
I?IXDE P_-lR SPECTROGRAPHIE INFR.~RO~GE DE COJIPOSir;S ORGANO- 

STASSIQUES: _~LCOslTRI_iiLsuL~_~I~S, DIALCOSYDI-~LIiTLfT-~I~S 

ET OSYDE DE TRD3UTPLI?T_-XIX 

Dan5 le cadre de I’etude des propriCt& phy&o-chimiques de d&iv& organo- 
m~talliquesr~ R, nous ax-ens esarnine les spectres infrarouges d’une s&e d’akosy- 
tribut>-Ietains et de dialcos?_dibutyl&ains. Les composes et&i&, d&ignb par un 
numPro placi entre parentheses, sont Ies suit-ants: triakosytributJ-Gtains (C,H,),SnOR 
pour R = methyfe (I), &hyle (II), propyle (III), butyfe (IV), octyle (V), cyclohesyle 
(\--I), dimethyl-1.3 butyle (\;‘II), isopropyle O-III), &&butyle (IS) ; dialcosydibut_t-l- 
6tains (C,H,)=Sn(OR), pour R = methvle (S), propyle (-XI). butyle (XII). pentyle 
(XIII), octyk (XI\), c>-clohesyle (Xi*), tertiobut_vle (SYI) ; rnol&zulrs diverses: 
t~trab~t~l~t~in (C,K,),Sn. chlornre de tributyI&ain (C,H,),SnCI, dichforure de 

dibutb-Main (C,H,)&3nCl,, ox>-de de tribut>-letain (C,II,),SnOSn(CIH,),. Sous 
pr&ison~, en appendice, I’origine des composes, le s conditions experimentales et la 
prtkision des mesures. 

Les spectrcs infrarouges de tous Ies d&ix-& examink ont ete enregistrks entre 
4000 et 2.500 cm-i et entre r,-00 et 400 cm- 1; iej frequences des bandes obserx-&es sent 
donn6ej dans lej Tableaus I et a. Pour permettre la comparaison de spectre,: des 
difftkcnts t_vpes de molkuies, nous avons r&ni, sur la Figure I, quelques courbcs 
d’absorprion firnite~ 5 fa region 1300-400 cm-i. Dana une premiere pax-tie, nous 
tenterons de preciser I’attribution des vibrations du groupe butyle lie 5 l’etain; elles 
sent pratiquement independantes du reste de la mokxle. Dans une deusieme partie, 
IIOUS mettrons en @\-idcnce les bandes caractCristique.s des differents groupes fonc- 
tionnelt; dcs divers compos6s ftudiks (SnOSn, SnOC, Sn(OC),, SnC, et SK,) et nous 
proposerons I’attribution des absorptions dues 5 ces groupements. Xous analyserons 
16 tra\-aus anterieurs de spectroscopic au coum de la dixus~ion de nos r&.ultats. 

I_ IkTCDE Dt‘ GROfPEYEST BUTTLE LII? A CT ATOJIE D’fT_XIX 

-Ix-ant d’aborder le probleme des -r-ibrations caracteristiques de composes ren- 
fermant ia liaison SnO, ii nous a paru interessant d’esaminer les vibrations dues au 
groupement butyle prkent dans tous Ies derives Ctudies. En effet, dans la major.% 
des cas, les moWcules organostanniques, dont le spectre a Cte publie, comportent des 
groupements methyles ou ethyles 55s ;i l’atome d’etain. Par contre, les mokules B 
atome detain substitu6 par des groupes butyk n’ont fait I’objet que de rares 
trax-au_y% 4 .%C 

Four Ic goupe bnty-fe des d&is& pk~~% dam les Tableaus I et a, il par-a.3 
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logique de penser que lee vibrations du fragment methyle terminal sont peu affect& 
par !a ptisence de I’6tain et qu’elk donnent lieu, par cons&quent. 5 des absorptions de 
fr6qnences x-oisines de ceJ.les obzrvk pour Ie butane hi-m&me ou les composk 
butyk du ~ilicium_ 

Par contre, on peut pr&-oir une modification du comportement du groupement 

mt5th@ne directement 1% P I’Ctain par rapport 2 celui du groupe CH2 lie 5 un carbone. 
Les frt?quences de \-ibration de ce dernier seront plus 6lev6es quk cellej du groupement 

C&--%, du fait des di%rencs d’ClectronCgativit& et de masse des atomes d’Ctain et de 

carbone. 

Fig. i. COU&, d'ab~~~tio~ E = i[r) rlu chIo.zrc de tributyii-tin. de l’akosytributyI&ain (I). 
de I’oxvdc d.: tributi_!i-tain. du dichior;re de diburyl&aia Ed du diaicosvdibutvl&ain [S:. Te = 
(I -:ffIo&TGTj. CI concentration de i’tkhmtiIIon tm molc:litre, I: Ionguek de Ii celiuIe en c&ti- 
m&ra. T ci T,r into-nG:i-s apparcntrx 5 la fr+uence a~.: Les traits eras - repr~5cntent lrts 
vakurs de P. icy traits normzil_x - cc!Itz de ~!3, In tiit~ pointilk - - - - celIes de E:‘g_ 

On attend, entre 3000 et 2700 cm--I, Ies vibrations de vafence va(CHJ). v’JCH,), 
s+JCHJ. v=(CH2) et vJCH.J ainsi que les harmoniqus des vibrations de deformation 

