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Dans le cadre de I'étude des propriétés physico-chimiques de dénvés organo-
métalliques!-2, nous avons examiné les spectres infrarouges d’une série d’alcoxy-
tributviétains et de dialcoxvdibutylétains. Les composés étudi€s, désignés par un
numéro placé entre parenthéses, sont les suivants: trialcoxytributylétains (C,H,);5nOR
pour R = méthyle (I), éthyle (II), propyle (III), butyle (IV), octyle (V), cyclohexyle
(VI), diméthyl-1,3 butyle (VII), isopropyle (VIII), fert-butyle (IX); dialcoxydibutyl-
&tains (C,H,).Sn(OR). pour R = méthyle (X), propyle (XI), butyle (XII), pentyle
(XIID), octyle (XIV), cyclohexyle (XV), tertiobutyle (XVI); molécules diverses:
tétrabutvictain (C,H,),Sn, chlorure de tributvlétain (C,H,),SnCl, dichlorure de
dibutyviétain (C,H,).SnCl,, oxyde de tributylétain (C,Hg);SnOSn(C Hy);. Nous
précisons, en appendice, l'origine des composés, les conditions expérimentales et la
précision des mesures.

Les spectres infrarouges de tous les dérivés examinés ont été enregistrés entre
14000 et 20600 cm™! et entre 1700 et 100 cm™?; les fréquences des bandes observées sont
données dans les Tableaux 1 et 2. Pour permettre la comparaison des spectres des
difiérents tvpes de molécules, nous avons réuni, sur la Figure 1, quelques courbes
d'abszorption limitées & la région 1300—400 cm~!. Dans une premiére partie, nous
tenterons de préciser I'attribution des vibrations du groupe butyle lié & 'étain; elles
sont pratiquement indépendantes du reste de la molécule. Dans une deuxi¢me partie,
nous mettrons en évidence les bandes caractéristiques des différents groupes fonc-
tionnels des divers composés étudiés (SnOSn, SnOC, Sn(0C),, SnC; et SnC,) et nous
proposerons 1"attribution des absorptions dues a ces groupements. Nous analyvserons
les travaux antérieurs de spectroscopie au cours de la discussion de nos résultats.

i. ETUDE DU GROUPEMENT BUTYLE LIE A UN ATOME D'ETAIX

Avant d'aborder le probléme des vibrations caractéristiques de composés ren-
fermant la liaison SnO, il nous a paru intéressant d’examiner les vibrations dues au
groupement butyle présent dans tous les dérivés étudiés. En effet, dans la majorité
des cas, les molécules organostanniques, dont le spectre a été publié, comportent des
groupements méthyles ou éthyles liés a 'atome d’étain. Par contre, les molécules a
atome d’étain substitué par des groupes butyles n’ont fait 1'objet que de rares
travaux®:*:5:¢

Pour le groupe butyle des dérivés placés dans les Tableaux 1 et 2, il parait
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26 J- MENXDELSOHN, A. MARCHAND, J. VALADA
logique de penser que les vibrations du fragment méthvle terminal sont peu affectées
par la présence de I'étain et qu’elles donnent lieu, par conséquent, 2 des absorptions de
fréquences voisines de celles observées pour le butane lui-méme ou les composés
butylés du silicium.

Par contre, on peut prévoir une modification du comportement du groupement
méthyléne directement lié a I'étain par rapport & celui du groupe CH, lié 2 un carbone.
Les fréquences de vibration de ce dernier seront plus élevées que celles du groupement
CH-Sn, du fait des diffiérences d’électronégativité et de masse des atomes d’étain et de
carbone.
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Fig. 1. Courbes d’absorption £ = f{r} du chlorure de tributyiétain, de I'alcoxytributvlétain (I),
de Foxyde de tributylétain. du dichiorure de dibutylétain et du dialcoxydibutylétain [X°. ¢ =
{1cl)iog{T¢ T). c: concentration de i'échantilion en mole/litre, I: longueur de Ia cellule en centi-
metres, T et Tyt intensités apparentes & la fréquence r.] Les traits gras ———— représentent les
valeurs de g, ies traits normaux ———— celles de 73, les traits pointillés —— — ~ celles de £/9.

(1) Vidrations de valence y(CH)
On attend, entre 3000 et 2700 cm™!, les vibrations de valence »o(CH,), +'s(CH ),
- {CH,), »2(CH.} et »(CH.) ainsi que les harmoniques des vibrations de déformation
&(CH,) et 3(CH.)": I'interprétation de cette région est donc particuliérement difficile.
Kriegsmann? a étudié en spectrographies Raman et infrarouge le tributyl-
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SPECTRES INFRAROUGES DE COMPOSES ORGANOSTANNIQUES 27

stannane. La comparaison du spectre de diffusion Raman de ce composé avec le
spectre d’absorption de nos dérivés nous a permis d’attribuer les vibrations de valence
svmétriques ¥(CH) du groupe butyvle lié 4 I'atome d’étain. En effet, a la forte raie
Raman indiquée par Kriegsmann a 29356 cm™%, nous faisons correspondre la suite de
bandes 2956 = 2 cm~! que nous affectons a »';(CH;). Pour la méme raison, nous
plagons la vibration »,(CH,) & 2928 + 4 cm™!; ces deux bandes n’apparaissent pas sur
e spectre de (C;H,,);Sn™. Ceite interprétation est analogue a celle proposée en série
organosilicique pour le groupement Si1(C.H,),!. Dillard et Lawson? situent »,(CH.) et
ra(CH.) respectivement & 2842 et 2813 cm™! pour (C,H;};Sn. Il nous parait difficile
de I'admettre puisque la bande antisvmétrique a toujours une fréquence supérieure
a celle de la symétrique. Nous proposons donc 2goo + 4 cm~! pour »(CH,-C) et
2851 -~ 3 cm™! pour »(CH.-Sn) car il leur correspond une raie Raman forte dans
le cas du tributylstannane.

