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Summary

Mbossbauer spectroscopy helped us to establish the structure of organotin
derivatives of succinimide, phthalimide and hexahydrophthalimide. The study
of changes in isomer shift (8), quadrupole splitting (A) and in the ratio p =
A/8 has given information on the coordination of the tin atom.

Résumé

La spectroscopie M&ssbauer a permis de déterminer la structure de’com-
posés organostanniques dérivés du succinimide, du phtalimide et de I’hexa-
hydrophtalimide. L’étude des variations du déplacement isomérique (§), du
couplage quadripolaire (A) et du rapport p = A/6 a permis d’obtenir des ren-
seignements sur la coordination de ’atome d’étain.

Introduction

Nous avons fait appel a 1a spectroscopie M&ssbauer pour déterminer la
structure de plusieurs séries de composés organostanniques dérivés d’imides. En
effet, cette spectroscopie d’absorption de photons v fournit 2 paramétres: le
déplacement chimique & et le couplage quadripolaire A qui sont liés a I’état
d’hybridation de I’atome d’étain. Cette méthode permet donc d’obtenir des
renselgnements sur la coordination de I’atome d’étain.

Résultats et dlscussmn

Les valeurs ded,Aetdep=A[S con'espondant aux prodults du type
RiSn—Y sont rassemblees dans le Tableau 1.
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TABLEAU 1
MOSSBAUER PARAMETRES

R S(mmsT1) A(mm s 1) p

R3aSn—hexahydrophtalimides-cis

Me 1.36 3.31 2.44
Et 1.51 3.34 2.21
n-Pr 1.51 3.00 1.99
i-Pr 1.45 3.03 2.09
n-Bu 1.48 3.14 2,12
n-Am 1.48 3.13 2.11

R3Sn—phtalimides

Me 1.34 3.22 ) 2.40
Et 1.46 3.08 2.11
n-Pr 1.46 2.89 2.05
i-Pr 1.48 2.74 1.85
n-Bu 1.44 3.22 2.23
i-Bu 1.38 2.86 2.07
s-Bu 1.55 2.91 1.88
n-Am 1.46 2.95 2,01

R3Sn—succinimides

Me 1.37 3.35 2.46
Et 1.48 3.44 2.33
Pr 1.45 3.29 2.27
i-Pr 1.52 2.91 1.92
n-Bu 1.50 3.44 2.29
i-Bu 1.423 295 207
n-Am 1.52 3.50 2.32

Variations du déplacement isomérique

En spectroscopie Mossbauer, le déplacement chimique est une mesure pra-
tiquement directe de la densité de charge électronique au niveau du noyau, qui
en assimilant celui-ci a une charge ponctuelle, est habituellement noté 1y, 12,
Pénergie du photon absorbé augmente quand ¥, est faible. Expérimentalement
le déplacement isomérique § d’un atome augmente quand V’électronégativité
de ses coordinats diminue [1, 2]. Ce qui traduit la variation de la densité élec-
tronique autour de ’atome d’étain: plus elle est importante plus la valeur de §
sera élevée.

Sur cette base on devrait donc observer la plus grande valeur de & quand R
est un groupe donneur d’électrons, donc pour R = i-Pr, i-Bu, s-Bu. C’est ce gue
Pon observe en général, sauf dans la série des hexahydrophtalimides ou pour
R =i-Pr, 8 = 9.66, alors que pour R = n-Am ou n-Bu, § = 9.86.