S(CH,) et S(CH.J:: I’interprktation de cette r&ion es.t done particuii&rement difficile. 
K ri~mann2 a &t&i& en spectro,mphies Raman et infrarouge le tribut+ 
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stannane- La comparaison du spectre de diffusion Raman de ce compos6 avec le 
spectre d’absorption de nos d&i\-& nous a permis d’attribuer les vibrations de valence 
symCtriques xfCH) du groupe butvIe Ii& B l’atome d’&Gn. En effet, i la forte raie 
Raman indiquee par Kriegsmann a 2936 cm-L, no’us faisons correspondre Ia suite de 
bandes 2956 + 2 cm--l que nous affectons B v’~(CH,). Pour la mtme raison, nous 
plaqons la x-ibration v8(CH.J a agaS + 4 cm-r; ces deux bandes n’apparaissent pas sur 
Ie spectre de (C,H,,),Sn’. Ceite interpretation est analogue zi celle propode en serie 
organosilicique pour Ie groupement Si(C,HJz r_ Dillard et Lawson* situent v&H+J et 
ra(CHd ressectkement a A?+ et 2S13 cm-l pour (C~HJ,Sn. 11 nous par&t diflicile 
de I’admettre puisque la bande antisyrnCtrique a tou]ours une frequence superieure 
5 ceile de la symdtrique. Sous proposons done agoo $4 cm-’ pour TJCH,-C) et 
3S3r + 3 cm-l pour r,(CH,-Sn) car il leur correspond une raie Raman forte dans 
Ie cas du tribut~lstannane. 

La position des vibrations ra(CH,), r,(CH,-Cf et r,(CH,-Sn) n’a pu etre 
determinke at-ec certitude_ La vibration va(CH,-Cj. gen&aIemcnt intense en infra- 
rouge, pourmit correspondre h la bande 2920 & _+ cm-r ce qui s’accorderait avec la 
vakur zgzr cm-’ don&e par Snydep pour ra(CHJ dans le butane; va(C+-Sn) se 
placerait entre cette demitke frequence et celIe retenue pour as(CH,Sn): la suite 5 
2S6g & 2 cm-l est proposee_ 

On constate d’autre part que Ies bands 2955 et zg6r cm-1 au,gmentent d’intensi- 
tC quand on act-umule. dans le fra,gment alcoxyle, les groupes mCthy~es_ Ayant deja 
attribw.5 la premiPre & t,‘,(CH,j. nous afiectons la seconde 5 va(CH,!. 

(2) I’ihfiom de d<formztio;a G(C.H,) et Z(CH,) 
Les vibrations de deformation &,(CH,j, S’,(CH,) et &(CH,j doivent dormer 

lieu a des absorptions de frequences I-okines de ce&s obserr_Ces pour fes d&-k&s 
ethyl&s du siliciumi ou du cnrbonc CtudiA pxkedemment. 

Le spectre du tribut>-I~tannanc pr&entant une raie Raman forte3 j 14.43 cm-r, 
nous faisons correspondre 5 &‘&H,j la juire de ban&s observee 3 I& + _I cm-l sur 
Ies spectres infrarouges de nos composk. 

La suite 5 I& & 3 cm-r pourrait etre attribu& 5 S,(CH,j ~3uisp le spectre 
du tCtracl-slohes~fetain ne comporte pas d’ab~orprion 5 cette fr&yrence. Cette inter- 
pr&rtion s’accorde avec celle de Taimsaluxo dans ie cas de (C,H7j,Sn. 

Par analogie avec des travaus anterieurs~~3 9 ~6 + 11, nous placons la deformation 
s~mftriqut &(CH,) h 1379 $ 3 cm-r cette bande est absente du spectre de (C,H,,),Sn. 

On peut attendre la deformation A(CH,Cj entre sa(CH3) et &(CH2) ; les bandes 
1333 += 3 cm-’ ou r4.35 i 3 cm- I sembIent correspondre a cette vibration. 

Sous proposons enfin d’attribuer la suite a 1414 & 3 cm-r h 6(CH,Sn), 
position anaIogue & celle determinee pour G(CH,Si) dans les derives ethyl& du 
siiicium~ et pour S(CH,-SF) dans (C,H,).SnCl*~ et (C,H,)Sn(OR),6_ 

(3) f~ibmtiotrs de “~octSi@’ 511 ~~~?~~~~~~e~~~ r(CH,) 

Parmi les vibrations de deformation du CH,, cehe de “rocking” a Cte plus 
particulierement Ctudiee; Sheppard l3 situe cette vibration vers 730 cm-1 dans les 
hydrocarbures_ Les bandes 5 ~43 1 -+ cm-r peuvent Etre attribuees a r(CH,--C) pour 



nos d&i\-&. Pour des moltkui~ dans lesquelI= l’atome 1% au groupement CH, a une 
6lxtronGgativit6 dkroiszante (du chlorure d’&hyIe 2 I’iodure d’Cthyle par esemple”, 
on obseme que la frkquence correspondant au “rocking” de CHz s’abaisse d’une 
cinquantaine de nombres d’onde. Pour cette r&on, Ie “rocking” de (CH,-C) etant 5 
745 cm-‘. nous proposns d’affecter Ia suite 690 & 9 cm-1 au “rocking” r(CH,-Sn) 
ce qui s’accorde avec Ies rt5uItats de BuicheP pour fC,H,)&n(OC,H,),. Remarquons 
cepend.ant que I’efiet de masse. dans notre cs. diffke de celui des haIo@nures d’kthyle_ 

Sons n’Ctuclieron.s pas les autres vibrations de deformation du CH,; en effet, 
Ieur pojition &ant d6j5 imprtkise dans Ie cas des d&v& carbon&, il nous a paru 
iksoire d’essaver de Ieur attribuer des bandes sur Ies spectres encore plus compkses 
de compo_& de I’tZtain. 11 est vra&embIable que certaines de5 bandes faibles relel-6es 
entre 1370 et 1000 cm-l doi\-ent Ieur correspondre. 

