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Summary 

The formation of complexes betwee; Bu,SnCl and some aminoacids has been 
studied by ESCA. The presence of a fre& thiol group is necessary for a complex 

to be formed with the organotin compound. 

La formation de complexes entre Bu$nCl et les aminoacides a 5% etudiee par 
spectroscopic ESCA. La presence d’un groupe SH est indispensable d la formatior 
des complexes avec le compose organostannique. 

La formation d’un complexe entre deux expeces molkrlaires A et B met en 
jeu une liaison partielle entre un atome A riche par exemple en electrons et un 
atome l3 dgficient en electrons. Il s’ensuit une modification des charges portees 
par ces deux atomes. La formation du complexe peut aussi s’accompagner d’un 
changement d’hybridation des atomes impliques dans la liaison supplementaire. 
La spectroscopic ESCA est une technique particulierement appropriee h l’etude 
de la liaison dans ces composes. En effet, le deplacement chimique de chacun 
des niveaux plus ou moins fortement lies d’un atome varie linCairement avec la 
charge portee_par cet atome et des methodes [l] plus ou moins sophistiquees 
[2] ont permis de prevoir les d&placements chimiques avec une precision parfois 
excellente 133. 

II faut cependant noter que la sensibiliti du deplacement chimique 5 la varia- 
tion de la charge partielle depend tres largement de l’atome en jeu et varie a peu 

I-. 



42 

pres comme l’inveme de son rayon atomique. Les atomes les plus petits seront em 
les plus faciles 5 &udier. 

Le premier travail en s&e organostannique a et&! effectue par Grutsch et ses 
collaborateurs [4] qui ont examine dans des complexes hexacoordines de l’btain, 
Ie deplacement pour l’atome donneur du ligand. Leurs r&ultats ont confirm& la 
faible sensibiliti de l’atome d’etain, mais montre l’efficaciti de la methode 
(Tableau 1). 

Crist [5] et ses collaborateurs ont de leur cbte Ctudie la formation de com- 
plexes entre le cation Ag+ et Ies oxaziridines. Ils ont r&elC la possibilite offerte 
par la technique ESCA de determiner le site de complexation. Dans ce cas, c’est 
exclusivement I’atome d’azote, dont le potentiel d’ionisation subit un deplace- 
ment de 0.6 eV vers Ies faibles &rergies. 

Dans notre laboratoire, Limouzin et Riviere [6] ont de mgme Ctudie les com- 
plexes que donnent Ies oxaziridines avec les sels de praseodyne. 

Si les coordinats Cvoques jusqu’ici sent relativement simples, C. Jung et ses 
collaborateurs [7] ont aborde Ie probleme des metaux (Cu, Co) dans les prote- 
ines et montrent que la nature de la liaison m&al-proteine est tr& diffgrente de 
celle qui existe dans les complexes metauxaminoacid& et en particulier que les 
fonctions sulfur&es ne jouent pas un role particulier. 

Notre but &it d’etudier la formation de complexes entre un atome d’&ain 
appartenant h un chlorure organostannique tel que Bu$nCl et des proteines. La 
toxicite des organostarmiques est une propriete aussi connue que leurs applica- 
tions comme fongicides ou comme insecticides, qui limite la g&r&alisation de 
leur emploi. L’atome d’etain n’en est pas en lui-meme responsable et la structu- 
re organique est un facteur essentiel. 11 serait evidemment avantageux de connaf- 
tre le m&u-&me de cette toxicite afin de definir les structures organiques les 
plus favorables. 

I1 est geniralement admis que les t&raalkyl%ains ne sont pas toxiques par 
eux-mGmes, mais qu’ils sont aisement transform& en derives trialkyles qui eux 
sont toxiques [8]_ Leur action determinante est d’inhiber les reactions d’oxyphos- 
phorylation qui sont les principales sources d’energie des systemes vivants. Le pro- 
cessus de blocage implique la formation avec l’histidine de complexes dans lesquels 
I’&.ain est pentacoordine. Le meme type de liaison existe dans les derives trialkyl- 
stannyles des heterocycles azotks [9]. 

