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1. INTRODUCTION

L’intérét porté a la complexation des cations métalliques par les ligands organophosphorés ne cesse de se
développer grace a leur utilisation comme catalyseurs [1,2], matériaux avec de nouvelles propriétés
¢électriques (supraconducteurs, semi-conducteurs), optiques et magnétiques [3-6] et médicaments [7-9]. En
effet, les propriétés des complexes varient en fonction du centre métallique et des ligands coordonnés, qui
peuvent étre diversifiés afin d’obtenir les caractéristiques désirées. L utilisation efficace de ces composés
nécessite donc une connaissance approfondie des complexes formés entre les ligands et les cations
métalliques d’un point de vue structural que d’un point de vue réactivite.

La complexation des cations métalliques par des ligands organophosphorés est basée sur la théorie
développée par Pearson [10,11] qui permet de prévoir 1’affinité d’un ligand pour le métal cible. Selon cette
théorie, il a été montré que les ligands organothiophosphorés et organosélénophosphorés (P=S ou P=Se)
présentent une affinité marquée pour les métaux «mousy», tels que le mercure et le cadmium [12] alors que
les ligands contenant le groupe P=O ont plus d’affinité pour les métaux a caractere dur tels que le Be et Al



Ebeid et al., Proceeding of JIC2021: J. Maurit. Chem. Soc., 03 (2022) 20-27 21

[12]. Cependant d’autres métaux tels que le zinc représentent un cas limite [13-14]. Nous nous sommes
proposés, dans ce travail, de synthétiser des nouveaux composésorganothio- et sélénophosphorés contenant
des groupes pyrrolidinyles du type Pyrr,P(E)(NR,),3 (E = Se ou Se; n = 1-3;Pyrr = pyrrolidinyl) ainsi que
leur utilisation comme ligands pour la préparation de nouveaux complexes avec le mercure(Il), le cadmium
(I) et le zinc(I). Ces complexes ont été caractérisés par RMN multinucléaire ('H et 'P), IR et
conductimétrie. Les résultats montrent que les ligands séléniés, R;PSe, forment des complexes plus stables
avec ces cations que les complexes formés avec leurs analogues sulfurés, R;P(S).

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Méthodes et matériels

Les sels chlorés de mercure(Il), de cadmium et de zinc (MCI,) sont des produits MERCK. L’éthanol
(Puriss), ’éther diéthylique (Alfa), le dichlorométhane (MERK) sont des produits commerciaux. Le
dichlorométhane et 1’éther diéthylique ont été purifiés selon les méthodes usuelles et conservés sur tamis
moléculaires (4A). Les spectres de RMN du "H (TMS) a 300 MHz et *'P (H;PO, 85%) a 121 MHz ont été
enregistrés sur un spectrometre BRUKER AVANCE III-300. Les spectres IR ont été enregistrés sur un
appareil Thermo Scientific Nicolet IR2000. La conductivité molaire est mesurée sur un appareil du type
712 Conductimétre dans une solution de dichlorométhane (107 M).

2.2. Procédure générale de synthése de composés organophosphorés (1-4)

2.2.1. PyrrP(S)(NEt), (1)

Dans un erlenmeyer de 250 mL contenant 72,72 mmol (10 g) de sulfure de triclorophosphine dans 150 mL
d’éther a 0°C, on ajoute goutte a goutte 145,45 mmol de 1’amine pyrrolidine dans 50 mL d’éther. La
réaction est maintenue sous agitation pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré pour éliminer le sel
précipité et pour obtenir le produit dichloré PyrrPCl,. Sur ce produit on ajoute goutte a goutte 10,73 mmol
de diéthylamine et 10,73 mmol (1,08g) de triéthylamine dans 30 mL d’éther. La réaction est maintenue
sous agitation pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré pour éliminer le sel précipité. Le filtrat est
concentré¢ pour éliminer le solvant donnant le composé désiré PyrrP(S)(NEt;), sous forme de liquide
visqueux dont la pureté a été controlée par RMN. Rd (88%); RMN du 'H, 3,30 (m, 4H; 2CH,N (Pyrr)), 3,15
(qd, 4H,2CH,N (NEt,)), 1,82 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,35 ppm (t, 6H, 2CH; (NEty)).