Tobin +itue un “roc_kin.g” de CH, 5 S$ cm-’ dam (C,H,)&nClf, Krieg~mann 2 
S~O cm-’ dm Ie tribut-I~tannane3, Tairnsalu Itx place 2 1055 et 9S5 cm-1 pour 
(C,HT),Snio et ro& et 995 cm-l pour (C,H,),SnC112. Dans no5 compos& comportant 
Ie +youpr’ment butyIe. Ia po&ion de5 “rocking” 
q& dani Iti d&3\-& prop>-I&. 

du CH, doit ttre encore plus Aex-tie 
Ia chaine carbon&z t3ant pIw longue-. 5hcppardxz 

montre que Ie “rocking” du CH, dans Ie plan \-arie de 1071 (&H&I) h 1049 cm-l 
(CzHSI)_ SOS p-zn;arri que Ia suite de band- 5 1073 = 5 cm-l, obsen-&e a\-ec tous 

Is compoGs comportant Ie groupe butyk, corrspond 5 ce “rocking”. L’autre l-i- 
bration sti Gtuetit entre IOCH) et 300 cm-l. maii i1 nous st difficilc de pr5ckr da\-an- 
tage 3~ position. 

J _ Ef:rJs ti:&>_lrio:f:: A 
Avant d’aborder Ia dixuGon dtz r&uItatj esp@rimentaus, ii nous parait utik 

de d&inir 16 x-ibratiom carxrdrktiqutj que I’on peut artcndre pour !es compo&s 
en\-kg& et de pr&iser Iti domaincy d’ab~orpiion coxw~pondants. En &et, i1 s’avcire 
que Ies rkuitati pubIi& sent -iouvent diffkent~, \-oire contradictoirti. 

(1) ?-Zwcli~o~ss dc xzhrcz r(SsC) 

De faTon &Crak. le nombre dt- vibrations r(SnC) djpt-nd de 12 s_s-metric de la 
moI&uIe_ 

Lti mol&u!rs de t_x-pe R,kZ, pour X = H ou S pcuv-znt poa&dtlr un a-se ter- 
naire: on attend a!ors, seuIement, une x-ibration +-mt3rique rS<SnC,! et une vibration 
dt@&e r&K,)_ Dans Ie cz oti S = OR’. cette symr‘trie temaire n’esiste paj et, 
outre Is vibration svrrGtriquer.~~SnC,), on attend I= vibrations F’~ et ra provenant de 
Ia Iev5-e de d~gCn&escence. Leurs frcquences doi\-ent se situer au vokinage de Ia 
x-aleur r.1 obserGe dans Ies compok 5 axe temaire. 

Enfin, pour ls mol6cuIes R,Sn(OR’),, on przvoit Ies deus vibrations v,(SnC,f 
et r&nCJ_ 
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Dans les compods organosilici6s homolopes, les fr&quences v(SiC) des dif- 
fkentes vibrations ont ete locaIis&sl vi entre 600 et Soo cm-‘. Du fait de la variation 
de 1’6lectroxGgativitt5 et de la masse de I’atome d’dtain par rapport 5 ceII= du silicium, 
le domaine d’absorption des vibrations ImfSnC) se sike entre 400 et 700 cm-1 (Tableau 

5)- 
(2) F--ibnztions canzhfristiqr~es dcs tnoEc:rZes comportad Ia Ziaisola S-n-0 
SOLIS Ctudierons s6parement les oxydes de triakyl6tain. les akosytrialkyl- 

Ctains et les dialcox>-dialkylCtains dent les vibrations caractkistiques des groups 

suivants sent diffkentes: 

CC,. cc, /OR 
SSn-o-snE cC+Sn-OR’ et SII 

& SC’ ‘OR’ 

(a) Ox~dzs dc triulk--Z&ri~~. Pour ces mokkules, caractCrides par le groupe 
Sn-0-Sn, la vibration antis>mCtrique zF,(SnOSn) a et6 situ6e par Kriegsmannl~ B 

737 cm-’ dans [(CHJ,Sn~,O. par T’yshinskiP 2 ~$3 cm-’ dans _i(C.‘HJ,Snj,O, par 
Poller’: 5 ~77 cm-l dans [(C,H,),Sn~,O et par ZemlyanskiP 5 $30 cm-l dans 
[(C,H,),Sn:,O_ On attend done r,(SnOSn) entre 700 et Soo cm-l_ 

La vibration symPtrique rk(SnOSn) a f‘ait, par contre, l’objet de tr& peu de 

travaus. Seul IG-iegsmann*5 la situe ax-ec prkision 6 415 cm-l dans I’osyde de tri- 
mGth>-Main. Par ailleurs. Zemlyanskii~~, qui attendait une absorption dans la r&ion 

~00-600 cm-’ pour la \-ibration I;(SnOSn). interpr3e son absence par la quasi- 
Iin&rit~ du \-ibrateur SnOSn_ Sous p&x-o-o= au contraire pour v,(SnOSn) une 
frkquence inf&ieure 5 500 cm-1 puisque dans les silosanesz la vibration rs(SiOSi) 

apparait entre 500 et Go0 cm-l. 