Pour les derives dialkyles, un m&nisme tout different a et& propose dans le- 
quel ils reagissent sur les groupements thiols bloquant ainsi un m&a&me d’oxy- 
dation ar-cetonique. Mais iI n’est pas certain que la formation dune vraie liaison 
Sn-S soit necessaire; une simple complexation doit gtre suffisante- 

II est certain qu’5 un stade quelconque, il y a interaction entre une proteine, 
ou un motif structural d’une prot&ne, et le produit organostannique ou l’un de 

TABLEAU 1 

LES DEPLACEhfENTS <eV) POUR L’ATOME DONNEUR DU LIGAND SUIVANT GRUTSCH 141 

~(C6H5)3P012SnBr‘, 0.2 
t(C6Hs)3POl2SnCi4 
(C(CH3)2Nl$S )pSnCI4 “,:,’ 
~w~‘-C~~H~N~~S~~Q l-7 
(CSHgN)2SnBrq : 2.0 

--_-._ __ .--_ ____. --_--- 
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TABLEAU 2 

SITE DE COMPLEXATION DE Bu3SnC1 AVEC DES COORDINATS AZOTES ET SULFURES 

energies de liaison e (eV) 
coo&hat Iibre 

Energies de 
liaison e (eV) Dep’acfe- ments 
complexe <eV) 

mercapto-2 benzimidazoie 

N 1s 400.4 400.7 la +0.3 
I s 2p112 162.9 164.8 +1.9 

S 2~312 226.7 228.0 +1.3 

0 is, Ph N 1s 399.3 399.9 b +0.6 

s 2p1/2 164.1 165.8 +1.7 

S 2~312 229.2 229.7 ti.5 

II 

N--Ph 

diphbyl-2.3 thiazole 

HO,C 
\ 

CH-_(CHZIZS-CHJ 

H2N 
/ 

L (-1 m&tkionine 

HOZC 

\ 
CH-CH,-SH 

HzN 
/ 

L (+I cysteine 

HO.& 

\ 
CH-CH>-S-CH3 

%N 
/ 

S-methyl L cyst&be 

NH2 

S-CH~--!H-CO~H 

I 

S-C~-FH-co2H 
NH> 

cyst1ne 

N 1s 400.9 400.9 c 0.0 

s 2pll2 163.8 163.8 0.0 

S 2~312 227.6 227.6 0.0 
III 

N Is 400.7 

s 2p112 164.4 

S 2~312 227.6 

400.7 0.0 

163.3 -0.7 

227.5 -0.1 

IV 

N 1s 401 400.7 -0.3 

s 2plI2 163.8 163.7 --Q-l 

S 2~312 2277.6 227.6 0.0 

V 

N 1s 400.6 400.8 +0.2 

s 2p1/2 163.7 163.6 -0.1 

S 2~312 227.6 227.6 0.0 

VI 

N o- / 
N CH2--FH-cqH VII N 1s 399.6 399.6 d 0.0 
. 

tiH* 

Ristidine 

=ZH5 

vs 

C2H5’ ‘S 

VIII 
s 2p112 

s 2p3/% 

163.4 
227.2 

- _ 
a Sn 3d: 487.3 et 495.8; Sn 3d dans Bu$jnCl: 486.7 et 495.3 eV. b Sn 3dr 487.4 et 496-O eV. ’ Sn 3d: 
487.5 et 495.2 eV. d Sn 3d: 487.6 et 495.9 eV. E R6fkena-z C 1s: 285.0 eV. f Une vakur positive indique 

un deplacement vers les energies elevdes. 



ses prod&s de d&-adatlbn; Avant d’aborder des syste’mes au&i complexes que 
Ies protemes, nous avons examme Ies compfexes quf se formenf e&e res amfno- 
acides et un d&ive organostannique de structure proche de ceux qui-sbnt prati- 
quement utiIis& Bu,SnCl. Etant don& Ie Gle particulier pr&umk des groupe-. 
ments sulfur&, nous avons localise notre attention sur les aminoacides p&en- 
tant une fonction sulfuree et inclus dans notre etude deux h_&kocycles compor- 
tent des atomes d’azote et de soufre, Les resultats sont rassembles dans le Tableau 
2 et appelent les commentaires suivants: 