Variations du dédoublement quadripolaire

D’aprés la littérature [3, 4], A diminue quand ’électronégativité des sub-
stituants liés.a ’atome étirdié diminue. C’est a dire que plus la densité électro-
nique autour de Sn sera €levée plus A sera petit. Examinons les différentes séries
étudiées quand R = Me, i-Pr. On doit s’attendre 3 ce que les valeurs de A soient
moins élevées pour R = i-Pr ou i-Bu, que dans les cas ot R = Me, puisque les
premiers groupements sont les plus donneurs en électrons. C’est bien ce que ’on
observe (voir Tableau 1).
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Examen du rapport p = A[§

Le rapport p = A/S a été proposé [5] comme test de Pétat d’hybridation
de ’étain. Pour un atome hybridé sp®, p est compris entre O et 1.8 tandis que si
I’on s’écarte de la symétrie tétraédrique pour tendre vers une structure spd, p
devient supérieur 4 2.1. Les résultats obtenus dans les séries étudiées sont donnés
dans le Tableau 1. Les valeurs observées pour p sembleraient indiquer que I’atome
d’étain est pentacoordiné; Cependant, ce test a été remis en question par Nasielski
et coll. [6], qui ont montré que A peut s’avérer beaucoup plus sensible que 6 a
Ia nature des substituants, ce qui pourrait conduire a une surestimation de la co-
ordination. Les valeurs les plus faibles obtenues pour p concernent les cas ol les
groupements R sont volumineux, par exemple quand R = i-Pr; hexahydrophtal-
imide p = 2.09; phtalimide p = 1.85; succinimide p = 1.92.

Si la coordination est plutdt surestimée [7], c’est que dans ce cas I’étain n’est
pas pentacoordiné malgré la valeur élevée de p; on peut d’ailleurs s’attendre a
cette conclusion car ’encombrement stérique autour de Sn est tellement impor-

tant qu’il doit empécher 'approche d’une autre molécule et qu’une structure du
type I est peu probable.
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Par contre, quand R = Me, les valeurs obtenues pour p sont relativement im-
portantes (= 2.40) et dans ce cas, on peut admettre la pentacoordination pour
Patome d’étain et une structure telle que I. Il semble bien qu’il en soit de méme
quand R est plus important mais non ramifié.

Partie expérimentale

Spectrométre Mdassbauer

Une source monochromatique de rayons -y émis par des atomes d’étain 11¢ m
sous forme de BaSnQO; est montée sur un dispositif qui lui imprime une vitesse
déterminée [9]. Sur le trajet des photons, est interposé un absorbeur solide con-
stitué par le produit & étudier. La température du cryostat contenant I’échantillon
est maintenue a 78 K. On fait varier la vitesse de la source et pour chaque valeur
de la vitesse, on compte le nombre de photons transmis a 1’aide d’un sélecteur
multicanaux.

Le spectre enregistré dans le bloc mémoire du sélecteur muliticanaux est
alors traité sur Pordinateur {BM 1130 du Centre de St. Jérome. Le modele
adopté est un ensemble de pics lorentziens indépendants, superposés a une ligne
de base parabolique. Avec ce modéle, on effectue par une méthode de moindres
carrés un ajustement de la courbe expérimentale. Cet ajustement fournit ainsi
les positions, hauteur et largeur les plus probables de chaque pic. Le traceur de
‘courhes associé au calculateur donne la courbe ainsi calculée et les points expéri-
mentaux. Le spectre de I'un des produits étudiés est donné i titre d’exemple a la
Fig. 1.
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Fig. 1. Spectre Mdssbauer du triisopropylphtalimide. Ordonnée: nombre de coups; abcisse: nombre de
canaux (0.15 mm s~} par canal). Référence BaSnO3: 205.5).

Synthése des produits étudiés
Les composés organostanniques dérivés d’imides du type R3;Sn—Y ou
R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, i-Bu, sec-Bu, Am,etou Y =

o) o) 0
—3 <1 1O
o] o o
sont obtenus d’aprés le sch&ma réactionnel suivant:

BrY + R3;SnPh S BrPh + R;SnY
BeRzdsde

La synthése de ces produits met en jeu la coupure sélective de la liaison car-
bone aromatique—étain. Le mode opératoire est le suivant: on ajoute goutte a
gouite 'alkylphénylstannane a un mélange de N-bromoimide dans le tétra-
chlorure de carbone en présence de peroxyde de dibenzoyle. Le reflux est main-
tenu pendant 2 heures. Les solides sont obtenus par cristallisation fractionnée,
les liquides par distillation sous vide poussé. Les rendements {10] sont de ’ordre
de 50%. La préparation du N-bromohexahydrophtalimide a été décrite par
Peiffer [11]. Ces organostannylimides peuvent &tre conservés en ampoule scellée
sous vide. Le Tableau 2 rassemble les produits et les analyses centésimales ob-
tenues pour les trois séries de produits. Seuls les trlbutylstannyl succmlmlde
121 et phtalimide [13] avaient déja été préparés.

Conclusions

Nous pensons donc que, quand R est plus petit ou non ramifié, il peut y
avoir une pentacoordination au niveau de I’atome d’étain. Dans le cas des com-
posés comportant un substituant R encombrant, et que nous pensons étre.non .
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TABLEAU 2
DONNES DES CNOMPOSES ORGANOSTANNIQUES SYNTEETISES

Produits Rendement Constantes Analyse trouvé (calc.) -
R (%) physiques

(F° ou Eb® /mm) C H . ’ N

R3Sn—hexahydrophtalimides-cis

Me 65 152 41.6 6.0 4.3
(41.81) (6.06) (4.43)
Et 60 43 46.9 - 6.8 . 3.8
(46.96) (7.03) (3.93)
n-Pr 50 146/0.2 - 50.9 7.6 4.5
(51.0) (7.8) (3.5)
n-Bu 40 165/0.3 54.2 8.1 3.2
(54.3) (8.4) (3.2)
i-Pr 48 155/0.3 50.85 7.7 3.4
(51.0) 1.8) (3.5)
i-Bu 45 160/0.3 54.15 8.2 . 3.3
54.3) (8.4) (3.2)
n-Am 25 185/0.2 56.9 8.9 2.75
(57.07) (8.95) (2.89)

R3Sn—phtalimides

Me 6C 156 42.5 4.07 4.5
(42.6) 4.2) (4.5)
Et 60 65 47.6 5.16 3.8
“47.7) 5.4) (3.9)
n-Pr 50 160/0.2 51.6 6.38 3.3
(51.8) (6.39) (3.5)
n-Bu 45 170/0.2 55.0 7.1 31
(55.08) (7.16) (3.2)
i-Pr 48 152/0.3 51.7 6.36 3.4
(51.8) (6.39) (3.5)
i-Bu 48 180/0.3 54.9 7.0 3.1
(55.08) (7.16) 3.2)
s-Bu 25 190/0.1 55.0 7.2 3.2
(55.08) (7.16) (3.2)
n-Am 25 218/0.1 57.6 7.7 2.8
(57.76) (7.79) (2.92)
R3Sn—succinimides
Me 65 148 32.31 4.89 5.33
(32.0) 4.9) (5.3)
Et 65 52 39.4 6.3 4.7
(39.5) (6.25) 4.6)
n-Pr 55 70 45.2 7.1 4.0
(45.1) (7.2) 4.0)
n-Bu 20 160/0.1 49.4 ’ 7.9 3.8
(49.5) (8.05) (3.6)
i-Pr 25 140/0.3 45.3 7.25 4.1
(45.1) 1.2) (4.0)
i~-Bu 20 155/0.3 49.55 8.2 3.6
(49.5) (8.05) (3.6)
n-Am 15 180.01 53.0 2.4 3.0
(53.04) (8.66) (3.25)

associés (ex. R = i-Pr), la valeur relativement élevée du dédoublement gquadri-
polaire A peut étre expliquée par une interaction non négligeable entre les
orbitales d de I’étain et les électrons p non liés de I’azote [4, 7, 8], qui modifie
Phybridation de ’atome d’étain sans modifier la coordination. Nous pensons
confirmer ’association ou la non-association de ces composés par une étude en
spectroscopie photoélectronique ESCA.
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