La position des vibrations vz{(CH;), v4(CH,—C) et »4(CH,-Sn) n'a pu étre
déterminée avec certitude. La vibration v.(CH,~C), généralement intense en infra-
rouge, pourrait correspondre 2 la bande 2920 - 4 cm™1 ce qui s’accorderait avec la
valeur 2921 cm~! donnée par Snyder® pour r¢(CH,) dans le butane; vo(CH ,-Sn) se
placerait entre cette derniére fréquence et celle retenue pour »;(CH,-Sn): la suite 4
2869 -+ 2z cm~! est proposée.

On constate d'autre part que les bandes 2955 et 2g6x cm™! augmentent d’intenst-
té quand on accumule, dans le fragment alcoxyle, les groupes méthyles. Ayvant déja
attribué la premiére 4 "5(CHj), nous affectons la seconde a »,(CH).

(2) Vibrations de défornation 8(CH,) et 3(CH,)

Les vibrations de déformation 8§.{CH,}, 3;(CH,) et 5;(CH,) doivent donner
lieu 2 des absorptions de fréquences voisines de celles observées pour les dérivés
éthylés du silicium? ou du carbone étudiés précédemment.

Le spectre du tributvistannane présentant une raie Raman forte® a 1443 em™1,
nous faisons correspondre & 8'5(CH,) la suite de bandes observée & 1446 = 4 cm~! sur
Ies spectres infrarouges de nos composés.

La suite & 1465 = 2 cm™! pourrait étre attribuée a 3,(CH,) puisque le spectre
du tétracyclohexylétain ne comporte pas d’absorption & cette fréquence. Cette inter-
prétation s’accorde avec celle de Taimsalu!® dans le cas de (C;H;),Sn.

Par analogie avec des travaux antérieurs!»%.3.%,11 nous plagons ladéformation
svmétrique 8,{CH,} a 1379 < 3cm™! cette bande est absente du spectre de (C;H,,),Sn.

On peut attendre la déformation §(CH —C) entre 3,(CH,) et 8,(CH,}; les bandes
1135 -~ 2 cm?! ou 1435 = 3 cm~! semblent coirespondre a cette vibration.

Nous proposons enfin d'attribuer la suite 4 14314 -3 cmt 4 3(CH.-Sn),
position analogue 3 celle déterminde pour §{CH.-Si) dans les dérivés éthvlés du
silicium! et pour 3(CH.-Sn) dans (C.H;);5nCI'? et (C,H,},Sn(OR).5.

(3) Vibrations de “‘rocking” ou balancement r(CH,)

Parmi les vibrations de déformation du CH,, celle de “‘rocking™ a été plus
particuliérement étudiée; Sheppard!® situe cette vibration vers 750 cm™! dans les
hydrocarbures. Les bandes a 743 - 4 cmm™! peuvent étre attribuées a 7{(CH,~C) pour

* Le spectre de ce composé, en solution dans CCl,, n’a pu étre enregistré que de 3000 a 2600
cmi~! et de 1700 2 1300 cm—L.
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nos dérivés. Pour des molécules dans lesquelles I’atome lié au groupement CH, a une
électronégativité décroissante (du chlorure d’éthyle a I'iodure d’éthyle par exemple!s,
on observe que la fréquence correspondant au “‘rocking” de CH, s’abaisse d’une
cinquantaine de nombres d’onde. Pour cette raison, le “‘rocking”’ de (CH.-C) étant a
745 cm~!, nous proposons d’affecter la suite 6go 4+ g cm~! au “‘rocking” r(CH.-Sn)
ce qui s’accorde avec les résultats de Butcher® pour (C H,).Sn{OC,H,},. Remarquons
cependant que l'effet de masse, dans notre cas, différe de celui des halogénures d’éthvle.

Nous n’étudierons pas les autres vibrations de déformation du CH.,; en effet,
leur position étant déja imprécise dans le cas des dérivés carbonés, 1l nous a paru
iilusoire d’essaver de leur attribuer des bandes sur les spectres encore plus complexes
des composés de I'étain. 1] est vraisemblable que certaines des bandes faibles relevées
entre 1370 et 1000 cm! doivent leur correspondre.

(£} Viorations de ““racking” ou balancement y(CH,)

Tobin stiue un “‘rocking”™ de CTH; 2 878 cm~! dans (C;H,).SnCl3, Kriegsmann a
870 cm™! dans le tobutvilstannane3, Taimsalu les place a 1055 et 9S85 cm™! pour
(C.H:},Sn'® et 1016 et gg5 cm™! pour {C,H;),5nCi}2. Dans nos composés comportant
Iz groupement butyle, la position des “‘rocking” du CH, doit étre encore plus élevée
que dans les dérivés propvlés, Ia chaine carbonée étant plus longue. Sheppard!?
montre que le “rocking” du CH; dans le plan varie de 1071 (C.H;Cl} & 1049 cm™!
{C.H;I1. Nous pensons que la suite des bandes a 1073 — 5 em™!, observée avec tous
les composés comportant le groupe butyvle, correspond a ce “‘rocking’. L'autre vi-
bration se situerait entre 1000 ¢t goo cm™!, maix il nous est difficile de préciser davan-
taze sa position.

{3} Vibratremnss de valence v({C-C)
En accord avec d’autres auteurs!-3.%.12, nous attribuons la suite gbI = 2 cm™!
a 1+{C-Ch.

II. ETUDE DES VIBRATIONS CARACTERISTIOUES DES ALCOXYETAINS

A. Etude théarigus

Avant d'aborder Ia discussion des resultats expérimentaux, il nous parait utile
de définir les vibrations caractéristiques que Pon peut attendre pour les composés
envisagés et de préciser les domalnes d'absorption correspondants. En effet, 1l s"avére
que les résultats publiés sont souvent différents, voire contradictoires.

{r) Vidrations de valence yv(SuC)

De facon générule, le nombre des vibrations »(SnC) dépend de la symétrie de la
molécule.

