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SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSES ORGANIQUES DE LA 
COLONNE IVB 

III*. DERIVES AMINES ORGANOSTANNIQUES : HEXAALKYLDI- 
STANNAZANE, AMINOTRIBUTYLETAINS N-DISUBSTITUES ET 
BIS(DIALKYLAMINO)DIBUTYLETAINS. ANALYSE DES SPECTRES 
ET DETERMINATION DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE DE 
C,SnN(CH,), 

ANNETTE MARCHAND, CHRISTINE LEMERLE et MARIE-THgR&E FORE!_ (avec Ia 
collaboration technique de MARIE-HEL&NE SOULARD) 

Laboraroire de Chimie des ComposPs Organiques du Silicium et de l’i?tain, et Luboratoire de Spectroscopic 
Infrarouge, associk au C.N.R.S., Uniuersitk de Bordeaux I, 351, tours de la LibPration, 33, Talence (France) 

(Resu le 20 mars 1972) 

SUMMARY 

The IR and Raman spectra of N-ethylhexabutyldistannazane [(n-C,H,),Sn],- 

NC2H5, of six aminotributyltin compounds (n-C,H,),SnN$, , where R and R’ are 

alkyl or phenyl groups, and of three..bis(dialkylamino)dibutyltin compounds (n- 
C,H,),Sn(NR,), where R is an alkyl..group, have been examined in the 3600-100 
cm-’ region. Assignments were discussed for the characteristic vibrations of these 
derivatives. The valence force field of C$SnN(CH,), has been computed using the 
results for dimethyl ether (methyl groups) and triethylchlorotin (carbon bound to 
tin)_ Experimental and calculated frequencies are in good agreement. 

RJ%UMfi 

Les spectres IR et Raman du N-ethylhexabutyldistannazane [(n-C,H,),Sn],- 

NC,H,, de six aminotributyletains N-disubstitues (n-C4H,),SnN:E, , R et R’ &ant 

un groupe alkyle ou phCnyle et de trois bis(dialkylamino)dibutylCtains (n-C,H,),Sn- 
(NRJ2, R ttant un groupe alkyle, ont Cte examines dans la r&ion 3600-100 cm- ‘. 
tes attributions des vibrations caracreristiques de ces derives ont ete discuttes. Le 
champ de force de valence de C,SnN(CH,), a Ct& calcule a partir des resultats de 
Tether dimethylique pour les groupes mCthyles et du chlorure de triethyletain pour 
les atomes de carbone lib g lT&tain. Frequences experimentales et calculees sont en 
bon accord. 

l Pour park I voir rkf. 28; pour partie II voir r&f. 3. 

J. Organometul. Chem, 42 (1972) 
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SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSl% ORGANIQUES. III 357 

INTRODUCTION 

Nous avons rCaIisC la synthese de d&iv& aminostanniques en vue de I’analyse 
systCmatique de Ieurs spectres de vibrations (IR et Raman). 

Ce travail cornpEte les Ctudes rCalis&es dans le domaine des proprEt& physico- 
chimiques de compo& organomCtalliques’-6 et en particulier celles des d&iv& 
oxygCnQ de l’i5tain4vs et celles des amino- et diaminosilanes6. 

Les compos& Ctudiees, dCsign& par un numCro plad entre parentheses, sont 

les suivants: (a) aminotributylCtains N-disubstitub (n-C,H,),SnN$, pour R=R’= 

CH, (I), C,H, (II), n-C3H-, (III), n-C4H9 (IV), C,H, (V); R=C,H,, R’=C6H, 
(VI); (b) bis(dialkylamino)dibutylktains (n-C,H9),Sn(NR,)I pour R=CH, (VII), 
C,H, (VIII), n-C,H, (IX); (c) N-Cthylhexabutyldistannazane (X), [(n-C,H,),Sn],- 
NC?H,. 

Les spectres infrarouges de tous ces d&-iv& ont et6 enregistrb entre 4000 et 
2600 cm-’ et entre 1800 et 400 cm-‘. Les spectres Raman des liquides purs ont 
etl: kgalement examinb de 3600-100 cm- ‘; le degr& de polarisation des bandes 
observees a CtC dCterminC. 

Cette etude a &C particulikrement dClicate en raison de la forte rkactivi!C de 
la liaison Sn-N et de la rapidit d’hydrolyse des amines stanniques. Les prtcautions 
prises et les conditions expkrimentales sont indiquees en detail dans l’appendice. 

11 n’a pas toujours CtC possible de faire des solutions en utilisant des solvants 
transparents et non rCactifs pour Ctudier les vibrations de valence des CH de 3000- 
2800 cm- ‘_ Dans cette region, nous avons dfi souvent nous contenter d’enregistrer 
les spectres infrarouges et Raman des liquides purs. Les friquences des bandes obser- 
vies, pour tous les d&iv& CtudiCs, sont rassembltes dans les Tableaux 1 et 2. 

Au tours de la discussion, nous envisagerons dans tous les cas les vibrations 
des groupes butyles 15s B Main d’une part, les vibrations des groupes aminostan- 
niques d’autre part. 

Alorn que les premi?res sont pratiquement independantes du reste de la molt- 
cule, les secondes dependent de l’arrangement des atomes. Nous etudierons done 
sCpartment les vibrations de squelette caractQistiques : des N-alkyldistarmazanes : 

des aminotributyl&tains N-disubstitui% : 

et des 

=\ /” 
C-sn--N 

c/ ‘c 
bis(dialkylamino)dibutyEtains : 

(suiteli la p. 360) 

J. Organometal. Ckem, 42.(1972) 
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360 A. MARCJrIAND, C. LEMERLE, M.-T. FOREL 

(I) ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTfiRISTIQUES DES GSOUPES BUTYLES L&S 
ii L’gTAIN 

Ces vibrations ayant dejja fait l’objet de plusieurs publications de l’un de nos 
laboratoires3-5, nous avons pu identifier les bandes correspondant aux groupes 
(n-C,H,)3Sn ou (n-C,H,),Sn dans les derives CtudiCs. Ce sont les bandes : 1465,1445, 
1420, 1375, 1340, 1290, 1190, 1070, 1045, 1000,960, 880,875,865,840, 765, 745,685, 
665, 595 et 455 cm -l dont les attributions prCcises sont indiquees sur les Tableaux 
1 et 2. 

