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Mtissbauer spectroscopy helped us to establish the structure of organotin 
derivatives of succinimide, phthalimide and hexahydrophthalimide. The study 
of changes in isomer shift (6), quadrupole splitting (A) and in the ratio p c 
A/S has given information on the coordination of the tin atom. 

Resume 

La spectroscopic Mijssbauer a permis de determiner la structure decom- 
pos& organostanniques d&iv& du succinimide, du phtalimide et de l’hexa- 
hydrophtalimide. L’Ctude des variations du d&placement isomerique (6), du 
couplage quadripolaire (A) et du rapport p = A/6 a permis d’obtenir des ren- 
seignements sur la coordination de l’atome d’etain. 

Introduction 

Nous avons fait appel h la spectroscopic Mijssbauer pour determiner la 
structure de plusieurs series de composes organostanniques derives d’imides. En 
effet, cette spectroscopic d’absorption de photons 7 fournit 2 parametres: le. 
d&placement chimique 6 et le couplage quadripolaire A qui sont lies a l’&at 
d’hybridation de l’atome d’&ain. Cette mQthode permet done d’obtenir des 
renseignements sur la coordination de l’atome d’3ain 

Rkultats et discussion 

Les valeurs de 6, A et de p = A/6 correspondant aux produits du type 
&Sn-Y sont rassemblees dans le Tableau 1. 
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TABLEAU1 

MMijS.SBAUERPAFtAMETRES 

R 6(mms-I) A(mms-1) P 

RjSn-hexahydrophtalimides-cis 

&le 1.36 
Et 1.51 
n-h 1.51 
i-R 1.45 
II-BU 1.48 
Xl-Am 1.48 

3.31 2.44 
3.34 2.21 
3.00 1.99 
3.03 2.09 
3.14 2.12 
3.13 2.11 

R+l- phtalimides 

MC? 1.34 3.22 2.40 
Et 1.46 3.08 2.11 
n-R 1.46 2.99 2.05 
i-R 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 
II-Am 1.46 2.95 2_01 

RpSnsuccinimides 

Me 1.3i 3.35 2.46 
Et 1.48 3.44 2.33 
R 1.45 3.29 2.27 
i-R 1.52 2.91 1.92 
n-Bu l-50 3.44 2.29 

i-Bu 1.42 295 2.07 
n-Am 1.52 3.50 2.32 

Variations du d~placemenr isomdrique 
En spectroscopic Massbauer, le deplacement chimique est une mesure pra- 

tiquement directe de la densite de charge &lectronique au niveau du noyau, qui 
en assimilant celui-ci a une charge ponctuelle, est habituellement noti lea I:., 
l’energie du photon absorb6 augmente quand $10 est faible. Exp&imentalement 
le dgplacement isomerique 6 d’un atome augmente quand l’electronegativiti! 
de ses coordinats diminue ]I, 21. Ce qui traduit la variation de la densit Alec- 
tronique autour de l’atome d’&in: plus elle est importante plus la valeur de 6 
sera k$levee. 

Sur cette base on devrait done observer la plus grande vaIeur de 6 quand R 
est un groupe donneur d’&lectrons, done pour R = i-Pr, i-Bu, s-Bu. Vest ce que 
l’on observe en g&-&ml, sauf dans la serie des hexahydrophtalimides air pour 
R = i-Pr, 6 = 9.66, alors que pour R = n-Am ou n-Bu, 6 = 9.86. 

Variations du d&doublement quadripolaire 
D’aprk la littkature [3,4], A diminue quand l’electronegativite des sub- 

stituants lies. 5 I’atome &.r.die diminue. C’est 5 dire que plus la densit& Clectro- 
nique autour de Sn sera GlevGe plus A sera petit- Examinons les differ-en@ skies 
&u&&es quand R = Me, i-Pr- On doit s’attendre B ce que les valeurs de A soient 
moins elevees pour R = i-Pr ou i-Bu, que dans les cas 06 R = Me, puisque les 
premiers groupements sont les plus donneurs en electrons. C’est bien ce que I’on 
observe (voir Tableau 1). 
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Examen du rcpport p = A/6 
Le rapport p = A/s a 6% propo& [5] comme test de l’&at d’hybridation 