Les molécules de tipe R;SnY, pour ¥ = H ou X peuvent posséder un axe ter-
naire: on attend alors, seulement, une vibration syméirique »,{5nC;} et une vibration
dégénérée 14(SnT;). Dans le cas ot T = OR’, cette symétrie ternaire n’existe pas et,
outre la vibration svmétrique»5{SnC;), on attend les vibrations 3’5 et »¢ provenant de
Ia Ievée de dégénérescence. Leurs fréquences dolvent se situer au voisinage de la
valeur rz observée dans les composés & axe ternaire.

Enfin, pour les molécules R,5n(OR’})., on prévoit les deux vibrations rg(SnC,)
et rs(SnC.).
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SPECTRES INFRAROUGES DE COMPOSES ORGANOSTANNIQUES 29

Dans les composés organosiliciés homologues, les fréquences »(SiC) des dif-
iérentes vibrations ont été localisées! - entre 600 et 800 cm™. Du fait de la variation
de I'électronégativité et de la masse de 1'atome d’étain par rapport a celles du silicium,
le domaine d’absorption des vibrations »(SnC) se situe entre 400 et 700 crn~! (Tableau
3)-

(2) Vibrations caractéristiques des molécules comporiant la liaison Sn—-0

Nous étudierons séparément les oxvdes de trialkvlétain, les alcoxytrialkvl-
étains et les dialcoxydialkylétains dent les vibrations caractéristiques des groupes
suivants sont différentes:

=C, =C_ _OR’
=Sn—O0—Sn= =C-Sn—OR" et Sn
=C’ =C~ SOR’

(@) Oxvdes de trialkylétain. Pour ces molécules, caractérisées par le groupe
Sn-O-Sn, la vibration antisyvmétrique »,(SnOSn) a été située par Kriegsmann!® a
737 cm~! dans [(CH,),5n1,0, par Vyshinskii!¢ 4 778 cm™! dans [(C.H;),Sn!,0, par
Poller'® a 777 cm™! dans [(CqH;),Sn?.O et par Zemlyanskii®® & 780 cm~! dans
7(C,H,),5Sn”,0. On attend donc +4(SnOSn) entre 700 et Soo cm™1.

La vibration symétrique »,(SnOSn) a fait, par contre, I'objet de trés peu de
travaux. Seul Kriegsmann?? la situe avec précision & 415 cm™! dans 'oxyde de tri-
méthylétain. Par ailleurs, Zemlyvanskiil$, qui attendait une absorption dans la région
500-000 cm™! pour la vibration r,{SnOS5n), interpréte son absence par la quasi-
linéarité du vibrateur SnOSn. Nous prévovons au contraire pour r,(SnOSn} une
fréquence inférieure 4 500 cm~! puisque dans les siloxanes® la vibration »5(Si05i1)
apparzit entre 500 et 600 cm™L

() Trialkvlalcoxyciains. Pour le groupe SnOC des trialcoxyétains, il nous parait
logique d’attendre deux vibrations de valence, I'une antisymétrique rqo(SnOC), Pautre
svmétrique r{SnOCj, résultant du couplage des vibrateurs SnO et CO.

Leur domaine d’absorption peut étre délimité, connaissant celui des vibrateurs
triatomiques COC et SnOSn. Dans les éthers oxydes, la moyvenne des fréquences des
vibrations® r4{(COC) et 1(COC) est de gyo cm~!. Dans 'oxvde de triméthyvlétainl3,
Ymoyen{SNOSn) est égal & 576 cm™L.

Dans les molécules considérées, le couplage tendant & écarter les fréquences, la
vibration 1¢(SnOC) absorbera donc au-dessus de 970 cm™! et la vibration »s(SnOC)
au-dessous de 575 cm™ L.

{¢) Dialkyldiaicoxvétains. Dans ce tvpe de molécules, pour le groupe O5nO, le
couplage des deux vibrateurs SnO donne lieu aux deux vibrations 1,(OSn0O) anti-
syméirique et rs{O5n0) symétrique; elles se situeront de part et d’autre de la valeur
movenne des fréquences 1(SnOSn} précisées plus haut, soit environ 580 cm~!. La ré-
partition des masses atomiques étant trés différente dans le cas des oxydes de trialkyvl-
étain et des dialcoxyvétains, le couplage des vibrateurs SnO dans OSnO sera moins fort
que celul prévu pour SnO3n.

Contrairement a l'opinion de la plupart des auteurs®.!9, les deux groupes CO,
n’avant aucun atome en commun, Ne Nous paraissent pas étre couplés entre eux. De
plus, un couplage par l'intermédiaire de 'atome d’étain, de masse importante, ne
nous semble pas possible. On attend donc une seule vibration #(CO) comparable a
celle des alcools, par exemple (1zoo0-1000 crn—3).

J- Organometal. Chem., 6 (1966) 2534
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TABLEAU 1

FREQUENCES ET ATTRIEUTIONS DES BANDES DES CoMPOSES (C H,y);SnY

rencm™! e: épaule; FF: trés fort; F: fort; mF: moyennement fort; m: moven; mf: moyvennement
faible: i: faible; 1: large. Les fréquences attribudes & rg(Sn0OC) sont soulignées.