Entre 3000 et 2750 cm-’ ou se situent les vibrations de valence des CH3, 
CH2 et CH, nous n’avons pu faire qu’une tentative d’attribution. 

(II) ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTGRISTIQUES DES STANNAZANES 

Pour tous les stannazanes caracterises par le groupe Sn-N-Sn, on attend deux 
vibrations de valence, l’une antisymetrique v,(SnNSn) intense en infrarouge, l’autre 
symetrique vJSnNSn) forte et polar-i&e en Raman et une vibration de deformation 
angulaire 6 (SnNSn). 

Sisido7 situe la vibration v,(SnNSn) entre 728 et 712 cm-‘, et la vibration 
v,(SnNSn) au-dessous de 400 cm- l dans des tris(trialkylstannyl)amines de for-mule 
(,R,Sn),N, R Ctant un methyle, un Cthyle ou un propyle. I1 justifie son attribution en 
estimant que v,(SnNSn) doit se trouver a une frequence inferieure a celle de v,(SiNSi), 
ce qui nous par& tout A fait valable. Les silazanes presentent6 en effet, une forte 
absorption vers 930 cm-’ correspondant A v,(SiNSi) et une faible bande A 566 cm- ’ 
affected & v,(SiNSi). 

Pour un IV-alkylstannazane, on attend d’autre part, la vibration de valence 
v(CN) dont le domaine d’absorption n’est pas bien defini, les vibrations du sub- 
stituant alkyle, et les vibrations de d&formation 6 (SnNC) et y (SnNC). Enfin, les vibra- 
tions de valence v(SnC) caracteristiques de la liaison entre Xtain et les groupes 
butyles sont prevues au-dessous de 700 cm-‘. 

(A) Vi&rations du squelette Sn-N-Sn 

k 

Le spectre IR du derive (X) [(n-C4H9)3Sn],NC2H5 presente une forte absorp- 
tion a 706 cm- ’ que nous attribuons B la vibration v,(SnNSn), puisqu’elle est absente 
du spectre des composCs (I)-(IX). Apr& exposition 2 l’air du derive, cette bande 
disparait tandis que l’on note l’apparition dune absorption B 775 cm-‘, attribuable 
5 v,(SnOSn) et revelant la formation par hydrolyse, d’un oxyde detain. 

La position de la vibration v,(SnNSn) n’est pas aussi facile A preciser car on 
observe sur le spectre Raman trois bandes polar-is&s a 590 (F), 500 (mF) et 392 cm- ’ (f). 

La bande a 392 cm’-’ ne nous parait pas assez intense pour pouvoir provenir 
dune telle vibration. La bande Raman forte et polari& situee a 500 cm- ’ aurait pu 
Ctre attribuee a v,(SnNSn). Mais comme elle est tgalement presente B cette frequence 
sur les spectres de diffusion des d&iv&s (I)-(IX), on peut penser que cette bande pro- 
vient dune vibration propre au groupe di- ou tri-butylstannique. Nous verrons 
qu’elle sera affect& 5 la vibration vs(SnC,) ou vs(SnC3). On est alors conduit a retenir 
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la forte bande polaris& observk 5 590 cm-l pour v,(SnNSn), d’autant plus qu’elle 
n’a pas reGu d’autre attribution par ailleurs. 

Pour la vibration de valence v(CN), nous avons relevk une intense absorption 
h lOOOcm-‘; elle nous parait convenir & un tel mode puisqu’elle est faible ou absente 
des spectres des autres d&iv&s et sa position s’accorde avec celle d’autres auteurs. En 
effet, Gray’ situe la vibration v (CN) de la methylamine & 1044 cm- ’ soit & une frC- 
quence voisine de celle d’un vibrateur CO’ et les “rockings” t(CH,), du CH3 1% B 
l’azote vers 1195 cm-’ soit dans le domaine de frCquences 1150-1300 cm-’ dtter- 
mink lors de l’Ctude de l’hexamCthylphosphotriamidep. Ces attributions s’opposent 
g celles de Kriegsmann” qui place v(CN) B 1186 cm-’ et un rocking du CH, 1iC 
& l’azote & 1065 cm-l dans le N-m~thylhexam~thyldisilazane. 

(B) Vibrations de valence v(SnC,) 
La position de la vibration de valence v,(Sn&) a ttE: situ& au voisinage de 

500 cm- 1 et celle de la vibration dCgCnCr& v,(Sn&) vers 600 cm-’ lors de I’Ctude 
des alcoxytributylCtains4*5. 

Pour les dialkylaminotributyl&ins (I-IX), nous attribuons l’absorption 505 f 
5 cm-’ g la vibration symCtrique v,(SnC3) puisqu’il lui correspond une bande Raman 
intense et polariste. 

La suite g 522 +2 cm- ’ nous parait correspondre g la vibration vJSnC,) 
quoiqu’elle ne soit pas tr& intense. Ces attributions sont en accord avec celles de 
Bfirger et Sawodny ’ I. Elles different de celles que nous avions envisagees pour Ies 
alcoxytributylCtains4; nous situions les vibrations v, et v,(SnQ), provenant de la 
lev& de la dCgCnCrescence respectivement 2 650 et 590 cm-‘. 

Nous verrons, dans la demi&re partie de ce m&moire, que les interpretations 
proposCes pour les vibrations v(SnC,) seront confirmCes par le calcul des modes de 
vi&ration du groupe C,SnN(CH,),. 