{b) Tr~~Z~~lczZco.~~~~~~~~s~ Pour Ie groupe SnOC des trialcosystains, iI nous parait 

Iogique d’attendre deus vibrations de \-alence, l’une an;is>mCtrique ,p,(SnOC). l’autre 

s)-mt-trique r,(SnOC), rkultant du coupIage des \-ibrateurs So0 et CO. 
Leur domaine d’absorption peut etre dPlimit6, connaissant celui des vibrateurs 

triatomiques COC et SnOSn. Dans les &hers oxI-dej, la moyenne des frequences des 
\-ibrations? P,(COC) et IS(COC) e& de g70 cm-;. Dans l’os-de de trim&hyEtairP, 
r,Glrr.?(SnOSn) est 6ga.I 2 576 cm-l. 

bans les mokules consideree_;, Ie couplage tendant 6 Gcarter les frdquences, la 
x-ibration z.(2(SnOC) absorbera done au-dessus de gio cm-’ et la vibration xvS(SnOC) 
au-dejsous de 575 cm-‘. 

(cj ninl~~Zditrico.K~~taii~s. Dans ce t>-pe de mokuks, pour le groupe OSnO, le 
coupIage dcs deus vibrateurs SnO donne lieu aus deus vibrations r,(OSnO) anti- 
s_vm&rique et r,(OSnO) smetrique; elk se situeront de part et d’autre de la x-a.Ieur 
moyenne des fr@quences r(SnOSn) pr&i+es pius haut, soit environ gSo cm-‘. La r& 
partition des masses atomiques &ant tr&s diffsrente dans le cas des osydes de trialkyl- 

dtain et des diaIcosy&ains, Ic couplage des vibrateurs SnO dans OSnO sera mains fort 

que c&i prfku pour SnOSn. 
Contrairement h l’opinion de la plupart des auteurs6**g, les deus soupes CO, 

n’ayant aucun atome en commun. ne nous paraissent pas 6tre couples entre eux. De 
plus, un couplage par 1’intermCdiaire de l’atome d’dtain. de masse importante, ne 
nous semble pas possible_ On attend done une seule vibration r(C0) comparable 2 
celle des a.IcooIs, par esemple (~~oc+~ooo cm-l). 



FXkQLXSN ET _TT+UHCTIOSS DES EASDES DES COUPOSkS (C,H,),Sd 

v ax cm-z_ ez ~5pa.h; FF: *his fort; F: fort; mF: moyennement fort; m: moyen: mf: moyennemcnt 
faible: i: f&b&; I: faqp. Les f&q.zeraes attribu6es Q ~p(SnoC} rant soulignt?es. 

e :076 mf 

IO;0 mf 

x0+ f 

x073 mf 

e x0$ mf 

ro~o mf 

e Iojo f 

e 2941 FF e 2961 FF 
zgjb FF “956 FF 

e 2g30 FF e 2gzS FF 
2912 FF 2910 FF 

c rdgg F e 2900 F 
‘Y~I F zS~o F 
2553 F e zSs+ F 

c .zS;4 F 2849 F 

2793 m t* 2SoS mi 

c r*3 mf 
c ‘434 mf 
e K.gI f 

‘34’ f 
e 1336 f 

c 1x94 E 
IIJO f x150 i 

1150 5 XISO f 

e II03 e I roo mF 

I069 FF e 1071 mF 

r&i F 
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Hz+--CH, OCHCH, 0-iso-C,H, 0-icrf-C,H, A ilribu?ions 

OCH kH, C!H,CH(CH& 
: i 

c zg60 FF 
2954 FF 

e 2932 FF 
zgx? FF 

L’ 2S9S FF 
zSGS F 

e 285-1 F 
A+9 F 

e 2So2 mf 

IXfT f-f 

1132 f 

If ro;;mF 

1 IO;O mF 

e 2965 FF 
2955 FF 

e 2929 FF 
zgrS FF 

e 2S9S FF 
IS,0 F 
,zSsr F 

e rS;j F 
c 279s f 

1x53 mf 
e 1144 mf 

rrrg mf 

c 1079 mf 
1o;r mf 
1056 m 

e II-;9 f 

xrdr m 

c II-g3 m 
IIZZ mF 

1073 m 

z*,(CH,) 
+dCHz) 
MX,f 
t*,(CH,C) I 
ts(CH,C) 
r,(CH,SnJ ? 
rs(CH2Sn) 

WC&j 

d(CH,Cj 1 

6=(CH,j 
d(CH,Cj 7 

i)(CH,Sn) 

3&H,) 

GH,? 



IO+3 f 

1019 f 

ICWI f 

e s;s i 
s;z mf 
St52 mf 

e SjS f 
s43 f? 

e ss3 f 
SYJ mf 
S6; mf 

e S62 f 
943 fT 

e 1046 F 

1021 mf 

e x00x mf 

e 1046 mf 

1021 f 

IO00 f 

895 f 
c SS2f 

YT=j mf 
56; f 

-- .--- --^.. _. _ 

(z) F’ijm:i~~~ dz t-C&V:CC r&7rOS7:~ td r4Sr,OS7;) 

Souc ax-on3 cnregi&r~- Ie sptx-tre d’absorption de l’osyde de tributyl&tain 
(T:tb!eau I! et attribuG, en accord avcc d’autres rruteur+. la forte absorption ;7Sq cm-1 
i v,(%KEnJ. La compn,~z&on du spectre de ce &Zrh-~ arec ceu_s des autres composCs 

it&i& nous a permis de phcer vs(SnOSn) h _IOT cm-’ ; cette basse fr&~uence situ& 
dans ie domaine prbvu, n’avait px Ctt! rep&& par Zemlyans-‘kii*~_ 

(2) ~~iimzfions & xdtxcc ra(S7JOC) ri I.&T~:OC) 