X  C,H, ct OSn(CH)y OCH, OC.Hjy O-n-CH
no. () ({1 ({15}
¢ 2961 FF ¢ 2968 FF ¢ 2960 FF e 2961 FF e 2961 FF ¢ 2962 F
2957 FF xg58 FF 2955 FF 2956 FF 2956 FF 2955 F
e 2032 FF e 2930 FF e 2930 FF e 2928 FF e 2926 F
2923 FF 2922 FF 2924 FF 2022 FF 2920 FF 2017 F.
e 2897 F e 2399 F e 283g6 F e 2399 F ¢ 2go0 F ¢ 2893 F
2371 F 2871 F 2870 F 2871 F 2870 F 2870 F
2853 F 2852 F 2853 F 2853 F e 2854 F e 2853 F
e 2536 F e 2547 F e 2336 F e 2530 F 2839 F 2847 F
e 2807 mf 2703 m e 2808 mf e 2803 m
e 1366 mF e 1366 mF 1366 mF e 1367 mF ¢ 1466 mF e 1465 m
1363 mF 1163 mF 1363 mF 1363 mF 1363 mF 1362 m
e 1457 m e 1355 m e 1355 mF €'1450 m e Ig55m e Ig54m
e 123t mf e rgg5 mf e rggem 14354 mf e 1343 mf e rig3 m
e 1537 e 133 € < 1439 mi e 1330 € c 1330 mf c 1436 f
¢ 3=z mf ¢ Xy mi c 1320 mf cry21f e 1421 f e 1y2r1 f
. v 1318 inf
rgzo mf ¢
141y mf 1312 mf 1116 mf 1srg f 11y f
I374 M 1375 mf 1376 m 1377 mf 1332 mt 1356 m
e 1373 mi ¢ I37em e 1374 m
1350 f 1358 £ 1350 § 1357 1362 § ¢ 1357 m
e13g4 f
1339 mf 1341 mf 1330 mf 134t mi 1342 f 1341 m:
e 1335 f e 13341 1330 mf e 1333 mf e 1336 f e 1338 m:
e 1331 f
1239 f 1292 f 1290 { 129> 1 1295 f 1292 1
e 1238 f e 1286 { T e 1286 F ¢ 1239 f ¢ 12835 fi e 1257 T
e 1270 fi 1273 ff e 1257 ft
izg5 i xzgz f iz50 it rx3r f 1252 f 1253 f
1203 i
c i1z e 1192 i e 1192 fl e 119y fi
1130 € 1178 § 1179 f 1130 f 113o i 11580 §
1143 £ 1151 £ 1143 £ 1150 § rrjo f 1151 £
e 1103 ff 1100 mF 110z mf
e 1076 mf e 1078 mf
1070 mf 1073 mf 1070 mf 1069 FF e 1071 mF 1070 ml
1048 { e 1050 { o538
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i/ -
LiHy O-n-CgH - H.C—~—CH, OCHCH,4 O-iso-C,H, O-tert-CyHyq Attributions
: H }
OCH CH,  CH.CH(CH,).
H C—CH,
(%) (1) {(Vin (VIII) (IX)
22 FF e 2062 FF e 2960 FF e 2g65 FF ¢ 2962 FF e 2961 FF ra(CHj)
56 FF 953 FF 29514 FF 2955 FF 2956 FF 2955 FF v"3(CHj)
30 FF e 2927 FF e 2932 FF e 2929 FF e 2930 FF e 2927 FF rs{CHy}
22 FF 2918 FF 292z FF 2915 FF 2920 FF 2918 FF ra(CH.C)?
36 F e 2396 F e 2598 FF e 2898 FF e 2398 FF e 2899 FF rs(CH,C)
o F ¢ 2868 F 2565 F 2870 F 2869 F 23870 F 1a(CH,Sn) ?
32 F ¢ 2353 F e 2834 F 2851 F ¢ 2852 F c 2351 F rs(CH.Sn)
16 F 2847 F 28129 F e2833 F 2847 F 2837 F
aSt e 28038 mf ¢ 2802 mf c 2793 f e 28504 f e 2808 f
55 mF e 1365 mF e 1365 mF e 1465 mF
32 mF 1363 mF 13634 mF 1465 mF 1362 mF 1362 mF 3a(CH,)
e 1360 mF
55 mF ¢ 1455 mF ¢ 1454 mF e 1456 mF e 13454 mF e 1454 mF 6(CH,Cj}?
1339 mF
47 mf e Irggem e 15 m e 1333 mf e 13gpm c 1343 mF & s(CH.,)
539 mf e 1436 mf ¢ 1437 mi < 1437 ¢ 1436 mf e 1435 f O{CH.C)?
zof e gz f e1g22f ¢ 1321 f e 1420 mf e Iy20 £
14 f 1316 f ryry mf 1416 1314 mf 1414 £ O{CH,Sn)
= 1333 mf e 1356 1
76 mi 1377 mF 1376 m 1377 ™ 1377 mF 1376 mF 0:(CH,)
¢ 1371 mf ¢ 1353 m 1390 m 13572 mF 1360 mF
50 f 1357 § 1362 m ¢ 1357 mf 1359 ™M e 1356 m
42 f 1341 f 1342 mf 1341 f 1342 mf 13431 £
3t e 3371 1339 £ ¢ 1337 f e 1335 mi ¢ 1331 f
1304 f
a1 1202 ff 1290 f 1293 1T 1292 i1 1292 I
37 7 e 1257 e 1237 ff e 1288
c 1266 ff e 1272 ff
52 1239 mf 1251 mf 1245 fF i253 f ¢ 1249 i1
1220 f e 1228 ff e 1234 f
1204 if 1220 f
9z fi e 1192 ff e 1193 fi 1191 mf
Sz i 1179 i 1179 it e I1So ff e 1179 f
e 1170 ff
1161 M
47 ft 1149 fi 1147 ff 1153 mf
1132 f e 1134 mf ¢ II43 m e 1144 £
16 f 1121 1119 mf r122mkF
y70 mF { lo77; mF ¢ 1079 mf
71 mF 1070 mF | 1070 mF 1071 mf 1073 m 1072 mf r(CH,)
1556 m

(suite aux pp. 32 et 33}
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TABLE I (suite)

X CH, Cl O5n(C.H,), OCH OC.H O-n-CoH
7o () {Ir) (I11)
1033 £ 1035 f 1045 f c 1045 F ¢ 1046 mf e 1050 I
1019 f I02% 1020 f 1021 mf 1021 f 1021 IT
1001 f I0c0o 1co3 f e roor mf 1000 1 ¢ 999 f
e 985 & gSo v
960 950 f 96o mf gbo 961 { gbo f
Sg35 f
e S5;8¢§ e S83f e S81f e 8381 f e S35z f e 383z2f
S72 mf S73 mf Sz f Srg mf 3735 mf S5 f
362 mf 367 mi 566 S65 mi 867 f SHs5
e 83351% e S62f e S39f e Sbo f
543 ff 843 ff e Sioft Sar ff S0 f
c 757 78r ff 787 &
; 5+ F
e =7off e 773t e 772/ e 773 ft
=635 fi 768 f1 e 765 ff 7009 770 ff 767 F
742 T30 i ¢ Ty ff 745 if ELEH 749 ff
633 mf 695 mi 653 mi O¥6G mi 687 mf 6935 m
H66 mf 671 mi 6652 mi 666 mf 6656 mf 66 m
e 6353 f 651 e 645§ e 63351 e 631 f e 0636 f
e 637
593 £ coo § 5095 { 395 mf 596 mf Gor m
e 3590fi e 35871
e 576 # ¢ 574+
320 m ¢ 3251 ¢ 524 f
503 € 35101 309 f ¢ 510 mi 513 f 513 f
453 453 # 453 453 % 453 fi 151 1
407 f