(III) ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTiRISTIQUES DES AMINOTRIBUTYL- 
ETAINS N-DISUBSTITUiS 

Aucune etude spectrographique d&ail& de ce type ‘de molCcule n’a CtC 
publiCe. Seul Sisido’” a fait des remarques concernant quelques d&iv&s de type 
R,SnN(C,H,), dans lesquels R est un Cthyle, un prcpyle ou un butyle; iI a note que 
certaines bandes Ctaient communes & ces differents compo&, qu’elles disparaissaient 
par hydrolyse et il les a attribuCes & la presence du groupe SnN(C,H,), sans prkiser 
davantage leur origine. 

Dans des dialkylaminotributylCtains, on devrait observer pour le squelette 

C,Sn-N$ une vibration de valence v(SnN), les vibrations de valene va(CNC) et 

v,(CNC), celles des dkformations 6 (CNC), 6 et y (SnNC), et les vibrations propres au 
groupe SnCJ. Les vibrations des butyles lib & Main et des divers substituants de 
l’azote entreront Cgalement en jeu, ce qui explique la multiplicitC des bandes observCes 
(Tableau 1 ou 2). 

La position de la vibration v(SnN) a CtC Ie sujet de controverses. Lappert13 
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attribue g la vibration de valence v (SnN) une bande a 510 cm- ’ observee dans le 
NJV-dimCthyl-N-phCnylureeiodotrimCthylstannane_ RandAll situe v(SnN) & 843 
cm - l dans (CH,),SnNHC6HS. 

La vibration de valence v(SiN) absorba& vers 830 cm-’ dans des amino- 
silanes R3SiNH2, la valeur indiquk par RandallI nous pa&t anormalement &levee 
pour un derive aminostannique. 11 nous semble plus logique de prevoir v(SnN) g 
une valeur voisine de la vibration v(Sn0) soit vers 600 cm- ’ 4*5_ D’autre part, la 
determination que nous venons de faire de la position de va et v,(SnNSn) dans les 
stannazanes permet de situer le vibrateur isole SnN au voisinage de v,,,,,(SnNSn) 
soit vers 640 cm-‘. 

Effectivement, on note sur les spectres des derives (I-VI) une absorption a 
600 + 3 cm-’ a laquelle correspond a 590 + 5 cm- ’ une bande Raman polarisee. 
Nous proposons d’attribuer cette suite de bandes & la vibration v(SnN). Cependant, 
comme la bande a 590 cm-’ ne disparait pas completement, quand on hydrolyse un 
dialkylaminotributyletain, il faut admettre qu?une autre vibration se trouve a cette 
mZme frequence. I1 pourrait s’agir cl’une vibration des groupes butyles lies Q Main 
puisque l’on observe vers 600 cm- ’ une suite de bandes faibles IR et Raman sur les 
spectres de l’oxyde de tributylttain et des alcoxytributyletains4. 

Une telle interpretation explique Cgalement I’absorption g 593 cm-l de l’hexa- 
butylstannazane @) trop intense pour ne correspondre qu’& la settle vibration 
v,(SnNSn). 

(B) Vibrations v,(CNC) et vJCNC) 
Perchard”, dans une etude IR et Raman de la dimtthylamine situe les vibra- 

tions de valence antisymittrique et symetrique de NC? respectivement a 1081 et 927 
cm-‘. Cette attribution s’accorde avec celle de nombreux auterus,‘entre autres Davies 
et SpiersX6 pour la moICcuIe de (CH,),C-0-N(CH,), et VOW pour l’hexamethyl- 
phosphotriamide. Ce dernier attribue B ces memes vibrations, les absorptions obser- 
vees a 1068 cm- ’ et 995 cm-’ respectivemenf resultats compatibles avec ceux 
cl’ Herail”. 

(1) DPrivPs diphatiques 
L’identification de telles vibrations a CtC particulierement delicate. Cependant, 

un effet de solvant polaire reali& sur les molecules (I), (II) et (III), en utilisant le 
chlorure de methylene, seul solvant non reactif sur la liaison SnN, nous a indique 
un abaissement de frequences sur certaines bandes comme le montre le Tableau 3. 

La suite B 1173 +3 cm-’ pourrait correspondre a v,(CNC), de mGme que 
celle, tres variable en frequences, mais tres intense de 1003 a 946 cm- ‘. 11 est vraisem- 
blabie que ces modes de vibrations ne sont pas pm-s et que certaines vibrations de 
deformations des substituants de l’azote, comme des rockings de CH, dans le cas du 
derive (I), doivent donner lieu 2 de fortes absorptions. Pour la vibration symetrique 
v&NC), la seule bande Raman forte et polarisee qui pourrait convenir, dans le do- 
maine de frequence p&u, serait la suite A 881 t2 cm- l_ Cependant, comme elle est 
presente sur les spectres cl’absorption des derivb (C4H,),SnOR, elle doit prove& 
Cgalement d’une vibration des groupes butyles. En effet, par hydrolyse, elle est af- 
faiblie et ne disparait pas completement. 

Pour eclair& ce probleme d’attribution des vibrations v(NC,) nous avons fait 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE D’UN SOLVANT DONNEUR DE PROTON SL?? LA FRCQUENCE DE DIF- 
FCRENTES VIBRATIONS DANS DES DIALKYLAMINOTRIBUTYLl?TAINS ET LE BIS(DI- 

M~THYLAMIN~)DIBUTYLI?TAIN 

DPricPs Solution duns 
&HI, ou 
GH,, 

Solution duns 
CH,Cl, 

I 1171 1159 
959 960 
948 939 

II 1183 1178 
1174 1166 
1003 1002 

III 1176 1169 
987 985 

VII 1173 

i 946 955 

( 1171 

1162 945 1 

v(en cm-‘); l=large 

un calcul sur ordinateur pour l’ensemble C,SnN,$E 3. Les resultats obtenus seront 
3 

don&s et discutes un peu plus loin. 