Dzns une note prtk~dente2z, not.15 avons rapportti fes premiers r&uitats concer- 
nant six a.kosytributyh%ains. Xous avons cornpEt& cette etude ct esamint Ies trois 

nouwaux composk (X3, c\‘I) et (lX)_ Le Tableau I indique 1es frGquence2j et les 
intensith des bandes ebxen-&s. 
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- 
O-n-C&,, H,p-CK, OCHCH, 0-iso-C,H, o-tert-c,rr, A ttributior.s 

o&l hi* 
: 

H&-& 

x0+ f 

e 101s f 

1002 mf 
976 F 

e 963 m 
e ggrf 

903 ff 
c SSIf 

576 f 
Y63 f 
560 f 

S34 f 
isi ff 

c 773 * 
76s ff 

c 7+6 ff 

MS mf 
66s mf 

e 649 f 

602 mf 

1021 f 
IO00 ff 

961 mF 

913 f 
e SSrf 

87-1 f 
S63 f 

e S60 f 
sg5 ff 

$57 ff 

653 mf 
662 mf 

e 6jIf 

Lor+w nous a\-ons cornmen& ce travail. aucune &ude spectroscopique, si 
ce n’cst ceIle de \-~-shindiiiirj, n’ax-ait et6 entreprise sur ce type de moICcufe. 

Si,gnafons que r&emmcnt, Lork~th~~ a donnt5 la Iiste des fr&quences d’absorption 

d’une &rie d’akosy&a.ins, (CH,),_nSn(OCH,)n et (CH,),_,Sn(OC,H5),. Cet auteur a 
propo& quelques attributions de bandes. Presque en meme temps, Zemlyanskiils a 
pub% 1~ spectres infrarouges de (C,H,‘,.Sn et (C,H,~$%XH,. Enfm. dans tme note, 

Cumminss a envisag5 Ies cornposh (C,H,),SnOCH, et (iso-C,H,f Sn(OCHJ 2. 

(a) ra(S~tUCf_ Dans le domaine de frequences pr4x-u (rroo-~60 cm-l), on 
obserx-e. mr tous les spectres des composk, une ou deus bandes intenses (Tableauzz I). 

Par comparaison ax-w les spectres des (C,HJ,Sn, (C,H,),SnCl, [(C,HJ,Sn~,O et 
:(C,H,),Sn;, qui ne prtkentent aucune forte absorption dans cette r&g&n, nous at- 
tribuons ces bandes B r,(SnOC)_ 



J_ 3IESDELSOKS, A_ 3I_ARCHASD, J_ VALADA 

z 
-ij 
3 -_ 
t 
T 

gT‘ 
%. 

= _. 
55 
c 



SPECTRES ISFR-XROUGES DE COXPOSiS ORG_%SOST_~SIQCES 



36 J_ XESDELSORS, A. 3IARCft~SD. J_ VALADA 

La n&e en soWion de ces mokuk dans un solvant donneur de protons 
(chioroformej, entraine nn abakement de 5 5 IO cm-1 de la bande la plus intense du 
spectre dans cette r&ion (Tabieau 3)- On confirrne, par 15. qu’il s’agit bien des bandes 
cowpondant au vibrateur SnOC. 

Pour Ies compok (II) et (1’Ii), le d&placement porte rjur les coup16 de bands 
rroo-105s cm-’ et IO+-101s cm-‘_ On peut I’interprf&r par I’esi5tence d’une ri-- 
sonance de Fermi entre la vibration r,(SnOCj et une I-ibrztion provenant du group+ 
ment a&\-F”_ C-n phtkom;ne ideniiqut a a d&j% CtO obserx-6 Dar no% &an5 Ic cx de I 
I’Cthos-t~dth~-~ilan~_ 

Enfin. remarquonj que Iti bands vers 1070 cm-’ et 960 cm-1 attribu& plw 
haut aus vibrations du grou pzrnenr but-k, se superpojent aus vibrarions v,(SnOC) 
dm Ies compo& (I), (III), (l-j, (1-I) er (ISj. 

(6) rJ~&t?. Dan5 ia region ~oo-600 cm-‘. Ia comparaison de5 spectres de5 
compo&s (I) ri (IS) B ceus du t&abut\-IGain, de I’hrsabutyIdistannane et d- l’osyde 
b- c ttibntyl&ain, p.zmct de siturr 1, Q -:jbration r$kOC) entre 513 et 300 cm-*. 

Pour Ic composi: (I). on distingue ne ttement deus bsndes d’intcnsittt di%rente. 

C&t: de pius bzsc ircqucnce (56 cm-l). corrspond, comme now le verrons plus 
Join, B la vibration r&Kj. La dcutil;me bande (520 cm-‘) c-51 attribuk ti rs(SnOCj. 

11 appatit, dans les spectra dej autres composk aIcos~-16s. un ma-isif estrcme- 
ment large (10 cm-l) dont Ie masimum d’interktd se trou\-e vers 510 cm-L_ Sous 
pen_;os qut cette absorption provient de Ia vibration r,(SnOC) SuperposCe 6 Ia vibra- 
tion r@K$. 

(cj L)iscrrssioir~. Les r&uItats que now venons d’esposer son1 compatibk a\-ec 

ceux de ZemI~ans’kii*~ pour (C,H,!.SnOCH,. II note, en effet, que Ies deus bandcs 
inten h 1075 cm-l et jrS cm- 1 sent caract&istiquti de ce compoc@_ 

Par contre, I’interptitation que nouj proposon 3 est en d&accord avec celle de 

I.ortxrtha_ Cei auteur ez efist, envisage des x-ibrations distinctej pour CO et SnO. 
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Or s’il n’y a\-ait aucun couplage entre ces deux vibrateurs, on devrait trouver une 

absorption v(Sn0) vers 575 cm-‘, caleur qui correspond 5 z*moyEn(SnOSn) de (CH,),- 
SnOSn(CH,),; cette remarque es&t done de situer la r(Sn0) dans le mCthoxy- 
trimt?thyl&in 5 ;+S cm-l. 

