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eTUDE DE LA PENTACOVALENCE DANS LES COMPLEXES 
HALOGBNURES DE TRIALKYLBTAINS AVEC BASES 
MONOAZA-AROMATIQUES PAR SPECTROSCOPIE MOSSBAUER 

J. NASIELSKI”*‘, N. SPRECHER b*c, J. DEVOOGHTd ET S. LEJEUNEd 

UniversitP libre de Bruxelles, 50. Avenue Fr. Roosevelt, Bmxek 5 (Belgique) 

(Recu le 11 juillet 1966) 

Le passage du nombre de coordination quatre a une valeur superieure est 
un concept tres general en chimie organostanmque’ et I’importance que revCt la 
structure pentacoordinee des triorganoetains est indiscutable’- lo. On connait actuel- 
lement un nombre important de complexes du type: 

C(R,SnKY)-1 

oti l’intervention d’orbitales Sd, d’energie tres voisines de celle des orbitales 5s et 5p, 
donne lieu B une hybridation sp3d conduisant A la pentacovalence autour de l’atome 
detain (par exemple ref. 11). 

Des travaux recents12 ont fait apparaitre les modifications que subit le spectre 
ultra-violet des bases monoaza-aromatiques suivantes (voir Tableau 2): (a) 4-aza- 
phenanthrene, (b) 9-azaanthracene, (c) quinoleine, (d) I-azaphenanthrene, (e) 9-aza- 
phenanthrene, (f) isoquinoleine et (g) pyridine lors de leur complexation avec une 
s&e de monohalogenures de trialkyletains. Les resultats suggerent l’existence dune 
pentacoordination de l’atome detain dans des complexes 1: 1. Cette intervention des 
orbitales 5d de l’etain dans la formation des complexes d’addition ttudiQ a CtC con- 
firm&e par une Ctude conductometrique et par resonance magnetique nucleaire. 

11 est admis que la spectroscopic d’absorption resonante y sans recul des 
derives organoetains est une des methodes qui permet de distinguer le plus specifique- 
ment l’etat d’hybridation de l’atome r&sonant’3-‘g. 

Nous avons pro&de au relevt des spectres d’absorption Miissbauer des com- 
poses d’addition d’halogenures de trialkyletains a des bases monoaza-aromatiques 
en vue d’etudier la variation des parametres caracteristiques en fonction de la complex- 
ation. Nous avons par la meme occasion mis & Xpreuve le coefficient p propod par 
Herber, Stockier et Reichle14 comme mesure de la pentacoordination autour de 
Satome detain. 

PARTIEExPlkMENTALE 

Le dispositif exp&imental utilise est un spectrometre a mouvement paraboli- 
que, du type d&-it dans la litterature. Le releve des spectres s’est effect& suivant une 
geometric de transmission (voir par exemple refs. 20 et 21). 
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Les 6chantillons solides ou liquides a temperature ordinaire sont montQ 
dans des cellules d’aluminium (fen&es: 0.2 mm d’epaisseur) et maintenus dans tm 
support en laiton en contact mCcanique et thermique avec un Dewar d’azote liquide. 
La source d’Ctain 119m sous for-me de SnOz (1 miliicurie d’activite) mont6e sur un 
disque de plastique et protkgke p&r une fen&e de Mylar provient de la firme NSEC 
(New-York). La source se trouve & temperature ambiante. 

L’etalonnage a ttC effectue regulierement par rapport a une source de “Co 
diflus6e dans de l’acier irioxydable et un Ccran de Fea., et par rapport a une source de 
57Co diffusee dans du cuivre et un Ccran de Fear; le releve des spectres est effect& 
la source et Kcran &ant a temperature ambiante. Le zero des vitesses a CtC determine 
au depart du spectre SnO,. L’effet de resonance a ett determine apres correction du 
bruit de fond. Le comptage a fourni au moins 100,000 coups par canal. 

Un programme &it pour l’ordinateur IBM 7040 a permis d’expliciter les 
parametres Miissbauer caracteristiques sur la base dune fonction de Lorentz22. 

&UL.TATS 

Les rksultats acquis a partir des spectres Miissbauer des complexes d’halogt- 
nures de triallcylCtain-bases monoaza-aromatiques sont r&u&s dans le Tableau 1. 
Les parametres sont exprimes suivant les normes proposees par Muir, Ando et 
coogan? 

Symboles utilis& 
IS = deplacement isomerique en mm- sec- ’ (par convention, la vitesse est posi- 

tive pour un deplacement relatif de la source et de l’ecran l’un vers l’autre) 
@OS mm-set-1). 

