt - SnMe,Cl,. 

RCsultats et discussion 

La comparaison que nous proposions d’effectuer entre les diffkents com- 
plexes L2A (mentionn& dans le Tableau 5), sur la base des param&res caract&- 
sant leurs specties de rkonance ‘H, s’est heutie 2 une difficulti majeure rksi- 
dant dans une &olution souvent tr& sensible de ces param&res en fonction des 
conditions expk-imentales utili&es pour les obtenir. Avant de r&liser cette com- 
pa&son, il devenait done nkessaire de rechercher les causes de l’&olution obser- 
v&e et de determiner leseonditions dans lesquelles un paramktre don& pouvait 
&re consid&& comme caractk-istique d’un Edifice L,A et, B ce titre, confront& 
aux autres termes de la &rie_ 

Nous rapporterons ici essentiellement les r&ultats relatifs aux complexes de 
i’oxyde de tri&hylarsine pour lesquels une Qtude plus compl&e a ~$6 r&li&e, 
mais ces rikultats peuvent iStre g&&ali&s h l’ensemble des complexes &udi& au 
moins qualitativement. 

Nous ne nous attarderons pas sur l’influence exercee par.la nature du solvant, 
dans la meswe oii les solvants chlorb (CH&ll, CHC13 et C&) conduisent ?I des 
r&ultats t&s comparables. Des &arts importants ont Qt.& observk avec C,H, et 
CH,NO?. Dans ces solvants, le dichlorodim6thylCtain prkente des constantes 
de couplage *J(Sn-H) * anormalement elevees (respectivement 77.0 et 86.0 Hz) 
par rapport 5 la valeur observ&e dans les solvants chlork (69 Hz). Ces anomalies 
sont B mettle en rapport avec les ph&om&es d’association d&j& signal& [ 51 
entre certains solvants et SnClzMe,. Au niveau des complexes, seul le nitromhth- 
ane para?t devoir affecter notablement le couplage *J. Ce solvant est un donneur 
potentiel, susceptible d’entrer en concurrence avec la base L pour assurer la com- 
plezation de l’&ain. 

* D& la suite de ce travail. la r&=&ion 25 d&ignera la comtante de couplage entre l’isotope 1 19Sn et le 
proton 1E. L.es valeurs de la coastante relative 5 l’kotope 117811 se diduisent ‘des pricidentes par la 
relation 2J(119Sn--‘H) = 1.046 2J:117SnAH). 
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En se limitant 2 l’utilisation d’un seul s&ant, le dichlorom&thane, on fait 
apparartre L’influence de la concentration. Cette influence est faible dans le cas 
de l’acide libre qui conserve une con&ante *J &gale & 69 Hz dans une tr& large 
plage de concentrations. Eile est au contraire marquCe dans le cas des complexes, 
cette constante &oIuant par exemple de 98 5 104.5 Hz quand la concentration 
varie de 1 X 20w3 5 5 X lo-* mol-‘. D’une faGon g&Grale *J diminue quand la dilu- 
tion augmente sans cependant atteindre la valeur observge (69 Hz) dans l’acide 
libre. Ces rkmltati, ainsi que I%volution des autres paramktres (S(CH,Sn), 
6(C&), Sic&)) suggkent fortement I’existence d’un huilibre de dissociation 
et I’?&erven~on, d tempkature ambiante, d’un ph&nom&e d’khange rapide 
entre les diffkentes espkes contribuant 2 cet squilibre. Ceci semble confirm6 
par l’&ude de l’influence de l’addition d’un des constituants (A ou L) et des 
variations de tempgrature. Quelques r&ultats significatifs de cette &ude sont 
rassemblk dans les Tableaux 1 et 2. Pour les solutions renfermant un exc& 
d’acide, une description convenable est obtenue en considkant un systime for- 
mg des complexes L,A et LA et, Gventuellement, des composants, acide et base 
libres. Les valeurs que l’on est amen& ?I attribuer aux param&res caractk-istiques 
de ces espkes sont indiquges dans le Tableau 3. Pour les solutions renfermant 
une plus grande quantiti de base (L)/(A) > 2, ce mod&le simple est tout 2 fait 
insuffisant pour rendre compte de l’ensemble des r&ultats expkimentaux. II ne 
peut, en particulier, justifier l’observation de plusieurs jeux de signaux ?I basse 
tempkature (T < 263 K). En d&pit de la qualit& mkiiocre des spectres due 5 
1’6largissement et au recouvrement partiel des signaux, trois types de protons 
C&Sn et deux types de protons C&As sont en effet nettement visibles. En ce 
qz concerne les protons CH-+Sn, undes trois types prkente un d&placement et 
un coup&e 2J ix&s voisins de ceux qui sont observk dans le systGme resultant 
de la mise en solution du seul compos6 L2A. Les d&placements caractirisant les 
deux autres (-0.8 et 0.6 ppm), sont au contraire nettement plus faibles que les 
valeurs prkedemment rencontrkes (l-l-1.2 ppm) dans les sysGmes L,A et 
L2A + A. Par ailleurs, la con&ante de couplage observge (*J- 114 Hz) s’&loigne 
beaucoup de cklles qui caract&iseraient l’acide libre (69 Hz), ou le complexe 