En conclusion, Ies vibrations r(SnOC) nous paraissent caractkiser les mono- 
aIcos>-etains et Ies diffkencier des diaIcos_Ctains qui possedent les vibrations v(CO), 
v,(OSnO). et v,(OSn0)39. 

Sur tous les spectres des dialcosydibutyICtains. on rekre une bande forte entre 
IIOO et gzo cm-’ que nous attribuons 5 P(CO) I elle est la pIus intense dans cette rsgion 
et elk n’apparait pas sur Ie spectre de (C,H,),SnCI, [1063 cm-l pour (S). 106s pour 
WI). roi_: pour (-XII). 1072 pour (-XI\‘). 1066 pour (-X1’)]. De plus, dans Ie chloro- 
forme, cette bande subit un dCplacement important vers les basses fr&quences (Tableau 

_t) alors que Ies autres bandes de la regon, dues aux vibrations propres des coupes 

alky-ies, sent peu affect&s_ Dans certains cas, (XI), (SW), (XV), Ie spectre de la 
solution dans Ie chloroforme prkente ri la fois Ies bandes Iibre et associCe. Pour Ie 
compost5 (_XIII). Ies deux absorptions fortes 5 1076 et 1057 cm-* ne sont abaissCes que 
de 3 cm-‘. tandis que Ieurs inter&t% sent modifiCes. Ceci conduit 2 envisager une 
rt%onance de Fermi entre la vibration r(C0) et une vibration pro\-enant du poupe- 

ment akyle. On notera enfin, dans le composC (ST-I), une frequence relativement baste 
pour r(C0) comparable 6 celle reIevCe dans Ie fn!-butox>-tributyI0tain pour r,(SnOC). 

ISPLL‘ESCE D’L-S SOLI- Ah-T DOSSECR DE PROTOSS SUR LA FRtQL-EXE DE L.\ lmIIIR.iTIOS DE XmALESCE 

r(C0) D;iSS (C,EI,),Sn(Oi<jr 

r Ed. ~rn-~. FF: trh fort; F: fort: mF: mo>-cnncmcnt fort. 

&JiS cc;, dcr;s 24cc: -3 
_____.__~___ .__ 

(S; 
:x1: 
(XII) 
(_X!Ilj 

[_xr\-) 
(xl-, 
i XL\-I) 

CES, 
I:-C,H: 
u-C,H, 

;r-C,H,, 

;:-C,H*; 
cycle-C,H,, 
?d-C,H, 

Sotre attribution, confirm@e par Ies r&uItats de I’effet de sol\-ant, est en faveur 
de l’esistence, comme nous I’avons proposd plus haut, d’une seule bande r(C0). Elle 

di%re, en particulier, de I’interpretation de Butchefi, qui dans des moI&uIes de type 

R,Sn(OR’), prkoit deus vibrations v(C0) : Ia vibration antisym4trique qu’i! attribue 
5 la bande la plus intense du speczre (1063 + 7 cm-l) et la x-ibration s\mCtrique qui 

apparait 5 une frequence variable (1029 & 2 5 IO* 5 3 cm-l). Lorberthls dans le cas 

de (CHJ,Sn(OCH,), et (CH,),Sn(OC,HJ., donne Iui aussi les positions de deus 
vibrations Y(CO), mais il est en d&accord avec Butcher pour ces mCmes composk. 
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(4) T~‘i?wah?ms ii.2 ahcc: ~,(0Sc0) ri a$OSnO) 
La comparaison du spectre de (C,H,j,SnCI, avec ceus des d&-iv& (Sj B (X1-1) 

met en evidence ~11 massif d’absorption vers 600 cm-1 large de IO 5 20 cm-l, prkentant 

dans presque tous Ies cs, deux masima plus ou mains accent&s, dont les frgquences 

sent indiqu&s sur Ie Tableau 2. Elks correpondent. comme on Ie terra pIus Ioln, aus 
viiirations r,(CSnC) et r,(OSnO), g ui sent attendues dans cette region: il ne nous 
%mbie pas possible de pow-ok 16 affecter individuellement_ On pouvait emsager 
de ks diffkencier en depiacant la f@quence r,(OSnO) par intervention d’un solvant 

pokxire ne perturbant que I’osygPne. mais Ia Iargeur du massif ne permet aucune 
interpr&&ion_ 

Les bandes 471 et 485 cm- 1 des spectrej dej compok (S) et (SI) sont attribuees 

zi fa vibration rs(OSnOj ; en effet, elk se trouvcnt dans le domaine attendu et n’ap- 

parakent ps sur Ies spectres du dichlorure de dibutyICtain, du t&rabutyl@tain et de5 
akos\-tribut>--i&a& correspondanti. Dan 5 !es autres d&iv& diakosyk &udi&, une 
absorption voisine de ~SO cm-1. qui diminue d’intensite au fur et h mejure que Ie 

nornbre d’atomc5 de carbone du groupe aIcos_\-le nugmente. semble pro\-enir Cga.Iement 
de !a x-ibration x;(OSnOj. Pour Ies compo&s (_X\; et (XVI), cette r+gion JpectraIe et 
perturb& par Iti vibrations relatk-es, respectivement, aus groupements c+ohesyie 
et f,7!-butyIe_ 

Ce5 r&uItats s’opposent 5 ceus de ButcheF qui. cIan5 Ia 35rie des &but)-Idi- 

alc0sy&xin5. place r,(SnO) 6 610 2 5 cm-’ et r,(SnOj 2 676 e 3 cm-*. 11 nou5 parait 

di&iIe d’admettre cette dernike attribution, car Ies spectrcs dcs compost3 di- ou 
tributvlZs de l’&ain. os_\p&% ou non, prkentcnt tow une absorption I-ers 670 cm-l. 