2.2.2. PyrrP(Se)(NEt,), (2)

Dans un erlenmeyer de 250 mL contenant 72,72 mmol (10 g) de triclorophosphine dans 150 mL d’éther a
0°C, on ajoute goutte a goutte 145,45 mmol de I’amine pyrrolidine dans 50 mL d’éther. La réaction est
maintenue sous agitation pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré pour éliminer le sel précipité. Dans
la méme solution on ajoute goutte a goutte 48,48 de diéthylamine et 48,48 mmol (4,88g) de triéthylamine
dans 60 mL d’éther. La réaction est maintenue sous agitation pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré
pour éliminer le sel précipité. Le filtrat est concentré pour €éliminer le solvant, puis on ajoute 9,92 mmol de
sélénium sur le produit obtenue. La réaction est maintenue sous agitation a reflux de I’éther pendant
24 heures. Le mélange réactionnel est ensuite filtré a chaud pour éliminer ’excés de sélénium. Apres avoir
évapor¢ le solvant sous vide, on obtient le produit correspondent sous forme de liquide visqueux dont la
pureté a été contrdlée par RMN. Rd (68%); RMN du 'H, 3,28 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,13 (qd, 4H, 2CH,N
(NEt,)), 1,80 (m, 4H, 2CH,; (Pyrr)) et 1,33 ppm (t, 6H, 2CH; (NEU,)).

2.2.3. PyrryP(Se)(NEt,) (3) et PyrroP(Se)Mor (4)

Dans un erlenmeyer de 250 mL contenant 72,72 mmol (10 g) de triclorophosphine dans 150 mL d’éther a
0°C, on ajoute goutte a goutte 290,88 mmol (20g) de la pyrrolidine dans 50 mL d’éther. La réaction est
maintenue sous agitation pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré pour éliminer le sel précipité. Dans
la méme solution on ajoute goutte a goutte 24,24 mmol de diéthylamine ou Morpholine et 24,24 mmol
(2,44 g) de triéthylamine dans 30 mL d’éther. La réaction est maintenue sous agitation pendant 12 h. Le
mélange est ensuite filtré pour éliminer le sel précipité. Le filtrat est concentré pour éliminer le solvant,
apres on ajoute 9,92 mmol de sélénium sur le produit obtenue. La réaction est maintenue sous agitation a
reflux de I’éther pendant 24 heures. Le mélange réactionnel est ensuite filtré a chaud pour éliminer 1’excés
de sélénium. Apres avoir évaporé le solvant sous vide, on obtient le produit correspondent sous forme de
liquide visqueux dont la pureté a été contrdlée par RMN. Rd (98 %) 3: RMN du 'H, 3,33 (m, 4H, 2CH,N
(Pyrr)), 3,18 (qd, 4H, 2CH,N (NEt,)), 1,85 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,38 ppm (t, 6H, 2CH; (NEt,)). et Rd
(86 %)4: RMN du 'H, 3,6 (m, 2H, 2CH,0 (Mor)), 3,18(qd, 2H, 2CH,N (Mor)), 3,10(m, 4H, 2CH,N (Pyrr))
et 1,80 ppm (t, 4H, 2CH, (Pyrr)).

2.3. Procédure générale de synthése de complexes (5-16)

A une solution de chlorure de métal (2,5 mmol) dans 1’éthanol (20 mL) est ajouté le ligand du type
PyrrsP(E) et Pyrr,P(E)(NRy),.3 (RoN = Et,N ou morpholinyle; E = S ou Se; n=1-3) (5,5 mmol) dans 10 mL
de dichlorométhane anhydre. Le mélange réactionnel est agité pendant 24 h. L’évaporation de 1’éthanol
permet d’obtenir une huile ou d’un solide qui est lavé a 1’éther diéthylique et I’hexane anhydres pour
donner un solide qui est séché sous vide pendant une heure.
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2.3.1.[HgCly(PyrrP(S)(NEt,),),] (5) : Rd (52 %), huile, RMN du 'H, 3,35 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,06 (qd,
4H,2CH,N (NEt,)), 1,83 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,47 ppm ﬂt’ 6H, 2CH; (NEt,)).