TABLEAU1 

SYSTEMES Et3AsO/SnMe2CI2 I 30°C; INFLUENCE DE LA COMPOSITION 

Composition initiak a 

L = EtjAsO: A = SnMe2Cl2) 

L2A A L 

6 <qg3Sn) b *J= A<EtAs) b 

6 ccz2, - 6 <cg31 

0 5 x 10-2 0 1.22 69.0 
0 0 1 x 10-Z 1.00 
1 x 10-3 0 0 1.08 99.0 091 
5 x 10-2 0 0 1.05 104.5 0.98 
5 x 10-Z 1 x 10-3 0 1.09 95.0 0.98 

5 x 10-2 5 x10-2 0 1.12 87.5 o-99 
5 x 10-2 0 1 x 10-2 0.92 110.0 090 

5 x 10-2 0 2 x 10 0.84 118.0 0.85 

5 x 10-Z 0 1 0.82 118.0 0.81 

Q s01uti0ns dans CH*cl*: coneentratioas era Ino1 1-l. 6 En ppm par rapport au TMS inteme. C En Hz. 
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TABLEAU 3 

CARACTEEtISTIQUJXS RMN DES ESPECES L, A. LA, L2A. L$. LqA <L = EtfisO. A = SnMezCIz) 

L A LA L2A La-4 LqA 

CE&Sn a 1.21 1.1 1.2 0.8 0.5 

$<ftAs) b 59.5 107 93 95 94 

J 69 90 ii8 116 114 

a En PPm Par rapport z&u TMS interne: ind& emzination +O.l ppm. 5 En Hz; ind&zrmination +3 Hz. 

LA (-90 Hz). La comparaison des raies des deux signaux attribuables au pro- 
tons C&As et cent&s au voisinage de 2.0 et 2.4 ppm, conduit 5 une autre remar- 
que ir&ressante. La valeur 2.4 ppm &ant pratiquement &gale h celle qui est ob- 
se&e dans la base libre, on peut attribuer Ie deuxieme signal (2.0 ppm) h l’en- 
semble des formes complex&es L,A. Si on compare les sires de ces deux signaux, 
il apparaft que, dans tous les cas, la quantite de ligand libre presente A l’equili- 
bre dans un m&urge LIA + L, est inferieure 5 la quantit6 initialement introduite. 
On est aussi conduit 5 donner aux formes complexees une farmulation globale 
L,A avec 2 < x < 4, ce qui implique l’intervention de complexes L,A presentant 
des valeurs de n superieures h 2. En fait, L’intervention de formes ioniques pou- 
vant Gtre rejetke sur la base de mesures de conductibilitg klectrique (cf. psrtie 
expkimentale), une description convenable de ces systemes LIA + L est obtenue 
en prenant en consideration, en plus du complexe initial L,A, les formes L,A et 
L,A et en leur attribuant les caractkistiques mention&es dans le Tableau 3. 

Cette hypoth&e a recu une vkification ultkieure. R a en effet et.6 possible 
d’isoler et de caractrkiser, & I’&& solide les quake complexes L,A (n = l-4). 
Par ailleurs, deux de ces formes (n = 1 et 3) restant facilement en surfusion, une 
mesure dire&e de leurs param&res 6 et J a pu Gtre r&h&e. Pour les formes n = 2 
et 4, des mesures effect&es au dessus de la temperature de fusion, permettent 
d’estimer les valeurs des d&placements mais non celle de la con&ante de couplage 
‘J. L’ensemble des valeurs ainsi obtenues est en bon accord avec cedes que nous 
avions deduites de 1’6tude des solutions (cf. Tableau 3)_ On peut en definitive, 
conclure que les quake complexes L,A existent aussi bien a l’etat solide qu’en 
solution. 

Nous avons egalement tent6 d’&aluer les constantes caractkrisant les equili- 
bres en solution L,A + L, _ 1 A + L ?I partir de l’evolution des param&res RMN 
observee en fonction de la composition. Les variations relativement faibles de 
ces parametres et l’imprecision avec laquelle ils sont connus, ne permettent que 
de proposer un ordre de grandeur (10S3) pour les constantes RI = (L)(A)/(LA) 
et H2 = (LA)(L)/(L,A). Les espkes L3A et L_,A prkentent des degres de dissocia- 
tion plus &lev&, l’intensiti des signaux qui leur sont attribuables dans les syste- 
mes L,A f L reste toujours faible, mais les donnees RMN ne permettent pas de 
dormer B cette observation un tour plus quantitatif. 