B. Résudtatls expérimentany

(2) Vibrations de valernce vo(SnOSE) et v(SpOSH)

Nous avons enregistré le spectre d’absorption de 'oxvde de tributylétain
(Tableau 1) et attribué, en accord avec d’autres auteurs!S, la forte absorption 784 cm—1!
2 ¥g(SnOSn}. La comparaison du spectre de ce dérivé avec ceux des autres composeés
€tudids nous a permis de piacer r¢(SnO3n) @ Jo7 cm™*; cette basse fréquence située
dans le domaine prévu, n'avait pas été repérée par Zemlyvanskiils,

2} Vibrations de valence vq(SnOC) ef vg(SnOC)

Dans une note précédente™, nous avons rapporté les premiers résultats concer-
nant six alcoxytributylétains. Nous avons complété cette étude et examiné les trois
nouveaux composés (V), (VI) et (VII). Le Tableau 1 indique les fréquences et les
intensités des bandes cbservées.

J- Organometal. Chem., 6 {1966) 25-124
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CoH, O-n-CyH,,  H,C—CH, OCHCH, O-iso-CyH,  O-tert-CiH,  Attributions
OCH CH.  CH.CH(CH,),

. :"nu-’v L?\\ ({»)3:()334,0»1

H.C—CH,
(1] (31 (rrn (111 xH
mf ¢ 10353 m e 1046 mf e 1045 mf 1046 § 1044 f
mf 1034 mf
mf 1022 mf 1022 m 1018 m e 1018 { 1021 f
mf 1000 mf ¢ 1000 mf ¢ 100l mf 1002 mf 1000 fI
973 m e gbg f 976 F
mf 960 mf g6o mf g6o f e gbym g61 mF +»{C-C)
e 9391 e g51 1 -
923 fi 952 f
zfi 887§ e gIgft go3 ff 913 f
2 f 531 f c 8331 c 38z f ¢ 88ti e 8Sr1f
51 S7a f 374 f S75f Sz6 f S74 f
4 f SH5 £ 864 f S64 f 865 f 865 £
31 ¢ 538 fi 353 fi e 8591 360 { ¢ Soof
o ff 364 ff 5441 8q7 ff 846 fi
B34 f
7T e 787 ff 790 ff 787 ff 7S7 fi
12 (SnOSn)
e 778 f e 773 f
H3 ;62 +63 ff <606 f 768 ff ¢ 768
ff e 74611 747 & 735 1t e 746 ff e 739 tf r{CH.C)
‘85 mi 634 mf 6S0 f 634 mf 688 mf 685 mf #{CH,Sn)
54 mf 660 mf 662 mf 6638 mf 662 mi
50§ ¢ 046 f 655 mf c B35 f e 6391 e 06511 ra{SnCy)
e 621 ff
95 mf 595 { 3038 598 mf Doz mf 563 f 1 4(SnC;)
e 355 ff ¢ 590 f
¢ 573 ff 534 fF 5721
e 5221 s14 f ¢ 35151 e 525 ff ¢ 520 ff r¢{SnOC)
300 f e 3081 303 f 5131 510 f 14(SnC,)
¢ 383 ff e 483 fi 463
fi 433 351 M 433 453 1 e 4531

15{3nOSn)

Lorsque nous avons commencé ce travail, aucune étude spectroscopique, si
ce n'est celle de Vyshinskii!®, n’avait été entreprise sur ce tvpe de molécule.

Signalons que récemment, Lorbeth!® a donné Ia liste des fréquences d’absorption
d’une série d’alcoxyétains, (CH,) ;- pSn(OCH,)p et (CH,);-nSn(OC,H;) . Cet anteur a
proposé quelques attributions de bandes. Presque en méme temps, Zemlvanskii’® a
publié les spectres infrarouges de (C H,),Sn et (C,H,),SnOCH,. Enfin, dans une note,
Cummins® a envisagé les composés (C;H,),SnOCH, et (iso-C,H;).Sn(OCH,)..

(@) ra(SnOC). Dans le domaine de fréquences prévu (rroo-go cm1), on
observe, sur tous les spectres des composés, une ou deux bandes intenses (Tableaux 1).
Par comparaison avec les spectres des (C,Hg),Sn, (C,H,),SnCl, {(C,Hg),Sn?,0 et
{(C Hy),Sn. qui ne présentent aucune forte absorption dans cette région, nous at-
tribuons ces bandes 3 1,(Sn0OC).

J- Organometal. Ckem., 6 {1966} z25-44
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36 J- MENDELSOHN, A. MARCHAND, J. VALADA

La mise en solution de ces molécules dans un solvant donneur de protons
(chloroforme), entraine un abaissement de 5 2 10 cm! de la bande la plus intense du
spectre dans cette région (Tableau 3). On confirme, par 1a, qu’il s’agit bien des bandes
correspondant au vibrateur SnOC.

TABLEAU 3
INFLUENCE D UN SOLVANT DONNEUR DE PROTONS SUR LA FREQUENCE DE LA VIERATION DE VALENCE

72iSnOC) pans (C H,y)3SnOR
v en cm~t FF: trés fort; F: fort; mF: moyennement fort; m: moven; 1: large.