2.3.2.[HgClLy(PyrrP(Se)(NEt,),)](6) : Rd (70 %), huile, RMN du 'H, 3,3 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,19 (qd,
4H, 2CH,N (NEty)), 1,97 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,21 ppm (t, 6H, 2CH; (NEtz))

2.3.3. [HgClz(PyrrgP(Se)Mor)Z]( 7): Rd (91 %), solide, RMN du 'H, 4, 39 (m, 2H, 2CH,0 (Mor)), 3,72 (qd,
2H, 2CH,N (Mor)), 3,28 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)) et 1,94 ppm (t 4H 2CH, (Pyrr))

2.34. [HgClz(PyrrgP(Se)NEtz)Z](8) Rd (75 %), huile, RMN du 'H, 3,46 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,27 (qd,
4H, 2CH,N (NEty)), 1,96 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,41 ppm (t 6H, 2CH; (NEtz))

2.3.5. [CdClg(PyrrP(S)(NEtg)g)Z] 9 : Rd (86 %), huile, RMN du 'H, 3 23 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,09 (qd,
4H, 2CH,N (NEty)), 1,88 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,40 ppm (t, 6H 2CH; (NEtz))

2.3. 6[CdCZg(PyrrP(Se)(NEtZ)Z)](IO) Rd ( 33 %), solide, RMN du 'H, 3,24 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,10
(qd, 4H, 2CH,N (NEt,)), 1,85 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,12 ppm (t, 6H, 2CH; (NEt,)).

2.3.7.[ CdCZz(PyrrgP(Se)Mor)Z](l1) Rd (54 %), solide, RMN du 'H, 3,3 (m, 2H, 2CH,0 (Mor)), 3,16 (qd,
2H, 2CH,N (Mor)), 3,11 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)) et 1,84 ppm (t 4H 2CH, (Pyrr))

2.3. 8[CdClg(PyrrZP(Se)NEtz)gj(IZ) Rd (20 %), solide, RMN du 'H, 3,21 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,18
(qd, 4H, 2CH,N (NEt,)), 1,85 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,41 ppm (t 6H 2CH; (NEtQ))

2.3. 9[Zl’lClg(Pyl”l’P(S)(NEfg)g)gj (13 ) : Rd (73 %), huile, RMN du 'H, 3,41 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,19
(qd, 4H, 2CH,N (NEt,)), 1,9 (m, 4H, 2CH; (Pyrr)) et 1,52 ppm (t, 6H 2CH; (NEtQ))

2.3.10. [ZnClZ(PyrrP(Se)(NEtg)g)](M) Rd (76 %), huile, RMN du 'H, 3,50 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,20
(qd, 4H, 2CH,N (NEt,)), 1,89 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,30 ppm (t 6H 2CH; (NEtz))

2.3.11. [ZnClg(PyrrgP(Se)Mor)Q](I5) :Rd (90 %), huile, RMN du'H H, 3,65 (m 2H, 2CH,0 (Mor)), 3,25 (qd,
2H, 2CH,N (Mor)), 3,18 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)) et 1,86 ppm (t 4H 2CH, (Pyrr))

2.3.12. [ZnClg(PyrrgP(Se)NEtg)Z](I6) :Rd (29 %), huile, RMN du 'H, 3 33 (m, 4H, 2CH,N (Pyrr)), 3,16 (qd,
4H, 2CH,N (NEty)), 1,84 (m, 4H, 2CH, (Pyrr)) et 1,51 ppm (4, 6H 2CH; (NEtz))

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Synthése des composés organophosphorés diversement substitués (1-4)

Les composés organophosphorés de type Pyrr,P(E)(NR,),3 (E = S ou Se), peuvent étre préparés selon
plusieurs méthodes [15-21]. Parmi celles-ci, nous avons choisi les deux méthodes suivantes:

Méthode A: La réaction du sulfure de trichlorophosphine (PSCIl;) sur 2 équivalents de pyrrolidine a 0°C
dans I'éther diéthylique anhydre conduit au sulfure de dichloropyrrolidinophosphine sur lequel on ajoute in
situ 2 équivalents de dialkylammine en présence de triéthylammine dans I’éther a 0°C. Aprés 24 h
d’agitation a température ambiante, le sel formé est filtré et le filtrat est concentré sous vide pour obtenir les
composés du type Pyrr,P(S)(NR»);., sous forme d’huiles ou solides (tableau 1) selon le schéma 1[15,16].
Méthode B: L’addition de la pyrrolidine sur la trichlorophosphine PCl; a 0°C dans éther conduit a la
pyrrolidinophosphine [17,18]. La réaction de ce dernier sur les dialkhylammines a 0°C dans 1’éther conduit
aux dialkylaminopyrrolidinophosphines [19,20]. La sélénation de ces phosphines peut étre réalisée dans le
cyclohexane comme solvant pour conduire aux composés désirés du type Pyrr,P(Se)(NR);, [21] selon le
schéma 2.

3.2. Synthése des complexes (5-16)

La complexation des chlorures de mercure, de cadmium et de zinc avec les composés organophosphorés du
type Pyrr,P(E)(NR,),3 (E = S ou Se) a été effectuée suivant des méthodes décrites dans la littérature [22-
24] selon le schéma 3. Les résultats de synthése sont regroupés dans le tableau 1.

a i a. §
N ELO N
P—Cl + 2 NH &——— /P—N + PyrrHCI
0°C/12h
o’ Cl
Cl R,N
N 2 Et;N / Et,0 N
P—N + 2HNR, > P—N + 2 Et;N.HCI
/ 0°C/12h v
Cl RN

Schéma 1: Préparation de Pyrr,P(S)(NR,);., & partir de P(S)ClL;.
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Schéma 2 : Préparation de Pyrr,P(Se)(NR;);., a partir de PCl;.
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[MCl,(Pyrr,P(E)(NR),.3)5]

(M=Cd,HgouZn;E =S ou Se)

Schéma 3 : Réaction de synthése des complexes 5-16.

Tableau 1 : Données de la préparation des complexes (5-16).

M Complexes Rdt (%) P.F (°C) An(Q'.m% mol™)
[HgCly(PyrrP(S)(NEt;),)12(5) 52 Huile 9,28
He [HgCly(PyrrP(Se)(NEt;),)]2(6) 70 Huile -
[HgCl,y(Pyrr,P(Se)Mor)]»(7) 91 106 -
[HgCly(Pyrr,P(Se)NEt,](8) 75 Huile -
[CACly(PyrrP(S)(NEt,),).] (9) 86 Huile 6,09
cd [CdCly(PyrrP(Se)(NEt;),).] (10) 33 187 -
[CACIy(Pyrr,P(Se)Mor),] (11) 54 170 -
[CACl,y(Pyrr,P(Se)(NEt,)).] (12) 20 210 -
[ZnCly(PyrrP(S)(NEt,),)2] (13) 73 Huile 10,5
7n [ZnCly(PyrrP(Se)(NEt,),),] (14) 76 Huile -
[ZnCly(Pyrr,P(Se)(Mor)),](15) 90 Huile -
[ZnCly(Pyrr,P(Se)(NEt,)),] (16) 29 Huile -
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3.3. Caractérisation

3.3.1. Caractérisation des composés (1-4)

Les composés organophosphores diversement substitués ont été caractérisés en solution par RMN
multinucléaire ('H, *'P et Se) et par spectroscopie mfrarouge IR.

L’identification de composés synthétisés a été effectuée grace a leurs données spectroscopiques IR dont les
spectres montrent la présence d’une bande de vibration d’¢longation de la liaison P=E confirmant la
formation de la liaison P=S ou P=Se et I’obtention des composés désirés. On donne a titre d’exemple le
spectre IR du composé 4 (Figure 1). Les structures de ces composés sont confirmées par RMN. Par
exemple le spectre de RMN du *'P de la solution du composé (1) fait apparaitre un signal a 81,03 ppm, ce
qu1 prouve la formation du composé désiré Pyrr,P(S)(NEt,), (Figure 2). Ce résultat est conﬁrme en RMN
du 'H de ce composé qui montre des signaux relatifs aux différents types de protons du cornpose (Figure 3).
Nous rassemblons toutes les données IR et RMN relatives aux solutions des différents composés synthétisés
dans le tableau 2.

