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Parmi les nombreuses méthodes physiques utilisées pour étudier la structure des
composés organostanniques, la spectroscopie M&ssbauer est la derniére venue. Cette
structure peut généralement s’exprimer en termes d’indice de coordination de ’atome
d’étain. Les deux paramétres que fournit un spectre de rayons v: déplacement chimique &
et couplage quadrupolaire A étant justement reliés 4 ’état d’hybridation de I'atome d’étain,
il y a 12 une méthode d’étude extrémement directe. Nous avons étudié de cette facon une
série de 1,1,2,2-tétraphényl diacyloxydiétains Ph,Sn,(OOCR), (I, R =CH;;II, R =CH,CI;
III, R=CCl,; IV, R = CF;; V, R = Ph). Dans ces composés, ’atome d’étain est
pentacoordonné.

Le dispositif expérimental utilisé est un dispositif classique associant une source
d’étain 119m sous forme de BaSnO; dont le mouvement est commandé par un ensemble,
transducteur électromécanique MVT-2, générateur de mouvement MD-2 et généraieur
d’onde MFG-2 de marque Elron, associé 4 un analyseur multicanaux de type SA 40 de
marque Intertechnique. Pour chaque mesure, la température du cryostat contenant
Péchantillon est maintenue 4 78 K.

Le contenu des 400 canaux utilisés est suivi sur le scope d’un oscillographe et
photographié, puis relevé par une imprimante ADDO X, et transcrit graphiquement. Le
nombre de coups enregistrés est toujours supérieur 4 500,000 par canal.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1. Les spectres de I et de V sont
donnés a titre d’exemple par les Fig. 1 et 2.

Une étude antérieure par infrarouge! avait montré que ces produits étaient
polyméres a P’état solide, les groupes carboxylates liant les atomes d’étain entre eux,et
qu’en solution les groupes RCOO liaient les deux atomes d’étain d’une m&me molécule, ce
qui dans les deux cas donne & Pétain une structure pentacoordonnée.

Le rapport p = A[6 a été proposé® comme test de I’état d’hybridation de I’étain.
Pour un atome hybridé sp® 0 < p < 1.8 tandis que si I’on s’écarte de la symétrie
tétraédrique pour tendre vers une structure sp>d, p devient supérieur a 2.1. Cette derniére
régle a été remise en question par Nasielski et a3, qui ont montré que A peut s’avérer
beaucoup plus sensible que & a la nature des substituants, ce qui pouvrait conduire a une
surestimation de la coordination.
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TABLEAU 1 _
SPECTRES MOSSBAUER DES COMPOSES I-V
Al 5 b p c
PhaSn{OCOCH3), @ 3.70 1.65 2,24
PhgSna{(OCOCH,CD,  (ID) 3.85 1.57 2.45
PhySn(OCOCCl3), ain 4.10 1.70 241
PhySny(OCOCF3); (V) 4.35 1.82 2.39
Ph4Sny(OCOPh), ) 3.50 1.65 2.12

4 A= interaction gquadrupolaire en mm-sec . Nous donnons

ici la séparation des pics & mi-hauteur pour un doublet

guadrupolaixe simple.

& = déplacement isomérique en mm - sec 1 (par convention,
1a vitesse est positive pour un déplacement relatif de la source

et de Pécran I'un vers Pautre).
c

p =6—(ref. 2).
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Fig.1. Spectre de PhgSny (OCOCH3) 3. L’approximaﬁon sur le nombre de coups est proportionelle 3 la

racine carrée de ce nombre.
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Fig.2. Spectre de PhySn,(OCOPH),. La dissymétrie du doublet est due probablement 4 une direction
privilégiée lors de la cristallisation®.

Dans notre cas particulier, nous avions la chance de conniitre exactement la
structure du composé I qui a été déterminée aux rayons X par Panattoni e 2L %, comme
étant la suivante:

P Ph

v

/ Sn.--"" \\

A \ ----lSn—O/
Ph \Ph

Le motif Ph, Sn—SnPh, constitue un plan par rapport auquel la molécule n’est cependant

pas rigoureusement symétrique. L’étain est sans ambiguité aucune pentacoordonné.

Dans la série étudiée, on constate que le rapport p varie de 2.12 (V) 4 2.24 (I) et
reste conforme a la régle évoquée plus haut pour la pentacoordination. p augmente
nettement lorsque R comporte des éléments électronégatifs; cet effet n’est pas cumulatif.
11 ne semble pas que A soit beaucoup plus sensible que § et en tous cas A et § varient
rigoureusement dans le m&me sens. La variation de § peut paraitre inattendue mais peut
s’expliquer ainsi: le groupe carbonyle ponté apporte des électrons 4 I’orbitale 5d de Sn ce qui
diminue | ¢ss(0)}? (réf. 5) et par suite diminue le déplacement chimique par rapport a ce
qu’il serait dans le monomeére. Si R est électroattracteur, I’apport d’électrons 4 orbitale 54
est moins important et par suite 5 augmente.

Zuckerman et al.® ont obtenu des résultats concordant dans le cas des acétates de
trialkylétain et en proposent une interprétation analogue.

En conclusion, la preuve de la pentacoordination étant apportée par I’étude aux
rayons X du composé I, nous pouvons dire que les composés Phy Sn(OCOR), sont
pentacoordonnés et que le paramétre p = A/8 semble pouvoir 8tre utilisé avec une sécurité
raisonnable comme preuve de 1a pentacoordination. La préparation des composés 14V a
été décrite précédemment”’.
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