(2) D&i&s aromcstiques 
Les vibrations de valence v(CNC) se couplent fortement avec les vibrations 

du noyau benzenique v1 et v6 (notations de Wilson”), pour donner les quatre vibra- 
tions d’ensemble que l’on notera vI, v,i, vI,,, et v,v dans le Tableau 1. 

(a) Vibrations du noyau benzdnique. Les attributions des vibrations du noyau 
berzenique des composes (V) et (VI) ont CtC faites par comparaison avec celles de 
l’anisolel’. D’autre part, les spectres IR de la phenylethylamine et de la diphenyl- 
amine. que nous avons enregistres, nous ont kte precieux pour proposer les attribu- 
tions indiquees dans le Tableau 1. Nous ne les discuterons pas en detail. 

(b) Vibrations couplies. La premiere de ces vibrations vi se situe a 1303 cm-’ 
dans l’anisole en solution. I1 lui correspond une forte bande Raman. Dans le cas des 
derives (V et VI), nous attribuons, par analogie, les bandes 1312 et 1292 cm-’ respec- 
tivement B la vibration coupk vi. La bande ti 1259 cm- 1 dans le derive (V) et dans la 
phenylethylamine doit provenir de la vibration vu. Elle se trouve A une frequence un 
peu supkrieure B celle obtenue pour l’anisole (1247 cm-‘). Si nous passons aux 
derives diphenyles, nous observons une absorption moyenne A 1244 cm-’ sur les 
spectres de la diphenylamine et de l’oxyde de diphenyle. Par contre, aucune bande 
intense n’est rep&k a cette frequence sur le spectre du derive (VI). Nous pensons que, 
dans ce compose, c’est la forte absorption B 1209 cm- ‘, absente sur les autres spectres, 
qui doit &tre attribke A la vibration \t,,. 

On remarque que les vibrations couplees se trouvent a une frtquence plus basse 
dans Ie derive diphenyle que dans l’tthylphenylaminoCtain. 11 ne nous par& pas 
possible d’identifier les deux autres vibrations couplkes vIll et viv auxquelles correspon- 
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dent, pour l’anisole les faibles absorptions (785 et 445 cm- ‘)_ Dans cette region spec- 
trale, pour les d&iv&s stanniques, on observe, en effet, un grand nombre de bandes 
provenant des vibrations des groupes (C,H,),Sn- qui peuvent masquer celles des 
groupes phCnyles. 

(C) Vibrations des substituants Es d l’azote 
On note sur les spectres des d&iv& (I-IV) une forte absorption de frequence 

variable vers 1170 cm- I. 
Dans le dCrivC (I), par analogie avec la dimkthylamine et l’hexamtthylphos- 

photriamideg, nous attribuons la bande 1169 cm-’ A un rocking du CHJ Ii6 A l’azote. 
Dans Ies d&iv& (II), (III) et (IV), respectivement, les bandes 1174, 1168 et 

1164 cm- ’ pourraient correspondre A un rocking de CH3 1% au carbone ou ;i un 
wagging du CH, lie A l’azote comme des auteurs l’ont indiqut’la*b. 

Ces bandes disparaissent ou sont affaiblies par hydrolyse: dans le cas des 
amines stanniques celle-ci provoque, en effet, l’apparition de dialkylamine R,NH. 
Les vibrations de rocking ou de wagging sont certainement trb sensibles A la sub- 
stitution d’un atome d%tain par un hydrogene. 

(IV) ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTfiRISTIQUES DES BIS[DIALKYLAMINO)- 
DIBUTYL&TAINS 

Pour les d&iv& (VII), (VIII) et (IX), on s’attend B observer non pas une vibra- 
tion v(SnN) mais les vibrations de valence v,(NSnN) et v,(NSnN). On prkvoit Cgale- 
ment v, et v,(CSnC). Les autres vibrations seront en principe les miZmes que dans les 
dialkyiaminotributylCtains. 

(A) Vibrations v,(NSnN) et v,(NSnN) 
La r&partition des masses atomiques Ctant tr& diffbrente dans le cas des stan- 

nazanes et des bis(dialkylamino)dibutylCtains, le couplage entre les deux vibrateurs 
NSnN sera moins fort pour les seconds que pour les premiers: l&art entre les fr6 
quences va(NSnN) et v,(NSnN) sera alors inf&ieur A celui observe entre v,(SnNSn) 
et v,(SnNSn). 

La comparaison des spectres d’absorption des d&iv& (I) et (VII), (II) et (VIII), 
et (IV) et (lX) montre une nette diminution de l’intensite des bandes voisines de 600 
cm-’ quand on passe des mono- aux di-aminoktains. Par contre, les spectres Raman 
de ces memes composQ pris deux A deux sent assez voisins. Ori note toujours une 
bande forte et Polaris& qui pourrait peut-btre provenir de la vibration v,(SnN,) en 
mtme temps que d’une vibration des groupes butyles lib & l’btain. La vibration 
v,(SnN,) se situerait alors B 691& 5 cm-’ 06 l’on observe une suite de bandes larges 
assez fortes; l’absorption attribuk A uu rocking r(CH,)Sn, relev& vers 680 cm-l 
dans les aminotributylCtains et pour le stannazane (X), serait prCsente dans le massif 
dont nous n’avons rep&e que le maximum. 

Ces attributions sont compatibles avec les rQultats obtenus pour les stan- 
nazanes puisque la moyenne v,(SnN,) est de 642 cm-’ et celle de vm(NSn,) de 648 
cm-‘, frCquence correspondant A un seul vibrateur SnN. 