3.3.2. Caractérisation des complexes (5-16)

Les complexes 5-16 ont été caractérisés par RMN multinucléaire ('"H, *'P et "’Se), par spectroscopie IR et
par conductimétrie. La formation du complexe en solution a été conﬁrmee par le déplacement des bandes
de vibration vers les basses fréquences par rapport a celles des ligands libres en spectroscopie IR et par le
deplacement des s1gnaux vers les champs forts par rapport a ceux des ligands libres dans les spectres de
RMN *'P. On donne a tltre d’exemple ceux relatifs aux complexes (9) et (7) (Figures 4 et 5). Les valeurs de
la constante de couplage 'Jp.s. des complexes sont plus faibles que celles des ligands libres, ce qui confirme
que la complexation a eu lieu a travers l'atome de sélénium du groupe P=Se du 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 chlorés sont des adduits
contenant deux molécules de ligands et deux atomes de chlores autour du métal central de type
[MCl,y(Pyrr,P(E)(NR3)3.1)2]; (M = Hg, Cd ou Zn et E= S ou Se).

Tableau 2 : Données d’IR et RMN des composés synthétisés

Ligand Vg (cm™) 5 *'P (ppm)
PyrrP(S)(NEt,)(1) 660 81,03
PyrrP(Se)(NEt;)x(2) - 74,01
Pyrr,P(Se)(NEt) (3) - 68,66
Pyrr,P(Se)Mor (4) 613 68,68
30 i
25 4
20
= 15 4
=
10 4 N
o 4] 7 g
1 B8 3 erph §
5 T T T T T T T T T F| T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Cm’ L T I A
Figure 1 : Spectre IR de composé (4) Figure 2 : Spectre de RMN du *'P-{'H} du composé (1)

dans CHClza 25°C. dans CDCl; a 25 °C.
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Figure 3: Spectre de RMN du 'H du composé (1) dans CDCl; a 25°C.
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Figure 4: Spectre de RMN du *'P-{'H} du complexe (7)dans CDCl; a 25°C.
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Figure 5: Spectre de RMN du *'P-{'"H} du complexe (9) dans CDClsa 25 °C
(*: Raies satellites dues au couplage du *'P avec "’Se).
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Tableau 3: Données d’IR et RMN relatives aux complexes synthétisés (5-16).

Complex V(r=E) (cm™) AV(p-p) 5*'P (ppm) AS’'P 'Jpse (Hz)
[HeCly(PyrtP(S)(NEL),)]: (5) 709 43 76,41 4,62 -
[HeCL(PyrrP(Se)(NEty),)]: (6) 661 - 58,59 15,42 584
[HeCly(Pyrr>P(Se)Mor)]» (7) 544 69 56,88 11,80 648
[HeCly(Pyrr>P(Se)NEty]» (8) 671 - 54,84 13,82 603
[CACLy(PyrrP(S)(NEL)»)2] (9) 666 6 76,86 4,17 ;
[CACL(PyrtP(Se)(NEt,),).] (10) 665 . 72,26 1,75 ;
[CACL(Pyrr,P(Se)Mor),] (11) 551 62 - - -
[CACLy(Pyr>P(Se)(NEL)),] (12) 510 . - - -
[ZnCly(PyrrP(S)(NEt)»)s] (13) 671 11 76,90 4,13 .
[ZnCly(PyrtP(Se)(NEty),),] (14) 667 ; 65,38 8,63 699
[ZnCly(Pyrr,P(Se)(Mor)),] (15) 666 53 67,83 0,85 ;
4. CONCLUSION

Nous avons synthétisé de nouveaux composés organophosphorés diversement substitués et utilisé ces
composés comme ligands pour la préparation de nouveaux complexes de mercure(Il), de cadmium(II) et de
zinc(Il). Tous ces composés ont été caractérisés par RMN multinucléaire, IR et conductivité. La chimie de
coordination de ces ligands vis-a-vis d’autres cations métalliques ainsi que leur activité biologique feront
’objet de nos travaux futurs.
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