Nous avons enfin vk-ifi~ que les autres complexes L,A prepares au tours de ce 
travail (cf. Tableau 5), prkentent des comportements semblables B celui du com- 
plexe form& par L’oxyde de ti.Gthylarsine_ 

Le but initial de ce travail etait de &ahser une etude comparative des propri- 
6t& nucl6ophiles manifestees par les differents composes 0x0 du phosphore et 



36 

TABLEAU 4 

VALEURS DES CONSTANTES DE COUPLAGE *J(Sn-H) (“‘Sri-H et “7Sn-H) DANS LES COM- 
PLEXES Lz - .SnMe2C12 

L 

Et3PO Me- (EtO)$‘O (MeO)gO Et3&0 Me- <EtO)sAs 
(EtO)zPO (EtO)pQO 

*J(Sn-H, 119, ma 101 95 94 118 108 95 
(Hz) 1%3* 100 97 91 90.5 112 104 91 

de l’arsenic vis-a-vis de SnMe,Cl,, B k-avers l’evolution des parametres RMN carac- 
tkrisant lees espkes L,A. Comme nous venons de le voir, la determination de ces 
param%res se heurte a de nombreuses difficult& et un seul a pu Gtre atteint avec 
une precision suffisante, il s’agit de la constante du couplage ‘J(Sn-H). En fait 
ce parametre a et& deja envisage par plusieurs auteurs [s-11] qui ont ten% de le 
correler 1 differe&es grandeurs caractkistiques de l’etat Blectronique des com- 
posh. 

C’est ainsi, que cette con&ante par-art dependre au premier chef de l’etat d’hy- 
bridation de l’&ain [8,9,11]. En fait, nous constatons que, dans la s&ie 
(E&&O), - SnMe&& (Tableau 3), la constante *J evolue suivant la sequence: 
(*J),zo(69 Hz) < (2J-),,1(9O Hz) < (*J&,(114 Hz) < (*J),=,(116 Hz) < 
(‘4, = 2 (118 Hz) compte tenu de I’ignorance oh nous nous trouvons sur la gee- 
metric du complexes L,A et L,A, ii n’est pas possible de rechercher une correIa- 
tion entre ‘J &t, par exemple, le pourcentage de caractke s de l’orbitale hybride 
de liaison Sri--- [ 71 ou l’etat d’hybridation de l%ain [ 81. La sequence que nous 
observons et, en particulier, la place du compose L2A, rendent cependant fort 
improbable une correlation simple. 

En admettant que dans tous les composes L2A, l’&ain conserve un &tat d’hy- 
bridation pratiquement identique, il est intiressant de remarquer que les valeurs 
de 2J &sum&es dans le Tableau 4 conduisent 5 un classement.: Et,AsO > Me- 
(EtO),AsO > E&PO > Me(EtO),PO > (EtO),PO = (EtO)&sO > (MeO),PO qui 
est identique a celui des basicites ma.nifesGes par ces mGmes donneurs a l’egard 
de BF3 (I]. 

Partie expkimentale 

D’une faGon g&kale, tous les composes d’addition sont obtenus en mettant 
en presence, en solution chloroformique, les qua&it& sto&hiom&riques de 
SnMe&l, et du coordmat L. La reaction est toujours legerement exothermique. 
Apres evaporation du solvant les solides r&u&ant sont la& plusieurs fois h 
l’ether puis s&h& sous tide, tandis que les composes liquides sont purifi& par 
distillation fractionnee. Les principales caracMristiques de ces composes sont 
reunies dans le Tableau 5: Les r&ultats d’analyse (effect&e par le Laboratoire 
Central d’Analyse du C.N.R.S.) confirment les formulations retenues pour ces 
differems composes. L’existence des quatre especes L,A (n = l-4; L = Et,AsO; 
A = SnMe2C11) a et& egalement Ctablie par comparaison des spectres de diffraction 
X sur poudres. 
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TABLEAU 5 

CARACTERISTIQUBS PHYSIQUES DES COMPLEXES L, - SnMeZCIZ 

F. (“C) Bb. fC/mmHg) 

(Et3P0)2 - A 52-+ 2 130/l 

[Me<Et0)2POl2 - A 98Jl.5 

C(MeO)9Olt - A 7711.5 

C(Et013POI 2 - A 105/2 
[Me<MeO)2AsO12 - A 50 + 2 12012 (dec.) 
[Me(EtO)p4sOl? - A 12212 (dec.) 
C(Et013AsOl2 - A 110/0.8 (dec.) 

(Et+sO) - A 75 22 
(Et-jAs0)2 - A 147 2 2 (dec.) 
(Et3As0J3 - A 140 + 2 (dec.) i 

(tit3AsOq) - A 158 C 0 (dec.) 

La non intervention de formes ioniques a &IS vdrifi4e par des mesures de con- 
ductibilit& electrique effectukes sur des solutions des diffkrents complexes dans 
Ie nitrobenzhe et I’achtonitrile G des concentrations voisines de 10m3 mol 1-l. Les 
conductibilitis observ&es sont toujows bien infhieures 5 celle que prkenterait 
un f%ctrolyte l/l. 

Les spectres de RMN ont BtG obtenu soit 5 60 MHz en mode normal, soit $ 
90 MHz en mode pulsh avec transformaticn de Fourier. Les d&placements chimi- 
ques exprimks en ppm sont rep&& par rapport au signal du TMS interne. 
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