(B) Vibrations v,(CNC) et v,(CiVC) 
Le spectre du dCrivC (VII) prCsentant des bandes sensibles B un effet de solvant 
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polaire aux memes frequences que celles du derive (I), nous proposons les mCmes 
attributions. L’absorption a 1173 et le doublet 956-946 cm-r doivent provenir de 
la vibration v,(CNC) couplke avec un rocking des methyles. 

Nous affectons a la vibration v,(CNC) la suite A 8845 1 cm- ’ puisqu’il lui 
correspond dans tous les cas une bande Raman forte et polar-i&e. 

L’effet de solvant ne nous ayant donne aucun deplacement appreciable pour 
les derives (VIII) et (Ix), nous n’avons pas identifie les vibrations v,(CNC). 

(C) Vibrations v,(CGC) et v,(CSnC) 
Nous attribuons l’intense bande Raman polarik a 507 k 3 cm- ’ a la vibra- 

tion v5(SnC,) puisque elle doit se trouver A une frkquencc voisine de celle de v,(SnCJ 
(500 cm-‘). L a vi ra ion ‘b t v,(SnC,) pourrait correspondre a la suite vers 520 cm’-‘, 
done Q une frequence analogue a celle de v,(SnCa). 

Cette etude montre qu’il est impossible, sans un examen tres approfondi des 
spectres de distinguer un aminotributyietain d’un diaminodibutyletain. 

(v) DETERMINATION DU CHAMP DE FORCE DE VALENCE ET DES MODES DE VIBRATION 
DU MOTIF C&IN(CH,)~ 

(A) GComCtrie 
En l’absence de don&es experimentales sur la structure des derivb amino- 

stanniques, nous avons suppose que l’hybridation de l’azote etait sp3, que le groupe 
C,SnN Ctait tetraedrique, et que le squelette SnN(CH,), admettait un plan de symt- 
trie passant par Sri-N et la bissectrice de C3NC, (Fig. 1). 

Fig. 1. 

Les atomes d’hydrogene H, et Hs ont CtC places dans le plan CNC et disposk 
autour de l’atome de carbone comme dans l’adtonezO. L’atome de carbone C1, a 
Cte situ& dans le plan SnNC,. Les longueurs de liaisons et les angles ont ett pris comme 
suit : 

d(Sn-N)= 2.1 A”’ ,!_C3NCo = 109O28’ 
d(Sn-C) = 2.2 AZ2 L&NSn = ,!_C,NSn = log”28 
d(N-C) = 1.47 AZ1 
d(C-H) = 1.09 A2’ 

LC1&lC,, = LC,,SnN = 109”28’ 

(B) Me’thode de calcul 
Le calcul a kte mis en equation en utilisant un champ de forces de valence et 
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la mkthode d&rite, par Wilson et ~011. I8 L’t$nergie potentielle B Ctk &rite dans la . 

mCme approximation que G, c’est-&dire en posant nu&s les constantes d’interaction 
entre vibrations sans atome commun. 

L’analyse vibrationnelle ayant CtC faite en considkrant les vibrations de groupe, 
nous avons choisi pour les groupements, CH, et SnC,, des combinaisons linkaires 
des coordonnks intemes analogues A ceiles utilistes pour IVther dimCthyliquez3. Les 
coordonnk des autres groupements soot donnks ci-dessous: 

v(SnN) = R,,z y (SnNC) = -& (a, +aJ 

$CNC) = $ 0%.3+%4) 6(SnNC) = F2 (a1 -4 

v,(CNC) = $ (R,A--RI.,) s(CNC) = a3 

Comme champ de force initial, nous avons choisi pour l’ensemble SnNC, les 
valeurs que Biirger et Sawodny l la ont obtenues pour le dCrivC Sn[N(CH,),],. Pour 
SnC,, nous avons repris les rCsuItats de Kriegsmann” dans son ktude de (C2H5)3- 
SnCI. Enfin, nous avons utiIisC pour les mkthyles, le champ de force de I’Cther methyli- 
que Ctabli par Labarbe23*24. 

Les calculs ont Cti: exkutks avec un programme Ccrit pour ordinateur IBM, 
360/44 B I’aide des donnCes de la littkaturetO. 

TABLEAU 4 

CONSTANTES DE FORCE’= 

Constantes de force Initiales Finaies Constantes de firce Initiales Finales 

F(v(SIIN))~ 3.11 (ref. 11) 3.00 WWH,)) 

J=WW 4.35 (ref. 11) 4.00 F(k(CHJ) 

F(dSnC)) 
f(v(SnC) - v(SnC)) 
W(CH,)) 
JWCHJ) 
fb(CH)--V(W) 
F(WNC)) 
F(6 (SnNC)) 
HidSnW) 
mww 
F@;WG)) 
F(WG)) 
J-G%(CH~)) 

2.06 (ref. IO) 
0 (ref. 10) 
4.835 (ref. 24) 

4.569 (ref. 24) 
0.012 (ref. 24) 
0.53 (ref. 11) 
0.50 
0.50 
0.23 (ref. 10) 
0.28 (ret 10) 
0.28 (ref. 10) 
0.B (ref. 24) 
0.53 (ref. 20) 

2.09 
0.03 
4.90 
4.63 
0.06 
1.20 
0.91 
0.50 
0.23 
0.28 
0.28 
0.60 

Wil (SnW 
F(r,(SnW 
Fh, KH,)) 
F(r,KHd 
FWHd 
f (v (SW - V&NC)) 
fMCNC)-WH,W 
f@(CNC)-q&H,)) 
f(r,(CH,) --SJCHX)) 
I(q(CH~)-q(CHJ) 
IkJCHJ -rJCHJ) 

0.561 (ref. 24) 
0.50 (ref. 20) 
0.538 (ref. 24) 
0.48 (ret 20) 
0.48 (ref. 10) 
0.48 (ref. 10) 
0.852 (ref. 24) 
0.844 (ref. 24) 
0.024 (ref. 24) 
0.10 

-0.42 (ref. 24) 
-0.10 (ref. 24) 
-0.046 (ref. 24) 

0.09 (ref. 20) 
-0.11 (ref. 20) 

0.50 

0.47 

0.48 
0.48 
0.87 
0.82 
0.018 
0.17 

-0.40 
0.06 

- 0.05 
0.08 

- 0.02 

a Les constantcs de force des liaisons sent exprimkes en lO’dyn*cm-‘, ceks des angles en IO-*‘dyn-cm-rad-2 et 11 
interactions angle-liaison en 10e3 dyn _ rad- . ‘ b F=constante de force principale; f=constante de force d’interactia 
c Les valeurs de la reference 24 ont ttk diviskes par 42 pour tenir compte du changement de coordonnks. 