R ra{SnQC)
dans CCl, dans HCCI,

(I} CH, [ 1069 FF 1056 F

. . i 1100 mF { 1097 mF
an C.H; i 1058 F i 1053 F
{1ID) n-C3H; 1070 mF 1057 mF
(I\ »2-C H, 10576 mF 1071 mF
0\ 7-C H, o 1o;o mEF 1055 m¥F
PR | 1077 mF .
VI cyclo-CgH,, i { 107(’, mF 1065 mF

.. : . . \ f 1050 m i to53 m
(VI CH{CH,iCH,CH(CH,:. | to13m | 1013 m
(VI so-CyH- a6 F 966 FF
{IX) ter2-C Hy GG1 mE 946 mEF

Pour les composés (I} et (VII}, le déplacement porte sur les couples de bandes
13700-1033 cm~! et 10356-1018 cm2. On peut 'interpréter par 'existence d'une ré-
sonance de Fermi entre la vibration r4(SnOCj ¢t une vibration provenant du groupe-
ment alkyie®!. Un phénomcene identique a déja été observé par nous dans le cas de
I'éthoxviriméthyisilane®.

Enfin, remarquons que les bandes vers 1070 cm™! et gho cm™! attribuées plus
haut aux vibrations du groupement butyle, se superposent aux vibrations r,{SnOC)
dans les composés (I, (IIT), (V}, (VIY et {IX]}.

(8} »{SrOC}. Dans la région 300-600 cm™}, la comparaison des spectres des
composés (I} & (IN) & ceux du tétrabutylétain, de 'hexabutyldistannane et de 'oxvde
de tributylétain, permet de situer la vibration »{SnOC) entre 525 et 5300 cm~1.

Pour le composé (I), on distingue nettement deux bandes d’intensité difi¢rente.
Celle de plus basse fréquence (306 cm™)}, correspond, comme nous le verrons plus
loin, 4 Ia vibration »(SnC,). La deuxieme bande (520 cm™?) est attribuée a r;(SnOC).

Il apparait, dans les spectres des autres composés alcoxyvlés, un massif extréme-
ment large (2o cm™!} dont le maximum d'intensité se trouve vers 510 cm~l. Nous
pensons que cette absorption provient de la vibration »;(SnOC) superposée a la vibra-
tion rg(SnC,}.

(¢) Discussion. Les résultats que nous venons d’exposer sont compatibles avec
cenx de Zemlyvanskii®® pour {C,H,),SnOCH,. Il note. en efiet, que les deux bandes
intenses & 1073 cm™! et 518 cm™1! sont caractéristiques de ce composé.

Par contre, I'interprétation que nous proposons est en désaccord avec celle de
Lorberth!®. Cet auteur en efiet, envisage des vibrations distinctes pour CO et SnO.

J- Organométai. Chenz., © (1966) 25—
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Or s’il n’y avait aucun couplage entre ces deux vibrateurs, on devrait trouver une
absorption »(SnO) vers 575 cm™!, valeur qui correspond a rmoyen(SNOSn) de (CH,),-
SnOSn(CH,),; cette remarque exclut donc de situer la »(SnO) dans le méthoxy-
triméthyvlétain a 548 cm—L

En conclusion, les vibrations #(SnOC) nous paraissent caractériser les mono-
alcoxyétains et les différencier des dialcoxyvétains qui possédent les vibrations 1(CO},
1ra(OSn0), et »,(OSnO)=.

(3} Vibrations de valence +{CO)

Sur tous les spectres des dialcoxvdibutylétains, on reléve une bande forte entre
1100 et 950 cm™?! que nous attribuons & #(CO): elle est la plus intense dans cette région
et elle n’apparait pas sur le spectre de (C,H,),SnCl, {1063 cm™? pour (X), 1068 pour
(XI), 1074 pour (XII), 1072 pour (XIV), 1066 pour (XV)]. De plus, dans le chloro-
forme, cette bande subit un déplacement important vers les basses fréquences (Tableau
4) alors que les autres bandes de la région, dues aux vibrations propres des groupes
alkyvles, sont peu affectées. Dans certains cas, (XI), (NIV), (XV), le spectre de la
solution dans le chloroforme présente a la fois les bandes libre et associée. Pour le
composé (XIII), les deux absorptions fortes i 1076 et 1057 cm™! ne sont abaissées que
de 3 cm™!, tandis que leurs intensités sont modifiées. Ceci conduit & envisager une
résonance de Fermi entre la vibration #(CO) et une vibration provenant du groupe-
ment alkyle. On notera enfin, dans le composé (XV1), une fréquence relativement basse
pour r(CO) comparable 2 celle relevée dans le ferf-butoxytributyvlétain pour 14(SnOC).

TABLEAU ¢

INFLUENCE D'UN SOLVANT DONNEUR DE PROTONS SUR LA FREQUENCE DE LA VIBRATION DE VALENCE
r{CO) paxs (C H,).Sa{OR).

ren cm~l FF: tres fort; F: fort; mF: movennement fort.

R #{CO:
dans CCZ dus:s HCCly

(X} CHg 1003 FIF 1053 FFF
XD 1-CyH- 1063 mF 1058 mF
(NI} n-C;H, 1074 1068 F

R i i 1076 F f 1073 mF
(XI11}  2-CyH,, | Toso mF | méz r

(XIV) #-CgH,» 1072 mF 1054 mF
(X\) cyclo-C,Hy, 1066 FF 1050 FF
XV tert-C i Hyg 959 F 945 mF

Notre attribution, confirmée par les résultats de I'effet de solvant, est en faveur
de I'existence, comme nous 'avons proposé plus haut, d’une seule bande »(CO). Elle
différe, en particulier, de interprétation de ButcherS, qui dans des molécules de type
R,Sn(OR’), prévoit deux vibrations »(CO): la vibration antisvmétrique qu’il attribue
i la bande la plus intense du spectre (1063 = 7 cm™!) et la vibration symétrique qui
apparait 4 une fréquence variable (1029 = 2 a 1042 -+ 5 cm™). Lorberth? dans le cas
de (CH.).Sn(OCH,), et (CH,).Sn(OC.H;), donne lui aussi les positions de deux
vibrations »(CO), mais il est en désaccord avec Butcher pour ces mémes composés.

