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Accepted: 15 August 2018 of the type Pyrr;P(E) (Pyrr: pyrrolidinyl, E = S or Se) (1-4) were prepared and

characterized by multinuclear NMR ('H, *'P and "’Se), IR and conductemetry.
The solution structures have been confirmed with NMR spectroscopy and
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Corresponding authors emails: De nouveaux complexes de cadmium et zinc avec les ligands organochalco-

senhourry@yahoo.com genophosphorés de type PyrrsP(E) (Pyrr : pyrrolidinyl ; E =S ou Se) (1-4) ont été
préparés et caractérisés par RMN multinucléaire ('H, *'P et ’Se), IR et
condictemetrie. Les structures en solution ont été confirmées par RMN et
conductivité qui révélent que ces complexes sont des solvates tétraédriques de
type [M(Pyrr;PE)4](Cl04), (M = Cd ou Zn et E = S ou Se). Les résultats montrent
que le ligand sélénié, Pyrr;PSe, forme des complexes plus stables avec ces cations
que les complexes formés avec 1’analogue soufré, Pyrr;PS. Les résultats obtenus
sont comparés a ceux de complexes analogues chlorés et a structures similaires.

1. INTRODUCTION

Les ligands organophosphorés continuent d'attirer 1 attention de plusieurs groupes de recherche et
suscitent actuellement un intérét croissant grace a leurs propriétés complexantes et sélectives vis-a-vis des
ions métalliques [1-6]. En effet, ces ligands organophosphorés sont d’excellents agents complexants des
ions métalliques. Ils sont fréquemment employés dans les procédés d’extraction liquide-liquide et sont
notamment utilisés pour la concentration et la purification de 'uranium [7-8].
Certains complexes de métaux avec les chalcogenures de phosphines se sont révélés étre des précurseurs a
une seule source appropriée pour la production de monocristaux de chalcogénures métalliques de type ME
M =Zn,CdouHg; E=S, SeouTe) [9,10].
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La théorie développée par Pearson [11] montre que les ligands organosélénophosphorés et
organothiophosphorés (P=S ou P=Se) présentent une affinité marquée pour les métaux « mous » tels que le
mercure et le cadmium alors que le zinc représente un cas limite [12-13]. Le mercure et le cadmium sont
deux éléments extrémement toxiques et leur élimination est particuliérement essentielle.

Dans ce travail, nous décrivons la synthése de nouveaux complexes de zinc(Il), de cadmium(Il) et de
mercure(Il) avec les ligands du type Pyrr;PE (Pyrr : pyrrolidinyl ; E = S ou Se). Ces complexes ont été
caractérisés par RMN multinucléaire ('"H, *'P, "’Se et '*’Hg), IR et condictemetrie. Les résultats montrent
que le ligand sélénié, Pyrr;PSe, forme de complexes plus stables avec ces cations que les complexes formés
avec ’analogue sulfuré, Pyrr;P(S).

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Méthodes et matériels

Les sels de mercure, de cadmium et de zinc anhydre (Merck, 99%) et les perchlorates hydratés de
cadmium et de zinc (Ventron, 99,9%) ont été utilisés sans purification. Toutes les préparations ont été
réalisées sous atmosphére d’azote dans des solvants séchés par les techniques usuelles [14] et stockés sur
tamis moléculaires (4A°). Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance-II1
300 dans le solvant CDCls, *'P & 121 (H;PO4 & 85%), 'H a 300 (TMS) et '*Cd a 66,5 (Cd(C10,),). Les
spectres IR ont été mesurés sur un spectrométre YL2000 FT-IR. Les ligands Pyrr;PS et Pyrr;PSe (Pyrr =
C4HgN) ont été préparés selon les méthodes de la littérature [15-17].
2.2. Synthése des complexes de perchlorate de Cd et Zn

Les nouveaux complexes 1-4 ont été préparés a partir du perchlorate de métaux hydraté et le ligand en
présence de trié¢thylorthoformiate; le perchlorate hydrate de métal (1,7 mmol) a été dissous dans 1'éthanol et
une quantité appropriée de trié¢thylorthoformiate est ajoutée. Aprés 2 h, une solution de Pyrr;P(E)
(7,3 mmol) dans du dichlorométhane anhydre (10 mL) est ajoutée goutte a goutte et la solution est laissée
sous agitation a température ambiante pendant 24 h. Le mélange réactionnel est ensuite concentré par
I’évaporation du solvant. Le produit brut est ensuite lavé par I'addition de 1’éther de pétrole anhydre pour
obtenir le complexe pur sou forme d'une huile visqueuse.