J. Organometal. .Chem, 42 (1972) 



SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSfrS ORGANIGUES. III 

TABLEAU 5 

367 

NOMBRES D’ONDE ET ATTRIBUTIONS DES VIBRATIONS FONDAMENTALES DE 
CxSnN(CH& 

Les nombrcs d’ondc sont ceux des bandes observk en IR sauf quelques bandes indiqutk-s R (Raman); 
( x ) v observks pour (C,H,),SnN(C,H,),. 

Gw,sJw~~,), C,S?1N(CH,)2 
v (obsekes) v (curcuzPes) 
(cm- ‘) (cm- ‘) 

Distributions d’hergie potentielle 
100 x L$F,JJ_, 

Attributions 

2956 
2923 
2923 

R 2898 
R 2898 

1433 
1409 
1408 
1378 
1360 
1239 
1171 
1151 
1094 
955 

R 883 
599 
520 
520 
501 

R 391 
278(x) 
250( x ) 
246(x) 
196(x) 

R 151(x) 

2993 99 v:(CH,) 
2990 99 v;(CH,) 
2934 99 v=(CHJ 
2933 99 v,(CH3) 
2899 A” 100 vJCH,) 
2899 A’ 100 v,(CH,) 
1464 A’ 64 K(CH,), 30 (CH,) r,, 
1433 A” 78 UCH,), 19 ra(CH,) 
1402 A’ 75 6,(CH,), 25 r,(CH,) 
1397 A” 80 &W-I,), 19 r,.(CHJ 
1381 A” 95 WH,) 
1373 A 98 k&H,) 
1240 A’ 48 r,, (CH& 27 &(CH,) 
1169 A” 47 ra(CHs), 38 v,(CNC), 14 6;(CH,) 
1144 A’ 70 p,(CH,), 23 k(CHJ 
1096 A” 76 rl(CH3)r 19 &(CH,) 
959 A” 70 v,(CNC), 43 (CH,) rll 
9OOA 81 v,(CNC), 10 v(SnN) 
593 A’ 59 v(SnN). 17 v,(CNC) 
524 A” 74 rg(SnC,), 25 v;(SnQ 
523 A’ 74 v;(SnC,), 25 v&%K,) 
503 A’ 96 vJSnC,) 
387 A’ 65 6(CNC) 
277 A” 84 8 (SnNC) 
244 A’ 95 t(CH,) 
243 A” 100 t(CH,) 
201 A’ 59 y(SnNC), 19 &(SnC,) 
142 A” 51 &(SnC,), 21 r,(SnC,), 17 B;(Sn&) 
140 A’ 63 G;(SnC,), 21 &(SnC,) 
121 46 rL(SnC,), 23 &(SnC,), 15 rI,(SnCJ 
120 51 6,(SnC,), 23 (SK,) rlI 
111 46 &(SnC,), 19 y(SnNC), 20 (SnC,) rll 

d=%) 
vACH4 
GHs) 
v&H4 
UCH,) 
&tCH,) 
UCH,) 
WHJ 
W=,) 
WHJ 
ql PI31 A 
‘11 (CHA A” 
r,W-bf A’ 
r,(CH,) A” 
vJCNC) 
GNC) 
v(SnN) 
v,WCJ 
v;(SnC,) 
v.(SnCJ 
6 (CNC) 
S(SnNC) 
t(CH,) A’ 
t(CH,) A” 
y(SnNC) 

4&C3) 

Wnc3) 

rLWC3) 

&(SnC3) 

rll WC31 

(C) Rtsultats et discussion 
Le Tableau 4 rassemble d’une part les valeurs des con&antes de force initiales, 

d’autre part, ceI1e.s que nous proposons pour Ie groupe C,SnN(CH,),, apres Egere 
modification des champs de force pour obtenir un bon accord entre frequences 
expkimentales et calculees. Nous avons report6 sur le Tableau 5 les frequences cal- 
culCes et observees, les repartitions d’energie potentielle par rapport aux constantes 
principales et les attributions suggCr&s par l’analyse des spectres. 

(1) Discussion du champ de force 
(a) Vibrations des groupes mkthyles. Nous n’avons pas cherchi: A obtenir une 
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excellente concordance car une attribution compltte des vibrations de valence est 
impossible. En effet, les molecules CtudiCes renferment trois groupes butyles. liQ A 
Main dormant lieu A des vibrations v (CH,), v (CH,) et aw harmoniques des deforma- 
tions 6(CHs) et 6(CH,) qui se trouvent dans le mCme domaine de frequences. 

Les constantes de force principales des dtformations F [s(CH,) J obtenues 
dans Pa&one donnent un meilleur accord que celles de l’ether dim&hylique- 

Nous avons CtC amen& g augmenter la valeur de F[r,l(CHs)] et B diminuer 
celles de F [rI(CH,)] et f [&(CH,) - v (CNC)] par rapport a l’ether dimethylique. 