de Y&aim Pour un atome hybrid6 sp3 , p est compris entre 0 et 1.8 tandis que si 
l’on s’kcarte de la symhtrie t&ra&Irique pour tendre vers une structure sp3 d, P 
devient sup&ieur B 2.1. Les r&ultats obtenus dans les s&es &tudi&s sent don&s 
dans le Tableau 1. Les valeurs observGes pour p sembleraient indiquer que l’atome 
d’&ain est pentacoordin&; Cependant, ce test a Qti remis en question par Nasielski 
et ~011. [6] , qui ont montrg que A peut s’averer beaucoup plus sensible que 6 5 
la nature des substituants, ce qui pourrait conduire & une w-estimation de la co- 
ordination. Les valeurs les plus faibles obtenues pour p concernent les eas oti 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 plutbt sure&m&e [7], c’est que dans ce cas x’&ain n’est 
pas pentacoordine ma&& la valeur elevee de p; on peut d’ailleurs s’attendre 5 
cette conclusion car l’encombrement stGrique autour de Sn est tellement impor- 
tant qu’il doit empGcher l’approche d’une autre mol&ule et qu’une structure du 
type I est peu probable. 

Par contre, quand R = Me, les valeurs obtenues pour p sont relativement im- 
portantes (= 2.40) et dans ce cas, on peut admettre la pentacoordmation pour 
l’atome d’dtain et une structure telle que I. I1 semble bien qu’il en soit de mEme 
quand R est plus important mais non rami?%. 

Partie exphimentdle 

Spectrome‘tre Miissbuuer 
Une source monochromatique de rayons 7 &mis par des atomes d’&ain 119 m 

sous forme de BaSnOJ est montee sur un dispositif qui lui imprime une vitesse 
determin&e [9]. Sur le trajet des photons, est interpos& un absorbeur solide con- 
stitui? par le produit B Studier. La temp&ature du cryostat contenant 1’Qchantillon 
est maintenue & 78 K. On fait varier la vitesse de la source et pour chaque valew 
de la vitesse, on compte le nombre de photons transmis i i’aide d’un selecteur 
multicanaux. 

Le spectre enregistr& dans Ie bloc mgmoire du &Iecteur muiticanaux est 
alors trait6 sur l’ordinateur IBM 1130 du Centre de St. J&Gme. Le modGle 
adopt6 est un ensemble de pits lorentziens indGpendants, superpo&s h un& ligne 
de base parabolique. Avec c e modsle, on effectue par une methode de moindres 
car&s un ajustement de la courbe exp&imentale. Cet ajustement fournit ainsi 
les positions, hauteur et largeur les plus probables de chaque pit. Le traceur de 
courbes associ& au calculateur doMe la courbe ainsi calculhe et. les points exp&i- 
mentaux. Le spectre de l’un des prod&s btudi& est dorm@ B titre d’exemple 2 la 
Fig. 1. 
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Figl_SpectreMiinbauer du triisopropylphtalimide.Ordonnee~nombredecoups;abcisse:nombrede 

-ux (O-i5 mm s-1 par canal). Re?f&ence BaSnO3: 205.5). 

Synthke des produits Btud:i& 
Les composes organostanniques derives d’imides du type RsSn-Y oh 

R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, i-Bu, see-Bu, Am, et air Y = 

sont obtenus d’apr&s le schsma reactionnel suivant: 

BrY + R3SnPh 
cc14 

> 
peroxydede 
&benroyIe 

BrPh + R3SnY 

La synthese de ces produits met en jeu la coupure selective de la liaison car- 
bone aromatique-etain. Le mode operatoire est le suivant: on ajoute goutte a 
goutte L’alkylphenylstannane 5 un m&mge de IV-bromoimide dans le t&a- 
chlorure de carbone en presence de peroxyde de dibenzoyle- Le reflux est main- 
tenu pendant 2 heures. Les solides sont obtenus par cristallisation fractionnee, 
les liquides par distillation sous vide pouss& Les rendements [lo] sont de l’ordre 
de 50% La preparation du N-bromohexahydrophtalimide a et6 d&rite par 
Peiffer [ll] . Ces orgdnostannylimides peuvent Gtre conserv& en ampoule scellee 
sous vide. Le Tableau 2 rassemble les produits et les analyses cent&males ob- 
tenues pour les trois series de produits. Se& les tributylstannyl succinimide 
[l2] et phtalimide [13] avaient dejja et6 prepares. 