J- Organometal. Chem., 6 (1966} 25—44
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(£) Vibrations de valence v4{0S1:0) et vs(0S»0)

La comparaison du spectre de (C,H,).SnCl, avec ceux des dérivés {X) a (XVI)
met en éviderice un massif d’absorption vers 60o cm~1large de 10 4 20 cm™!, présentant
dans presque tous les cas, deux maxima plus ou moins accentués, dont les fréquences
sont indiquées sur le Tableau 2. Elles correspondent, comme on le verra plus loin, aux
vibrations 7.(CSnC) et »4(OSn0), qui sont attendues dans cette région: il ne nous
semble pas possible de pouvoir les affecter individuellement. On pouvait envisager
de les différencier en déplacant la fréquence »;{OSn0O) par intervention d'un solvant
polaire ne perturbant que I'oxygéne, mais la largeur du massif ne permet aucune
interprétation.

Les bandes 471 et 485 ¢~ ! des spectres des composés (X) et (XI) sont attribuées
a la vibration 14(OSnO}; en effet, elles se trouvent dans le domaine attendu et n’ap-
paraissent pas sur les spectres du dichlorure de dibutvlétain, du tétrabutvlétain et des
alcoxvtributyviétains correspondants. Dans les autres dérivés dialcoxylés étudiés, une
absorption voisine de 450 cm~I, qui diminue d’intensité au fur et & mesure que le
nornbre d atomes de carbone du groupe alcoxyle augmente, semble provenir également
de la vibration r{O3n0}. Pour les composés (XV) et (XVI}, cette région spectrale est
perturbée par les vibrations relatives, respectivement, aux groupements cvclohexvie
et feri-butvle.

Ces résultats s'opposent & ceux de Butcher® qui, dans la série des dibutvidi-
alcoxyétains, place 1,{Sn0} 4 610 = 5 cm! et 14(Sn0) 4 676 =- 3 cm™. Il nous parait
diffictle d’admettre cette derniére attribution, car les spectres des composés di- ou
tributvlés de I'étaln, oxygénés ou non, présentent tous une absorption vers 670 cm™1.

(5} Vibrations v(SnC)

Dans la plupart des publications, les auteurs attribuent aux vibrations de
valence »(SaC) une ou deux bandes d’absorption entre 600 et 450 cm~L Le Tableau 5
rassemble quelques unes de ces valeurs.

(2} Vibratrons »(SnCL). L'absorption qui apparait sur les spectres des composés
tributvlés & 508 = 5 em™! comrespond 4 la vibration symétrique »(SnC,). Le spectre
Raman3 de (C H,},SnH présente, en effet, 2 une position voisine (194 cm™1), une raie
intense que Knegsmann attribue & r(SnC;). Dans les alcoxytributvlétains, cette
vibration est souvent superposée 2 rSn0OC).

Les suites de bandes 3 601 -= 6 et 631 = 5 cm~! sont attribudes respectivement
a r,{SnC,) et ro(5nC,). En efiet, sur le spectre?® de (C,;H,),SnH qui posséde un axe de
svmétrie ternaire, apparait & 607 cm™!, une seule bande attribuée 2 la vibration
dégénérée ryg(SnCsl. Les vibrations 1's et rq, provenant de la levée de dégénérescence
quand la svmétrie de la molécule est abaissée, se trouvent de part et d'autre de cette
wvaleur. Par analogie avec les dérivés =iliciés homologues!.2, nous affectons la bande
de fréquence la plus élevée d la vibration »q(3SnC,). On remarque cependant, sur le
spectre de (C,H,1,5nCl, la présence de deux absorptions, 651 et 600 cm™1, attribuées
respectivement a rq(SnC,) et »',(SnC ) : les trois groupes butyles ne paraissent done pas
occuper ici de positions équivalentes excluant pour la molsécule, une symétrie ternaire.

(8) Vibrations v(CSnC). Afin de préciser la position de 14(CSnC) et r4(C5nCj, nous
avons enregistré le spectre de (C, H,).SnCl,; il ne présente que deux absorptions entre
160 cm™! et 670 cmm~1. En accord avec Tobin?® et Butcher®, nous plagons les vibrations
antisymétrique a 604 cm™! et symétrique a 515 cm~L.

Pour les dialcoxydibutylétains, nous attribuons donc la suite de bandes que

J- Organomeztal. Cken:., 6 {(1966) 25—34
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nous observons a 511 £ 7 cm™! 4 »,(CSnC), comme nous 'avons fait pour les alcoxy-
tributylétains et le dichlorure de dibutvlétain. Par analogie avec ce dernier composé,
on attend r,(CSnC) vers 600 ctn™?; or la vibration »4(OSn0O) absorbe également dans
cette région. Il n’est pas possible, nous 'avons vu, de donner une attribution plus
précise. Cependant, nous pouvons remarquer, aprés examen du Tableau 5, que les
iréquences proposées par Butcher paraissent bien basses comparées a celles publiées
par d’autres auteurs.

Notons enfin que la bande »,(SnC), souvent trés large dans les dérivés organo-
stanniques, conserve une position a peu prés constante (510 4+ 10 cm~?). Au contraire,
les vibrations ».(S5nC) ou rz(SnC) (si I'on met a part les composés éthyvlés dont les
fréquences sont, en général, plus basses que celles des dérivés méthylés) se placent a
des fréquences variant de 520 cm™! 4 600 cm—! lorsque le nombre de carbones du groupe
[ié & 1’étain augmente.

En conclusion, sil'on compare les résultats obtenus pour les alcoxytributyvlétains
et pour les dialcoxvdibutylétains, on constate que la vibration antisymétrique
1ra(SnOC) des composés tributylés a une fréquence voisine de celle du vibrateur non
couplé #(CO) des dérivés dibutylés correspondants. Il semble, par conséquent, que le
couplage des deux vibrateurs SnO et CO des dérivés monoalcoxylés soit faible. I1
existe cependant, puisque la vibration rs{SnOC) (515 cm™?) est distincte de la vibration
#(SnO) (395 cm™).