Le calcul a montre que, pour situer les vibrations v(CNC), et les rockings 
r&H,) aux frGquences expCrimentales, il Ctait nCcessaire de donner B la constante 
d’interaction /‘[I-~! (CH,) - (CNC)] 
dans l’ether dimethylique. 

une valeur positive 0.06 et non negative comme 

(b) T/ibrations des groupes SK,. LE transfert du champ de force de valence de 
(C2H,),SnCI conduit & un accord satisfaisant. Settle la constante principale F [V- 
(Sn-C)] a CtC legerement modill& pour situer v,(SnC,) Q 500 cm-l exactement. 11 
est absolument impossible que la levee de degenerescence de v,(SnC,) entraine les 
vibrations vi ou v,(SnC,) ii 595 et 650 cm- ’ comme nous l’avions suggCr& lors de 
l’etude des alcoxytributyletains4*5, car il faudrait introduire des constantes d’inter- 
action f [v (Sri-C) - v(Sn-C)] t&s Clevees. 

(c) Vibrations des groups SnN(CH,),. Le manque de donnCes bibliographiques 
nous a obligQ a choisir arbitrairement les constantes de force principales F [S (SnNC)] 
et F[y(SnNC)] egales ti 0.5 x 10’ dyn -cm- ‘. Le calcul conduit B garder une telle 
valeur pour y (SnNC) mais a augmenter celle de 6 (SnNC). Par analogie avec les resul- 
tats de la dim~thylamine15, et de I’hexamCthylphosphotriamide’, nous avons situ6 
s(CNC) B 391 cm- ’ ce qui oblige A prendre pour F [S (CNC)] la valeur 1.20 et non 
0.53 comme l’avait determine Burger’ ‘. 

Enfin, la valeur de la constante F[v(Sn-N)] est voisine de celle de Burger 
dansSn[N(CH,)& 

(2) Discussion des modes de vibration 
J_x. calcul nous a permis de confirmer l’attribution des bandes 1433 et 1408 

-r aux vibrations de deformation S, et S,(CH,Xy puisqu’elles sont absentes des 
i:ctres des derives (II)-(W) ne renfermant pas de groupe methyle lit 8 l’azote. 

11 montre, d’autre part, que les bandes situ& entre 1~ x) et 1500 cm- ’ ainsi 
que les bandes 1342,1294,1272,1213,1190,1076,1047,1019,1000,872,867,840,762, 
741, 683, 660 et 455 cm- ’ correspondent bien aux vibrations des groupes butyles, 
comme nous l’avons mis en evidence par la methode des suites. 

On note un melange des mouvements rll(CH3) et v,(CNC) alors que les 
rockings perpendiculaires sont plus purs, ce qui explique l’effet de solvant polaire 
observC sur les frequences 1171 et 959-948 cm-‘. Ce dernier doublet proviendrait des 
vibrations v,(CNC) principalement, mais aussi de ril (CH,) et de v(CC) de la chaine 
butyle. Comme nous constatons exactement le m8me comportement pour les bandes 
1173 et 956-946 cm- ’ du d&iv6 (VII), renfermant dew fois le groupe N(CH,),, nous 
proposons la mCme attribution. 

La vibration v,(CNC) se situe B 883 cm- ’ oti l’on observe une bande Raman 
forte et polar-is&z et la vibration de valence v(SnN) A 559 cm- ‘. Le calcul montre que 
la vibration vJSnC,) est bien g 501 cm-l comme nous l’avions attribute, et que la 
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lev& de dCgCnCrescence de la vibration v&C,) n’est que de 1 cm- ‘. Les vibrations 
v, et vL(Sn&) sont pratiquement confondues & 520 cm-’ montrant ainsi que le groupe 
SnC, conserve un axe ternaire. 

Lors de la discussion des spectres, nous nous Ctions demand& s’il ne fallait 
pas envisager un couplage entre les mouvements v(SnC,) et v(SnN) des dialkylamino- 
tributyletains. II a CtE: montre3*25, en effet, dans les alcoxytrialkylgermaniums, R,Ge- 

OR’, que le groupe c\ AC C,Ge,O se comportait comme un Cd&e tCtratdrique dans le- 

quel tous les atomes de carbone et d’oxygt?ne vibraient, soit en phase, soit en opposi- 
tion de phase, Le calcul montre que les vibrations v(SnC,) sont pures et que la 
vibration v(SnN) ne fait pas intervenir les liaisons Sn-C. La vibration de deformation 
d&NC) se situe A 391 cm- I, valeur voisine de czlle obtenue pour la dimCthylamine15. 
Entre 350 et 100 cm-l, le peu de donn&s exp&imentales ne nous permet pas de faire 
des attributions certaines. 

(VI) MODES DE VIBRATIONS DES Dl!?RIVl% (II), (III), ET (IV) 

Nous avons-essay6 de transposer les rQultats obtenus par le caIcul du d&iv& 
methyl6 aux autres composCs aminostanniques. 

La vibration v,(CNC) doit correspondre principalement Q l’intense absorp- 
tion observk B 1003 cm-’ pour (II), 987 cm-’ pour (III), et 1015 cm-’ pour (IV). 

Les fortes bandes observQ A 1174, 1176 et 1171 cm-’ respectivement sont 
attribuCes A des waggings de CH, ou ti des rockings (CH,), plus ou mains couplCs 
avec v,(CNC), ce qui explique le dtplacement de ces frhquences en prCsence d’un 
solvant polaire. 

Par analogie avec le composC (I), nous retenons la suite B 880 cm- ‘, 5 laquelle 
correspond une bande Raman Polaris&e, pour v,(CNC), en meme temps qu’& une 
bande propre aux groupes butyles. 

Les bandes 1174, 1003 et 880 cm- ’ que nous venons d’attribuer respective- 

ment & o(CH,), v,(CNC) et v,(CNC) pour le d&iv& (II), sont en accord avec celles 
indiquCes par Sisido12 comme caractCristiques du groupe Sn-N(C,H,), dans les 
d&iv& R$n(C,H,), car elles disparaissent par hydrolyse. 