QS = interaction quadrupolaire en 111111’ sec- I_ Nous donnons ici la dexni-separa- 
tion des pits pour un doublet quadrupolaire simple (+O.l mm- set- ‘)_ 

P = 2 C&S/IS (ref. 14). 
W = largeur a mi-hauteur du maximum d’absorption en mm- set- ’ (+0-l 

mm - set- ’ ) pour chacune des branches d’un doublet quadrupolaire simple. 
DIP = pourcentage de variation dans Ie comptage entre la r&sonance et la non- 

resonance. 
DlfC = DIP pour une absorption apres correction du bruit de fond. 
ADIP = difference du DIP pour les branches dun doublet quadrupolaire simple. 

Notons que les valeurs rapportees daris le Tableau 1 de W, DIP, DIPC et 
ADIP sont des ordres de grandeur. Elles sont non-reproductibles pour un complexe 
donnC La difference d’amplitude de raie observ6e est probablement due a une orien- 
tation d’ensemble et non a un effet “Goldanskii”. On peut admettre que ceci est une 
preuve de variation possible de la nature cristalline des Cchantillons. 

Le Tableau 1 fait ressortir que les largeurs de raies a mi-hauteur du maximum 
d’absorption (W) sont plus grandes pour les bromures de trimethyl- et de triethyl- 
etain que pour le chlorure de tri-n-butylttain. Cette constatation reste valable pour 
une gamme plus large de chlorures et de bromures organostanniques. On a la 
sequence : 

independamment du phenomene de complexation. L’origine de celle-ci reste ma1 
et fait l’objet dune etude en coursZ4. 
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SPECTRES hl&SBAUER DES COMPLESES HALffikWRE D’hUN + BASE AROMATIQUE 

QS( 20.1) IS( +0.1) p(+O.l) W DIP ADIP DIPC 

Me,SnBr 1.49 1.30 2.28 

+&mph. 1.43 1.43 2.00 

t 9-azaph. 1.53 1.30 2.34 

-k isoquin. 1.57 1.34 2.35 

+quinol. 1.60 1.34 2.40 

+ pyridine 1.59 1.30 2.44 

+ I-azaph. 1.69 1.32 256 

+ acridine 1.63 1.34 2.56 

n-Bu,SnCl 1.39 1.36 2.04 

+ 4-azaph. 1.40 1.36 2.06 

+ pyridine 1.42 1.36 2.08 

+ 9-azaph. 1.41 1.33 2.12 

+ 1-aixph. 1.41 1.32 2.14 

+ acridine 1.38 1.29 2.14 

+ quinol. 1.38 1.25 2.20 

+ isoquin. 1.41 1.21 2.34 

Et,SnBr 1.41 1.38 2.06 

+9-azaph. 1.26 1.29 1.96 

+ Pazaph. 1.24 126 1.98 

fisoquin. 1.33 1.33 2.00 

+ 1-azaph. 1.46 1.39 2.10 

+ pyridine 1.53 1.43 2.15 

+ acridine 1.50 130 2.3 

+ quinol. 1.30 1.11 2.34 

1.50 1.75 
1.27 1.72 
1.28 0.52 
1.16 0.49 
1.27 2.72 
1.19 2.88 
1.40 2.78 
1.38 2.96 
1.21 1.34 
1.18 1.66 
1.42 2.12 
1.17 3.02 
1.47 3.68 
1.39 3.63 
1.24 1.64 
1.20 1.61 

2.16 1.55 
1.75 1.67 
1.94 0.76 
1.40 0.81 
1.62 1.27 
1.94 1.42 
1.55 3.12 
1.81 3.06 
1.89 2.90 
1.72 3.14 
1.89 3.72 
1.75 3.88 
1.79 1.25 
1.71 1.27 
1.76 1.50 
1.66 1.59 

1.15 0.71 
1.17 0.76 
1.27 2.96 
1.32 2.80 
1.01 3.22 
1.04 2.76 
1.23 0.89 
1.06 0.94 
1.54 1.63 
1.43 1.67 
1.43 0.70 
1.16 0.75 
1.09 289 
0.97 3.26 
1.09 0.44 
0.95 0.35 