Les bandes 2s et 2p du soufre sont un excellent revelateur de la formation d’un 
complexe, puisqu’un d&placement allant jusqu’& 1.9 eV peut Ctre observk. 
Du mEme coup, ceci montre le r8le p&pond&ant du soufre comme site de com- 
plexation. Enfm, ainsi qu’on pouvait s’y attendre, les bandes de l’etain sont tres 
peu d&placGes par complexation. 

Considerons deux groupes de composes: ceux qui comportent un groupe SH 
et ceux qui n’en comportent pas. Au premier cas appartiennent les composes I 
et IV. Pour IV, seuls les signaux du soufre, et tout particulierement S 2p sont 
deplaces, ce qui montre que le groupe SH est bien le site de complexation. Le 
d&placement a lieu vers les faibles energies, ce qui est un peu inattendu car le 
groupe SH joue certainement dans ce couple le rGle de donneur d’electrons; ce- 
pendant le deplacement a lieu dans le meme sens quand un complexe se forme 
sur un site oxygene [6] ; il est vraisemblable qu’un phenomene de liaison en re- 
tour intervient. Pour I, tous les potentiels d’ionisation sont augment&, le groupe 
SH n’est done pas seul en cause. Pour tenter de comprendre la difference de com- 
portement qui existe entre les composes I et IV, nous avons essay4 de complexer 
le diphenyl-2,3 thiazole II et nous avons observe les memes r&ultats que pour le 
compose I. La presence du groupe SH n’est done pas indispensable g la formation 
dun complexe. On peut supposer qu’il s’agit de complexes de structure tout-l- 
fait differente de celle obtenue avec les aminoacides; la liaison entre le systeme 
aromatique et l’atome d’etain peut ne pas Ctre localis&, ou bien la molecule co- 
ordinee a un comportement bidentate donnent a l’atome d’etain une structure 
hexacoordinee. 

Les autres aminoacides III, V et VI ne cornportent pas le groupe SH et dans 
aucun cas, on ne peut prouver la formation d’un complexe, sauf peut-Gtre pour 
VI oh le site de complexation serait l’azote. 

Le compose VIII a et& inclus dans cette etude car il comporte une v&itable 
liaison covalente Sn-S. En effet, pour VIII, les signaux du soufre apparaissent 5 
163.4 eV et 227.2 eV, alors que dans le cas oti il existe une complexation par le 
soufre, ils apparaissent h des energies plus &levees (163.7; 227.5 eV et 164.8; 
228 eV). Ces rksultats permettent d’eliminer toute possibilite de vkitable liaison 
covalente Sn-S dans les complexes form& a partir des composes I et IV. 

En conclusion, lorsqu’un groupe SH existe dans une molicule susceptible de 
se complexer avec un compose organostannique, ce groupe est le site de complex- 
ation preferentiel. Par consequent, si la toxicite ou I’activite des organostanniques 
est lice a la formation d’un complexe pentacoordine, la presence de.motifs amino- 
acides comportant un groupe SH est indispensable. 

Les condition exptkimentales sont evidemment tres differentes de celles &i 
existent dans les milieux vivants, mais on peut estimer que la comparaison des 
reactivites des differents sites reste valable. 
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Conditions exp&imentales 

Les composes ID-VII nous ont et6 donnds par Prof. Marchis Mouren, I par 
M. R. Gassend, II par H. Dou et VIII par M-A. Delmas. Le chlorure de tributyl- 
etain cst un produit commercial_ 

Le produit organique etait place sur le porteCchantillons du spectrometre 
ESCA (ESCA 4 de Vacuum Generators Ltd.) et refroidi. Bu$nCl ktait alors in- 
troduit en phase vapeur et se condensait sur le substrat organique. Ce dernier 
Qtait en tr& large exces, mais la surface Qtait entikement constitke par le com- 
plexe. 
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