La vibration v(Sn-N) est A 598 f 1 cm- l. On observe une autre absorption 
de frtquence voisine (590 cm-‘) pour le dCrivC (II) A laquelle correspond dans tous 
les cas une bande Raman polaris&. Nous pensons que cette suite provient d’une 
vibration propre aux groupes butyles 1iCs A Main, comme nous l’avions suggQC lors 
de l’&ude de I’hexamCthylstannazane. 

Les attributions faites pour les vibrations v(SnC) sont directement trans- 
f&ables du cornpod (I) aux d&iv& (II), (III) et (IV). 

Enfin, la suite vers 390 cm-’ pourrait provenir de s(CNC) et celle vers 200 
cm-l pourrait Ctre affect& B r(SnNC) principalement. Par analogie avec l’acttone, 
pour le d&iv6 (II), l’absorption & 305 cm- 1 A laquelle correspond une bande Raman 
& 297 cm- ’ pourrait etre une deformation S(CCC). 

Le calcul des modes de vibration dans le cas du motif C$nN(CH,), nous a 
done permis de montrer que le champ de force de molCcules ou groupes voisins etait 
transferable sans grande modification. Les attributions obtenues pour le composC 
mCthylC peuvent Ctre utilisCes pour des d&iv& homologues. 
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APPENDICE 

(I) 0Rmm DES cosmoses I~TuDIGS 

(A) Aminotributylftaim N-disubstitu&s 
Le dimkthyl- et le dikthyl-aminotributylCtain ont Ctk p&parks par action d’ami- 

nolitbiens sur l’oxyde de tributylktain suivant la mkthode de Jones et Lappertz6. 

Les autres compo&s de type (n-C,H,),SnN$, (R=R’=n-C,H,, n-C,H, et 

C,H, et R =CtH5, R’=C,H,) ont Cti: obtenus par transaminationz7 faisant inter- 
venir une amine stannique d&j5 prkparke et une amine carbon&z appropriee. Nous 
avons utilisC ici le dim&hylaminotributylCtain qui khange facilement ses deux grou- 
pes mtthyles lib & l’azote avec des groupements R de poids molkulaire plus 6levb 
d’aprks la rkaction: 

(n-C+H&SnN(CH,), +R2NH + (n-C,H9),SnNRz + (CH&NH 

(B) Bis(dia2kylamino)dibutylPtains 
L’action d’aminolithiens sur le dichlorure de dibutylktain a permis de p&parer 

ce type de d&+&s d’aprb 1’Cquation: 

2 R,NLi -t- (n-C,H&SnCl, - (n-C,H9),Sn(NR2), +2LiCl 

pour R=CH3, C2H5 et n-C4H9. 

(C) N-,!?thylhexabutyldistmnazane 
La synthbe de ce cornpa& a 6tC rCali&e par action de 1’Cthylamine sur le 

di&thylaminotributylCtain. 

(IIj CARACTgRISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES 

(A) Spectrograpkie IR 
Les spectres furent enregistrks g l’aide d’un spectrographe infrarouge Leitz, 

double faisceau simple passage, &quip6 de prismes ou de rkseaux. Les caractkistiques 
de l’appareil pour les diverses r&ions CtudiCes sont rassemblees dans le Tableau 6. 

Sur chaque spectre ont CtC enregistries les bandes de rCf&ence par rapport 
auxquelles nous avons rep&k les frtquences d’absorption des produits CtudiCs, 

Les amines stanniques, t&s hydrolysables, ont 4tC manipulkes en caisson rigou- 
reusement desskch6 par de l’anbydride phosphorique. Selon la r&ion considCrke, 

T.4BLEAU 6 

RPgion spectrale Prisme 024 Lurgeur spectrale Erreur Etalonnage 
(cm- ‘) rkseau de fente (cm- ‘) 

3700-2500 300 t/mm 1 1 Hz0 et CH4 
1800-13OC 150 t/mm 1 1 Hz0 
1300-750 NaCl 2.5 1 NH, 
75@-400 KBr 5 1 1,2,,btrichlorobenz&ne 
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nous avons utilise pour l’enregistrement des spectres des composes en solution dans 
des solvants organiques, des cellules a faces de NaCl ou KBr. Les concentrations ont 
CtC assez Clevees, de l’ordre de 0.5 M & 5 M pour des Cpaisseurs de 0.05 mm a 0.1 mm. 

Le choix dun solvant convenable a Cte tri?s delicat en raison de la grande 
rCactivitC de la liaison Sn-N. Dans le domaine spectral 37Ofk2500 cm-‘, le tetra- 
chlorure de carbone, seul solvant utilisable ne possidant pas de groupes CH, n’a 
pu Etre employe car il reagit avec les amines stanmques. Il ne fut done pas possible 
de faire une etude rigoureuse dans cette region. 

Pour la mCme raison, entre 1500 et 400 cm- ‘, le sulfure de carbone qui n’a 
pas d’absorption importante n’a pu Etre utilise. Aprh de nombreux essais sur des 
solvants organiques, if s’est avCre que seuls les alcanes, cycloalcanes et les Cthyleni- 
ques halogCn&s sont sans action sur les amines stanniques. Ces hydrocarbures ayant 
quand meme une absorption non n~gligeable dans la region ci-dessus, nous avons 
etC obliges d’employer le cyclohexane et I’hexane comme soivants inertes et le chlorure 
de mCthyMne comme donneur de proton; les deux premiers ont Cte distill& sur sodium 
et le dernier conserve sur tamis moleculaire. 

(9) Spectrographic Raman 
Les spectres de diffusion de tous les composks a l’etat pur furent enregistres 

sur un spectrographe Raman Coderg type CH-1. a source laser He-Ne (raie excitatrice 
a 6328 A) de puissance 150 mW. La precision des lectures est +2 cm-‘. 
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