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Synthése des ligands

Les composés de type PyrrsPE (E = S ou Se; Pyrr = C4HgN) peuvent étre préparés selon plusieurs
méthodes [18-25]. Parmi ces méthodes, nous avons choisi les deux méthodes suivantes :
Méthode A : La réaction du sulfure de trichlorophosphine (PSCIl;) sur la pyrrolidine dans 1'éther
diéthylique anhydre conduit au sulfure de tripyrrolidinophosphine [18] selon le schéma 1.
Méthode B : L’action de la pyrrolidine sur la trichlorophosphine PCl; a 0°C dans éther conduit a la
tripyrrolidinophosphine [10-11]. La réaction de sulfuration ou sélénation de ce produit peut étre réalisée
sans solvant dans le cas de sulfuration et dans le cyclohexane come solvant pour la réaction de sélénation,
pour obtenir les composés du type R;P(E) (E = Sou Se) [19-25] selon le schéma 2.
Nous avons synthétisé les ligands a base de soufre par deux méthodes et constaté que le rendement
réactionnel était plus faible dans la méthode A (70 %), alors que les composés de sélénium ont été préparés
seulement par la méthode B.
Les résultats de la synthése des composés PyrrsP(S) et Pyrr;P(Se) sont regroupés dans le tableau 1.
L’analyse des résultats du tableau 1 montre que la sulfuration et sélénation des phosphines conduisent a un
déplacement des noyaux *'P vers les champs forts avec une légére différence entre le soufre et le sélénium
et le rendement est plus importent pour la réaction de sulfuration.

Tableau 1 : Resultats de synthesee des composés Pyrr;P(S) et Pyrr;P(Se).

Composé Rdt (%) P.F(°C) 0’'P/ppm

PyrrsP(S) 98 - 63,0
Pyrr;P(Se) 50 52 62,2
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Schéma 1 : Préparation de Pyrr;PS a partir de P(S)Cl;.

. a2
~ yore | N
P—Cl 46 CNH e e N+ 3 NmHCI

12h g

C

E=S ou Se

prse

Schéma 2 : Préparation de Pyrr;P(E) a partir de PCl;.

3.2. Synthése des complexes 1-4
La complexation de perchlorate de ces métaux avec les composés organophosphorés du type Pyrr;P(E) a

été effectuée suivant des méthodes décrites dans la littérature [26-27] selon le schéma 3.
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Schéma 3 : Réaction de synthése des complexes 1-4.

Tous les complexes préparés sont solubles dans le dichlorométhane et le chloroforme. Les données de
synthése relatives a ces complexes sont regroupées dans le tableau 2.

Tableau 2 : Les résultats de synthése de complexes 1-4.

Rd% Couleur Am(Q ' 'cm2mol™)
[Cd(Pyrr;PS)4](ClOy4), (1) 64 marron 381
[Cd(Pyrr;PSe)4](Cl04)2 (2) 75 jaune 385
[Zn(Pyrr;3PS)4](ClO04), (3) 49 rouge 263
[Zn(Pyrr;PSe),](C10,), (4) 99 jaune 177
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Figure 1: Spectres de RMN du *'P-{'H} du ligand Pyrr;Pse (a) et de son complexe [Cd(Pyrr;PSe),](C104),
(b) dans CDCl; a 25 °C.

3.3. Caractérisation des complexes 1-4

Les complexes 1-4 ont été caractérisés par RMN multinucléaire (‘H, *'P et "’Se), la spectroscopie IR et
conductimétrie. La formation du complexe en solution a été confirmée par RMN du *'P qui montre un
déplacement des signaux vers les champs forts par rapport a ceux des ligands libres. On donne a titre
d’exemple ceux relatifs aux composés Pyrr;P(Se) et [Cd(PrrsPSe),](ClO,), (Figure 1). Les valeurs de la
constante de couplage 'Jp.g. des complexes avec PyrrsP(Se) sont plus faibles que celle du ligand libre
(IJ p-se(ligand) = 760 Hz et 1Jp_g,e(complexe) =570 Hz), ce qui confirme que la complexation a lieu a travers
l'atome de sélénium du groupement P=Se de ligand.
La caractérisation de ces complexes est basée notamment sur leurs données de RMN et sur la comparaison
avec celles des ligands libres (Tableau 3).
Les résultats de conductivité montrent que les complexes perchlorates sont des solvates et contiennent
quatre molécules de ligands autour du métal central de type [M(Pyrr;P(E))4](ClO4), ; (M = Hg, Cd ou Zn et
E= S ou Se) (schéma 3)

Tableau 3 : Résultats de la synthése des complexes 1-4.

Vippycm’' 0°'P/ppm (AS°'P)
[Cd(PyrrsPS),](ClO,), (1) 605 54,5 8,5
[Cd(Pyrr;PSe),](ClO,), (2) 580 51,4 10,7
[Zn(Pyrr3PS),](Cl0y), (3) 625 56,3 6,8
[Zn(Pyrr3PSe),](C10,), (4) 585 52,5 9,7

31 31 31
AS”'P=18""P (igand tibre) - 0" P (ligand 1i¢)
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4. CONCLUSION

Nous avons synthétisé de nouveaux complexes de mercure, de cadmium et de zinc avec les ligands de
type PyrrsP(E) (E = S, Se). Ces composés ont été caractérisés par RMN, IR et conductivité. La stabilité des
complexes formés avec les ligands du type Pyrr;P(E) (E = S ou Se) dépend de la nature de I’atome donneur
E. L'utilisation de ces complexes comme précurseurs de source unique pour la préparation de
nanoparticules de chalcogénure de métal (ME) est en cours de réalisation dans notre laboratoire.
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