0.22 11.1 

0.23 3.2 

1.10 18.0 

1.04 18.6 

2.24 9.6 

5.S6 16.5 

0.25 23.4 

0.19 10.5 

0.82 6.2 

0.36 3.0 

0.98 52 

0.40 11.9 

1.59 11.7 

1.09 14.6 

0.11 4.9 

0.60 60 

2.25 2.8 

1.03 15.4 

3.05 16.0 

0.27 4.85 

0.27 8.6 

0.28 3.9 

239 15.4 

0.61 2.1 
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TABLEAU 2 

COXFARALWN ENIRE L.ES SPECTRES ET LES PROP- MOtiClJLAIRES DES COMPLEX& 

4 Rq Rt% Me$nBr 

QS RQS IS RIS p RP 

-0.162 

-0.147 

--a144 

1 1.43 

2 1.63 

4 1.60 

4 1.69 

4 1.53 

6 1.57 

6: 1.59 

1.43 

1.34 

1.34 

1.32 

130 

1.34 

130 

2cnl 

2.56 

2.56 

2.34 

2.35 

244 

a Symbo!es utilis&: 
4 = charge port& par l’atome d’azote nuclCaire. 
Rq = rang de Ia charge q pour une base don& dans la s&e des d&iv& monoaza-aromatiques ordon& 
suivant les charges croissantes. 
RES = rang du groupe d’effet stkique de la base. considirke dans la s&ie des d&iv& azotb class&s dans 
I’ordre dkcroissant du nombre d’hydrogines situ&s en p&i de I’atome d’azote cyclique. 
RQS, RI$ et Rp = rang de I’intexaction quadrupolaire, du d5placement isomk-ique, du rapport 2QS/IS 
caractirisant un composk d’addition. Ces paramkes sont aIignb dans Ieur ordre croissant. 

Dans ie TabIeau 2, Ies bases monoaza-aromatiques sont class&s dans l’ordre 
d&o&ant du nombre d’hydrogknes sit&s en p&i de l’atome d’azote nuclkaire; cette 
classification permet de considker qu% l’intbrieur de chaque groupe l’effet stk-ique 
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Bu,SnCl Er$nBr 

OS RQS IS RlS P RP QS RQS IS RIS p RP 

1.40 4 1.36 6t 2.06 4 1.24 3!! 1.26 3 1.98 

1.38 4 1.29 4 2.14 4 1.50 a; 1.30 3 2.30 

1.38 4 1.25 If 2.20 

141 4 1.32 4 2.14 

4 1.30 Y 1.11 1 234 

4 1.46 5 1.39 6 2.10 

23 

4 

7 

2+ 

1.41 4 1.33 4 2.12 4 126 Y 1.29 3 1.96 2+ 

1.41 4 1.21 l!Z 2.34 4 1.33 3$ 1.33 5 2.00 _ 2: 

1.42 4 1.36 e 2.08 4 1.53 65 1.43 St 2.15 5? _ 

est identique. L.e 4-azaphknanthrene constitue un premier groupe se distinguant par 
l’effet stkrique t&s important dG B I’atome d’hydrogkne fix6 sur I’atome de carbone 5. 

Les charges figurant dans ce Tableau sont celles calculkes par Coppens et 
Nasielskiz5. 

Nous avons 6valut le coefficient de corrklation de rang de Spearman26*27 
entre les valeurs de p, QS, IS et 4 et le groupe d’effet stCrique et appliquk les tests de 
signification. Aucune corrklation n’existe entre ces diffbents param&res. 
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DISCUSSION 

La spectroscopic d’absorption rhsonante gamma sans recul a nettemeni con- 
tribue B la r&solution de nombreux problemes de structure. A cet effet, il sufflt de titer 
la determination rCcente de la relation qui existe entre la symCtrie locale et les para- 
m&es Mijssbauer dans des isomeres octaedriques cis et l’rans de fer bivalent “low- 
sPin”2s9”9- II convient cependant d’insister sur le danger qu’il y a ?t dCduire hZitive- 
ment des d&ails de structure moltculaire au dCpart des seules dorm& MGssbauer. 

Bien qu’on ne doive pas attribuer aux coefficients de corr6lation de rang de 
Spearman une valeur absolue, ceux-ci montrent qu’aucune corrClation n’existe entre 
le facteur p de Herber, Stock&- et Reichle, l’interaction quadrupolaire QS ou le 
dkplacement isomerique IS et la charge portee par l’atome d’azote cyclique 4 ou le 
groupe d’etfet sttrique de la base azotCe. Or, dans les sCries considC&es, on observe 
certaines variations des param&tres p, QS et IS. 