[s) i ‘iSrations r(.SnCj 

Dan5 Ia plupart dts publication+, les nuteurs nttribuent aus \-ibratians de 

;-nlence +nC) une ou deus band6 d’absorption entrr Goo et 450 cm-l_ Le Tableau 5 
resemble quelques unts de ccj vn!eurs, 

@j IOibdflbns +K;)_ L’abwrptiun qui apparait sur 1~5 jpectres de_; compo& 

tributyk i 5& 5 5 cm-’ co~e~pond 6 la vibration +-mitrique r.&C3j. Lt: spectre 

Raman de (C,H.J.SnH prkente. en e&t. i une position vokine (404 cm-‘j. une raie 
intense que Kriegg.imann attribue 9 vJSnCJ_ Dan5 I es aIco_svtributyIPtain5, cette 

x-ibration cst _wuvent superpo-ice 5 ,*&SnOC!. 

I-es suitts de bands 5 001 1 6 et 651 2 5 cm-1 Sent attribuk~ respecti\-ement 

9 r,(SnC,j et r,(SnC,). En etiet. sur Ie spectrcJ de (C,H,),SnH qui po&dc un ase de 
s;\-mGtrie ternairc. a_pparaIt h 607 cm-*. une ~euic bande attribuk zt Ia vibration 
&g&&rie I-d(SnC,!_ Lti x3brntion.i v’ (t et I.~, provenant de Ia IevPc de dCgCn&rwzence 

quand Ia jymctrie de Ia moiicuk c-St nbai&e, __ me trout-ent de part et d’autre de cctte 

-.-afeur_ Par anaioee 2iwr’C I es dt%ix-& .;iIicik homoioguel;‘.‘, now afiectons Ia bande 

de irsquencc ia Pius+ CIcv& 5 la \-ibration ~a(JnC,). On remarque cependant. sur Ie 

spectre de (C,H,~,SnCl. Ia prksnse de deus abjorptions, 651 et 600 cm-‘, attributks 

ii5pectix-ement 5 r,(SnC,j et r’,(SnC,) : 1s trois groupti but>-Ie2; ne par&sent done pa 

occuper ici de positions +uivaientej esciuant pour Ia mokule, une s>mOrrie ternaire_ 

(b) ! vibraticm ~(CSISC) _ _Wm de prkiser la position de ,*,(CSnC) et zs(CSnC), nous 

al-o= enregijtre fe spectre de (C,HJ2SnC1,; il nc pr&ente que deus absorptions entre 
_@B cm-’ et 6,-o cm-x. En accord avec Tobin’ et Butcher”, nous pIaeons le; vibrations 

antk\mt%ique h 604 cm-l et s>mCtrique 6 5x5 cm-‘. 

Pour 16 diakos>-dibutyl&Gns, now. attribuons done la suite de bandes que 
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nous obserx-ons B 5x1 & , - cm-l h as(CSnC). comme nous l’avons fait pour 12s akoxy- 
tribut>-ICtains et le dichlorure de dibutyEtain_ Par analogie a\-ec ce dernier compose. 
on attend r,(CSnC) vers 600 cm-‘; or Ia vibration v,(OSnO) absorbe ggzlement dans 
cette region. I1 n’est pas possible, nous l’avons vu, de donner une attribution pl-us 
precise. Cependant, nous pouvons remarquer, apr&s examen du Tableau 5, que ies 
frequences proposees par Butcher paraissent bien basses comparees Q celles publiees 
par d’autres auteurs. 

Sotons enfin que la bande v,(SnC), souvent tres huge dans IFS derives organo- 
stanniques. conser\-e une position 6 peu pres constante (510 * IO cn+). Au contraire, 
Ies vibrations v&SnC) ou x*&&C) (si l’on met a part Ies composes ethyl& dont les 
frkquences sont. en gCnCral. plus basses que celles des derives methyl&) se placent a 
des fr&luences variant de 520 cm-i B 600 cm-x Iorsque Ie nombre de carbones du groupe 
lie h l’iitain au,Ipnente. 

E$s cor:cZitsio;r, si l’on compare les resultats obtenus pour les alcoxytribut_vlCtains 
et pour les diaIcoxydibuty_ICtains, on constate que la vibration antisymetrique 
r,(SnOC) des composes tribut\-16s a une frequence voisine de celle du vibrateur non 
coup16 y(CO) des d&iv& dibuty_Ks correspondants. I1 semble. par consequent, que le 
coupIage des deus vibrateurs SnO et CO des d&k-& monoaIcox+% soit faible. I1 

es&e cependant, puisque la vibration v,(SnOC) (515 cm-i) est distincte de la vibration 
z(Sn0) (so5 cm-i). 