Comme on pouvait le prévoir, les spectres des molécules stanniques et siliciées?
homologues R,MOR’ (M = Sn ou Si) présentent un certain nombre de similitudes.
{r) Les fréquences des vibrations ».(SnOC) et »(SiOC) sont voisines (différence maxi-
male 20 cm—1). Pour R’ = éthyle, deux bandes correspondent 4 cette vibration dans
les deux séries de composés. La méme interprétation proposée pour ce dédoublement,
résonance de Fermi entre rg{MOC) et une vibration propre au groupe éthyle, trouve
confirmation dans la remarque précédente. Pour R’ = isopropvle et tertiobutyle, la
vibration +,{MOC) absorbe a une trés basse fréquence. 11 apparait donc que la vibra-
tion antisymétrique r.{MOC) est peu influencée par la nature de I'hétéroatome (20
cm~1)}, mais fortement par le groupe lié a I'oxvgéne (100 cm™); elle a donc un com-
portement similaire a celui de la vibration »(CO). (2j D’autre part, on remarque que
les fréquences »(SnOC) des alcoxytributyvlétains se placent a environ 100 cm™!
au-dessous des fréquences 15(SiOC) relevées pour les alcoxytriméthylsilanes. Il en est
de méme pour rs(MC;). De ce fait, il se trouve que, dans les deux séries de composés
alcoxviés, 1r(MOC) et »,(MC,} se superposent. La vibration symétrique r:(MOC), a
I'inverse de 1¢{}OC), est trés peu affectée par la nature du fragment alcoxyle, (5 cm™3),
mais par contre sensiblement par celle de I'hétéroatome (100 cm~7j: »g(MOC) aurait
un caractére analogue & celui de la vibration »(JO), sans cependant se trouver a la
mdéme position.

Nous conclurons, de cet ensemble de résultats, qu'il existe un couplage entre les
deux vibrateurs CO et MO et que ce couplage est faible aussi bien pour M = Si que
pour M = Sn.

APPENDICE
L. Origine des composés ctudics
Le tétrabutyviétain (C,H,);Sn a été préparé par voie magnésienne a partir de

J- Organometal. Chem., 6 (1966) 25—34
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SnCl,>. Les réactions de redistribution entre (C,Hg) Sn et SnCl; permettent d'isoler
(CsHg)aSnCl3* et (C,H,),SnCI=. Par hydrolyse alcaline de ce dernier, on obtient
I"'oxyde de tributylétain (C,H,).SnOSn(CH,),%.

L’action de (C,Hy);SnCl ou de (C,Hy}.SnCl. sur les différents aicoolates de
sodium correspondants conduit aux dérivés (I), (II), (III), (VIII}, et {X}, (XI}3.

La synthése des composés (IV), (IX), (XII) et (XVI) d’une part et des dérivés
(V). VD), (XIII), (XIV) et (XV) d’autre part a été obtenue par transalcoxylation de
(C1Hg),SnOCH; ou de (C,H,),.Sn(OCH,;)», respectivement par les acétates de butyle et
de tertiobutyle™ et par les alcools correspondants®.

Ces composés, surtout les dialcoxydibutylétains, sont trés facilement hydro-
Ivsables: toutes les manipulations ont été efiectuées en caisson rigoureusement
anhyvdre.

II. Conditions explrimentaics

Les spectres infrarouges ont ¢été enregistrés de 33500 a 2600 cm™! et de 1700 &
400 cm™! avec un spectrographe Leitz. Le Tableau 6 résume les caractéristiques de
I'appareil pour chaque région spectrale.

TABLEAU 6
CARMACTERISTIQUES DU SPECTROMETRE LEITZ

Reigiova spectrale Opligue Largewr speciralz Erreur Etalomiage

(crre—? employée dz fenre lem™1) {cn—

3500 & 2700 Reéseau b4 =1 Méthane
300 t'mm

1700 a 1300 Réseaun 11 2 <X Vapeur d'eau
150 t/mm

1300 & 700 Prisme 2.5 — I Ammoniac
NacCl

700 & zo0 Prisme 5 =3 Trichloro-1,:,4 benzérpe

KBr

Sur le specire de chaque composé, neus avons enregistré les spectres de référence
qui, suivant la région considérée, sont celui de la vapeur d’eau, du gaz ammoniac, du
meéiliane ou du trichloro-1,2,1 benzéne. Les fréquences ont été repérées a partir d'une
bande d’absorption de ces composés prise comme référence interne.

Suivant la région coasidérée, les spectres des solutions dans le sulfure et le
tétruchlorure de carbone, le chloroforme, le cyclohexane et I'hexane ont été obtenus
en utilisant des cellules d’épaisseurs variables en NaCl ou en KBr. Les concentrations
étaient de 'ordre de 0.01 & 0.6 mole/litre et les épaisseurs de 0.1 2 0.5 mm. Les dérivés
alcoxvlés n'ont pu étre étudiés en solution dans le sulfure de carbone, car ils réagissent
avec ce solvant.
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RESUME

Les spectres infrarouges d’alcoxvtributylétains, de dialcoxydibutylétains, du
tétrabutviétain, de 'oxvde de tributyvlétain, du chlorure de tributylétain et du di-
chlorure de dibutylétain ont été enregistrés de 4000 a 2600 cm! et de 1700 2 400 cm™.

Les attributions des vibrations de valence des groupes SnC,, C-5n-C, Sn—-O-5n,
Sn-0-C, Sn(0O-C),, ainsi que celles de quelques vibrations du groupement butyle lié &
P'étain sont discutées.

SUMMARY

The infrared spectra of tributvltin alkoxides (C;H,),SnOR, dibutvitin di-
alkoxides (C H,).Sn(OR),, tributvltin oxide (C H,),SnOSn(C,Hg),, tétrabutvltin,
tributyvltin chloride, dibutyltin dichloride have been examined in the 40002600 cm™?
and 1700—400 cm-! regions. Assigments have been discussed for stretching vibrations
of SnC,, C-Sn-C, Sn-0-8n, Sn-0-C, 5n(0-C}, groups and for some vibrations of
the butyl group attached to tin.
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