Dans chacun des trois groupes d’halogtnures d’alkylCtains complex& avec 
la s&e des se& bases monoaza-aromatiques, nous nous trouvons dans un cas assez 
id&l d’une s&ie 06 la somme des 6lectronCgativitCs des ligands directement lies B 
l’atome d%tain est quasi constante. On peut en admettant l’hypoth&e ginCralement 
admise’” s’attendre & ce que Ie d&placement isom&rique varie tr& peu dans une 
s&ie don&e. Or, on remarque que dans la s&e Et,SnBr/bases monoaza-aromatiques, 
ce deplacement isomkrique est Eg&rement supk-ieur aux erreurs expkimentales. 

De plus, il semble que le coefficient p propose par Herber, Stockier et Reichle 
peut dans certains cas masquer des aspects physiques tr& bien d&-its par les para- 
metres 1s et QS &par&s_ En effet, il est connu que de nombreuses substances inorgani- 
ques et organiques peuvent former plus d’un type de rCseau cristallin possCdant des 
propri&tCs physiques et thermodynamiques, et en particulier des interactions atome- 
reseau, diffkrentes. Deux facteurs contribuent sCparement ou ensemble au polymor- 
phisme d’une substance : 
(a) la structure cristalline ou arrangement des moltcules dans un r&seau 
(b) l’orientation ou la conformation des mol&cules aux sites de ce rtseau. 
Un grand nombre de substances organiques de complexit t&s variable sont connues 
comme prCsentant des formes polymorphes 3o Dans la s&e de composCs d’addition _ 
Ctudi& on a toutes 19s raisons de penser que de tels cristaux polymorphes peuvent 
se p&enter; malheureusement, le seul complexe qui ait fait l’objet d’une Ctude 
cristallographique approfondie3’ est le composC Me,SnCl/pyridine et celle-ci a 
permis d’attribuer une configuration de bipyramide trigonale & I’unitt? monom&e. 

Des variations de propri&Cs cristallographiques importantes, en passant d’un 
compost d’addition & un autre, dans la sCrie ttudit?e, auraient une influence directe 
et certaine sur le champ des ligands, l’interaction quadrupolaire et le deplacement 
isomCrique’ 8. 

Le Tableau 3 montre que l’interaction quadrupolaire est plus sensibie B l’in- 
fluence d’un systeme aromatique non-azotC (done incapable d’augmenter le nombre 
de coordination de l’atome d’Ctai@ qu’& celle de la base monoaza-aromatique cor- 
respondant la plus encomb& au niveau de l’atome d’azote (peu complexant). 
L’interpr&tion hltive de la variation du facteur p conduit B une augmentation de la 
coordination autour de l’atome d’Ctain. 

11 semble done assez important de noter que les parametres MGssbauer 
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IS(kO.1) QS(k0.I) P 

Me$nCl Pur 1.12 3.15 2.80 
Me&Cl pur (r&f. 14) 1.40 3-09 2.21 
Me3SnCI/CCIS 1.17 242 2.10 
Me$nCl/4-azaphtn. 1.12 2.61 2.33 
Me,SnCl/phCnanthrine 1.16 2.73 2.35 

peuvent dormer des renseignements quantitatifs inGressants au sujet de la nature de 
la liaison chimique dans laquelle est impliquC l’atome rksonant A condition de 
posstder au prkalable des donnkes prkises sur la symCtrie et l’architecture moltcu- 

laire et cristalline, et que pour rksoudre ces probkmes de structure dans des skies de 
composCs tels que ceux qui ont fait l’objet du prksent travail, une Ctude spectroscopi- 
que Miissbauer doit Ctre accompagnke d’une dktermination prkcise de la structure 
cristalline. 

Nous tenons k remercier Messieurs les Professeurs P. KIPFEB et R. H. MARTIN 
pour I’intCr% qu’ils ont port6 & ce travail. Nous exprimons notre gratitude au Fonds 
National de la Recberche Scientifique pour son appui moral et materiel. 

Les spectres MSssbauer d’une s&-k de complexes R,SnX+ base aza-aromati- 
que ont CtC relevk Ni le is, ni le QS, ni le rapport p de ces deux quantitb ne sont 
relics aux prop%& klectroniques de la base aromatique ou g la nature des groupes 

f=Cs ti l’atome d’etain. La plus grande prudence est done requise pour interpreter 

quantitativement les don&es fournies par la spectroscopic M8ssbauer. 

SuhTMARY 

The MGssbauer spectra of a series of complexes R,SnX + aza-aromatic base 
have been recorded. It is found that the spectroscopic parameters (IS, QS, or their 
ratio p) bear no relation whatsoever to structural or electronic properties of the aro- 
matic ligand bound to the tin atom. It is concluded that care should be exercised before 
drawing quantitative-conclusions from MGssbauer data on such complexes. 
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