Comme on pow-ait le prevoir, 12s spectres dts mokules stanniques et silicieesg 
homologuts RJIOR (31 = Sn ou Si) prejeutent un certain nombre de similitudes. 
(r) Les frCquencti de5 I-ibrations ,.,(SnOCj et r,(SiOC) sont \-oisines (diffkcnce maxi- 
male 20 cm-lj. Pour I~’ = Cthyle, d2us bandes correspondent 5 cette vibration dans 
les deus s;i-ries de compo+. La mcme interprGtation propoGe pour ce dedoublement, 
r&onance de Fermi entre r,(JIOC) et une \-ibration propm au groupe eth-le, trouve 
confirmation dans la rcmarqut pr@cS-dente. Pour R’ = ijopropyle et tertiobutyle, la 
I-ibratinn r,(SIOC! absorbc i unt trPs bz<e frequence. 11 apparait done que Ia \-ibra- 
tion anti+-mtitriquc v,(SKOC) est peu iniluenccje par la nature de I’hstGroatome (20 
cm-l), mais fortement par it groups lie h l’orvgene (100 Cm-“); elk a done un com- 
portemcnt similaire 6 ckui de la \*ibration v(CO). (2) D’autre part, on remarque que 
1~5 frkquences rs(SnOC) des alcosytribut\-Mains se placent a en\-iron IOO cm-i 
au-dts;jous des frcquences r,(SiOC) r2levks pour les alcos~trim~th~l~ilanes. 11 en est 
de mkne pour rs(-\IC3). De ce fait, i1 se trouw que, dans Ies deus serie de composes 
aIcos\-i&. r,(lIOC) et Y&ICJ se superposent. La vibration s_smCtrique r&iOC), B 
l’inl-erse de r,(_\lOC), est tres peu affectCe parla nature du fra,grnent alcosyle, (5 cm-l), 
mais par contre sensiblement par celle de l’heteroatome (IOO cm-‘): v,(JIOC) aurait 
un caractPre anaiogue 5 celui de la \-ibration r(JIOj, sans cependant se trouser h la 
m5me position. 

SOLE conclurons, de cet ensemble de resultats. qu’ii existe un couplage entre les 
deux vibrateurs CO et X0 et que ce coupiage est faible aussi bien pour 31 = Si que 
pour Sf = Sn. 

_WPESDICE 

Le tetrabutyKtain {C,H,),Sn a 6t6 prepart par voie magksienne A partir de 
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SnCl,=_ Les reactions de redistribution entre (C,HJ,Sn et Snfl, permettent d’isoler 
(C&Q +Kle~ et (C,HJ ,SnCF. Par hydrolyze akahne de ce demier, on obtient 
I’osyde de triiutyI&ain (C,H,),SnOSn(C,HJ3~_ 

L’action de (C,H,}&nCI ou de (C,H,)&Kl= sur 1~ differems aicoolates de 
sodium correspondants conduit aus derives (I), (II), (III), (VIII), et (_X), (SI)3b_ 

La synth&e des composes (113. (IS), (XII) et (XVI) d’une part et des d&iv&s 
(1-j. fi-I). (XIII). (XI\-) et (Xl-) d’autre part a ete obtenue par tran:Acosylation de 
(C,H,j,SnOCH, ou de (C,H,),Sn(OCH,j,. respecti~-ement par les acetates de butyle et 
de tertiobutyIF et par Ies alcools correspondantsjs. 

Ccs compo_Gs, surtout Ies diaIco~~-dibut_vlCtains, sont tr& facilement hydro- 
iy5abIesr toutes Ies manipmations ont et& effectuks en caisson rigoureusement 
an h!;dre_ 

Les spectres infrarouges ont Ctb enregistres de 35oo h &oo cm-r et de r~po B 

400 cm-i a\-ec un spectro,gaphe Leitz. Lo Tableau 6 resume Ies caracttkistiques de 
I’appareil pour chaque region spectrafe. 

Sui It spectre de chacpre compose, ncus avons cnre.gistre Ies spectres de reference 
qui, suivant la region consideree, sent celui de !a sapeur d’eau, du gaz ammoniac, du 
mithane ou du trichioro-r 9 ,_._I benzi-ne. Ls frCquences ont CtC repCrCe5 6 partir d’une 
bande d’absorption de ce~ compo&s prise comme refkence inteme. 

Suit-ant la region cokderee. Ies spectres des _;olutions dans le sulfure et le 
tetrachlorure de carbone. le chioroforme, Ie cyclohesane et l’hesane ont @tC obtenus 
en utiiisant des celIuks d’epakseurs variables en SaCI ou en KBr. Les concentrations 
etaicnt de I’ordre de 0.01 h 0.6 moIe/Iitre et Ies Ppaisseurs de 0.1 6 0.5 mm. Les d&-i&s 
akos_vEs n’ont pu &re Ctudib en sohrtio~ dans Ie sulfure de carbone. car iIs reagissen t 
a\-ec ce solvant. 
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R?.kUX~ 

Les spectres infrarouges d'alcosytributyl&ainS, de dialcosydibuty1&ains, du 

ti;trabutyIittain, de l'osyde de tribut#tain, du chlornre de tributylr%in et du di- 

chlorurede~but~l~tainont~t~enre,oistr~sde~~oB~6~~m-~etde I.~OO&+OO cm-1. 
Ltss attributions des vibrations de valence des groupes SnC,, C-Sn-C, Sn-0-Sn, 

Sri-O-C, Sn(0-C) %, ainsi que cehes de quelques vibrations du groupement butyle lie Q 
l’etain sent discutCes_ 

SUXff_%R\- 

The infrared spectra of tributyltin alkosides (C,H,),SnOR, dibutyltin di- 
alkosictes (C,H,)$n(OR)+, tributvltin oxide (C,H,)3SnOSn(C,H,),, titrabutyltin. 
tributyltin chloride, dibutxltin dichloride have been examined in the 4ooo-2600 cm-r 
and I,-oo-400 cm-1 regions. Assi,sments have been discussed for stretching I-ibrations 
of SnC,. C-Sn-C, Sn-O-S-n, Sn-O-C, Sn(O-C), groups and for some vibrations of 
the but\-1 Goup attached to tin. 
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