Conclusions 

Nous pensons done que, quand R est plus petit ou non ramifie, il peut y 
avoir une pentacoordination au niveau de l’atome d’6tain. Dans le cas des com- 
posCs comportant un substituant R encombrant, et que nous pensons &re:non 
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TABLEAU 2 

DONNES DES COMPOSES ORGANOSTANNIQUES SYNTEETISES 

Produits 
R 

Rendement Constates Analyse tiouvd (cab) 

(+a physiques 
W0 ou El? I-1 C H N 

R+I-hexahydrophtalimides-cis 

Me 65 152 

Et 60 43 

Ikpr 50 146fO.2 

Xl-Bu 40 165/0.3 

i-Pr 48 155fO.3 

i-Bu 45 160f0.3 

n-Am 25 185fO.2 

R$in-phtaZimides 

Me 60 156 

Et 60 65 

Xl-h 50 16OfO.2 

ll-BU 45 17OfO.2 

i-Pr 48 15210.3 

i-Bu 48 18OfO.3 

s-Bu 25 190/0.1 

n-Am 25 218fO.1 

R+n-succinimides 

Me 65 148 

Et 65 52 

n-Pr 55 70 

n-gu 20 16010.1 

i-Pr 25 14OfQ.3 

i-Bu 20 155fO.3 

n-Am 15 180.01 

41.6 6.0 
(41.81) <6.06> 
46.9 6.8 

(46.96) (7.03) 
50.9 7.6 

(51.0) (7.8) 
54.2 8.1 

(54.3) (S-4) 
50.85 7.7 

(51.0) (7.8) 
54.15 8.2 

(5’4.3) (8.4) 
56.9 8.9 

(57.07) (8.9 5) 

42.5 
(42.6) 
47.6 

(47.7) 
51.6 

(51.8) 
55.0 

(55.08) 
51.7 

(51.8) 
54.9 

(55.08) 
55.0 

(55.08) 
57.6 

(57.76) 

4.07 

(4.2) 
5.16 

(5.41 
6.38 

(6.39) 
7.1 

(7.16) 
6.36 

(6-39) 

(7’:1”6 ) 

(77:226) 

(Z9) 

32.31 
(32.0) 
39.4 

(39.5) 
45.2 

(45.1) 
49.4 

(49.5) 
45.3 

(45.1) 
49.55 

(49.5) 
53.0 

(53.04) 

4.89 

(4-9) 
6.3 

(6.25) 
7.1 

(7.2) 

(Z5) 
7.25 

(7.2) 
8.2 

(8.05) 

(:.-:6) 

4.3 
(4.43) 
3.8 

(3.93) 
4.5 
(3.5) 
3.2 

G-2) 
3.4 

(3.5) 

$.:, 
2.75 

(2.89) 

(25, 
3.8 

(3.9) 
3.3 

(3.5) 

& 
3.4 

(3.5) 
3.1 

(3.2) 
3.2 

(3.2) 

g2, 

5.33 

(5.3) 

& 
4.0 

(4.0) 
3.8 

(3.6) 

3:k 
3.6 

t3.6) 
3.0 

(3.25) 

associik (ex. R = i-Pr), la valeur relativement Glev&e du d&doublzment quzdri- 
polaire A peut 6tre expliquee par une interaction non nhgligeable entre les 
orbitales d de l’&ain et les 6lectronsp non li& de l’azote 14, ‘7, S] , qui modifie 
l’hybridation de l’atome d’&ain sans modifier la coordination. Nous pensons 
confirmer l’association ou la non-association de ces composk par une etude en 
spectroscopic photoklectronique ESCA. 
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