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Parmi les nombreuses methodes physiques utilisCes pour 6tudier la structure des 
compods organostanniques, la spectroscopic Mijssbauer est la dernkke venue. Cette 
structure peut g&r&alement s’exprimer en termes d’indice de coordination de l’atome 
d’6tain. L.es deux parametres que fournit un spectre de rayons y: deplacement chimique S 
et couplage quadrupolaire A &ant justement reliks i Petat d’hybridation de l’atome d’&in, 
il y a la une mCthode d’etude extrsmement directe. Nous avons Ctudie de cette facon une 
s&e de 1,1,2,2-tetraph6nyl diacyloxydietains Ph.&,(OOCR), (I, R = CH3 ; II, R= CH2 Cl; 
III, R = CCls ; IV, R = CFs ; V, R = Ph). Dans ces composb, l’atome d’Ctai.n est 
pentacoordonn~. 

Le dispositif expkirnental uti.lisC est un dispositif classique associant une source 
detain 119m sous for-me de BaSnOa dent le mouvement est commande par un ensemble, 
transducteur &ectromCcanique MVT-2, gerkateur de mouvement MD-2 et generateur 
d’onde MFG2 de marque Elron, associk a un analyseur multicanaux de type SA 40 de 
marque Inter-technique. Pour chaque mesure, la temperature du cryostat contenant 
l’kchantillon est maintenue g 78 K. 

Le contenu des 400 canaux utilises est suivi sur le scope d’un oscillographe et 
photograpbib, puis releve par une imprimante ADD0 X, et transcrit graphiquement. Le 
nombre de coups enregistres est toujours superieur ?r 500,000 par canal. 

Ees resultats sont rassembles dans le tableau 1. Les spectres de I et de V sont 
donnes 5 titre d’exemple par les Fig. 1 et 2. 

Dne etude anterieure par infrarouge’ avait montre que ces produits 6taient 
polymeres g f&tat solide, les groupes carboxylates liant les atomes detain entre eux,et 
qu’en solution les groupes RCOO liaient les deux atomes d’ttain dune mgme molCcule, ce 
qui dans les deux cas donne ?d l’ktain une structure pentacoordonnke; 

Le rapport p = A/S a et6 propose* comme test de f&at d’hybridation de l’Ctain. 
Pour un atome hybrid& sp3 0 < p < 1.8 tandis que si l’on s’tkarte de la symetrie 
tktraedrique pour tendre vers une structure sp3d, p devient supkieur a 2.1. Cette derniere 
r&gle a 6tk remise en question par Nasielski et aL 3, qui ont montrC que A peut s’av6rer 
beaucoup plus sensible que 6 g la nature des substituants, ce qui pouvrait conduire g une 
surestimation de la coordination. 
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TABLEAU 1 

SPEGTRES MijSSBAUER DES COMPOSh I-V 

p4;;;Fb-&12a 2 2 VW& 3.70 3.85 1.65 1.57 2,24 2.45 
PWnWOCC23)2 4.10 1.70 2.41 
Ph4S%<~~W2 

E 
4.35 1.82 2.39 

ph4Sn2WCOPW2 WI 3.50 1.65 2.12 

a A = interaction quadrupolaire en mm - set-’ . Nous donnons 
ici la dparation des pits 6 mi-hauteur pour un doublet 

%Z~Em~~Zm&ique en mm - set-l (par convention 
la vitesse est positive pour un d6placement relatif de la source’ 
et de P&ran l’un vers Pautre). 
c 

p +ef. 2). 

1st I e I I 

T= 7i3K 0 ’ 
A = 370 mm-seca 

4 
S = MS mm-set 

d (mm-sef) 

Fig.1. Spectxe de Ph&n2(OCOCH3)p L’2pproximation sw le ncmbre de COUP est proportionelle B h 
racine cade de a? nombre. 
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qig.2. Spectre de PhqSn2(OCOPh)2. La dissymkrie du doublet est due probablement & une direction 
priviI&$e Iors de la cristaUisation8. 

Dans notre cas particulier, nous avions la chance de com-&itre exactement la 
structure du compos6 I qui a et6 d6terminCe aux rayons X par Panattoni et aL4, come 

&ant la suivante: 

1p”, 
,o‘~~---- \c_n 

“-‘No____ sn-_O/ 

p$\ph 

Le motif Pha Sn-SnPha constitue un plan par rapport auquel la mol6cule n’est cependant 
pas rigoureusement symCtrique. L’Ctain est sans ambiguitd aucune pentacoordonne. 

Dam la s&e Ctudiee, on constate que le rapport p varie de 2.12 (V) g 2.24 (I) et 
reste conforme g la r&gle &oquCe plus haut pour la pentacoordination. p augmente 
nettement lorsque R comporte des Uments 6lectronBgatifs; cet effet n’est pas cumulatif. 
I1 ne semble pas que A soit beaucoup plus sensible que 6 et en tous cas A et 6 varient 
rigoureusement dans le mEme sens. Ia variation de 6 peut paraltre inattendue mals peut 
s’expliquer ainsi: le groupe carbonyle pontb apporte des electrons 5 l’orbitale 5d de Sn ce qui 
diminue 1 I&~,(O) 1’ (rCf. 5) et par suite diminue le d&placement chimique par rapport 5 ce 
qu’il serait dans le monomere. Si R est electroattracteur, l’apport d’dlectrons 5 l’orbitale 5d 
est moins important et par suite 6 augmente. 

Zuckerman et al. 6 ont obtenu des rdsultats concordant dans le cas des acetates de 
trialkylCtain et en proposent une interpr&ation analogue. 

En conclusion, la preuve de la pentacoordination &ant apportCe par l’btude aux 
rayons X du compose I, nous pouvons dire que les compods Ph,Sn(OCOR), sont 
pentacoordom& et que le pammktre p = A/6 semble pouvoir iT!tre utilisC avec rme sCcuritC 
raisonnable comme preuve de la pentacoordination. La preparation des composes I B V a 
et6 d&rite precedemment’. 
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