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Summary 

Mossbatter spectra for 22 organotin compounds of the type (R,X, _,,Sn),Y 
(R = C,H, or CH,; X = Cl, Br, I, OAc, OH, SPh; n = 3, 2, 1, 0; and Y = CH,, 
CH,CH,CH,, CH,CH,CH,CH, or CH&H,CH,) are described and discussed; 
some of these compounds are complexed by one or several monodentate ligands 
such as HMPA or CH,OH. The partial quadrupole splitting concept has allowed us 
to propose a coordination number for tin in each of these compounds. 

Les spectres Mossbauer de vingt deux composts organostanniques du type 
(R,X,,Sn),Y avec R = C,H, (ou CH,), X = Cl, Br, I, OAc, OH, SPh, n = 3, 2, 1 

ou 0 et Y = CH,, CH,CH,CH,, CH,CH,CH,CH, ou CH&H,CH,, Cventuelle- 
ment complexes par un ou plusieurs ligands monodentks comme HMPA ou CH,OH, 
sont d&its et discutts. L’utilisation du concept des Cclatements quadripolaires 
partiels permet de proposer un nombre de coordination pour l’atome d’etain dans 
ces composes. 

Introduction 

Quelques nouveaux composes organometalliques dont la particularitt est de 
cornporter un ou plusieurs groupes mCthyl&ne entre deux atomes detain ont CtC 

* Adresse actuelle: Department of Chemistry, Martin-Luther-University DDR-4020 Halle/Saale 
Weinbergweg 16-G.D.R. 

** A qui toute correspondance devrait Ctre adress& 

0022-328X/85/$03.30 0 1985 Elsevier Sequoia S.A. 



146 

recemment synthetises [1,2,3]. Leur analyse par spectroscopic Mossbauer, cons&- 
tive a une etude par resonance magnetique nucltaire et par diffraction des rayons X 

[4,5] permet l’etablissement de correlations entre les parametres mesures -et la 
structure moleculaire des produits. 

Partie Expkimentale 

La synthese des composes Ctudies dans ce travail a Ctt d&rite precedemment [2,3]. 
Les spectres Mossbauer ont CtC enregistres en mode acceleration constante sur une 
chalne de comptage Elscint MVT4 Promeda avec une source de Ca”‘Sn0, 
(Amersham). 

Dans toutes les mesures, l’echantillon est maintenu a une temperature comprise 
entre 90 et 100 K tandis que la source reste a temperature ambiante. Les don&es 
digitales sont trait& par un programme iteratif et resolues en une somme de 
lorentziennes par la methode des moindres car&s. 

Rbukats et discussion 

Le Tableau 1 rassemble les rtsultats des mesures. L’erreur maximale sur le 
deplacement isomerique et sur l’eclatement quadripolaire est respectivement 0.05 
mm/s et 0.1 mm/s; une bonne reproductibilitt est assurke par l’enregistrement 
simultane de deux spectres, dont un de calibrage (57Co-a-Fe). 

(a) Injluence des substituants 
Les composes 2, 4, 6 et 1,3, 5, 19,21 ne different que par la nature d’un seul des 

substituants attaches a l’etain. La structure cristallographique des composes 2 et 4 a 
et6 determinke recemment [4] tandis que celle des composts 1 et 3 vient d’etre 
resolue [6]. Dans les quatre cas ttudib, l’etain posskle une coordinence cinq et une 
structure bipyramidale trigonale, avec Cl, Br et HMPA en position apicale. 

La valeur du dtplacement isomerique IS indique que la densitt en electrons s au 
noyau, ]#,]z, subit un accroissement dans l’ordre de substitution OH < Ph < SPh < 
I < Br c Cl. Comme dans des series voisines, telles que celles des halogenures SnX, 
et O&X, [7] la fonction de correlation entre le deplacement isomerique et la nature 
des substituants ne peut pas Ctre Ctablie par des regles simples. Dune strie de 
produits a l’autre, la pente de la fonction varie fortement et son signe peut m&me 
s’inverser, comme par exemple lorsqu’on passe des halogenures SnX, aux 
oxyhalogknures OSnX, [7]. L’kclatement quadripolaire Q,S’ augmente dans l’ordre 
Ph c SPh < I < OH < Cl < Br. Une correlation lineaire entre le QS et le u* de Taft 
est observke pour les composts 1, 3, 5, 7 (Fig. 1) comme elle Pest communement 
dans des cas similaires [8], alors que Ph,(OH)SnCH,SnPh,(OH) (19) se situe loin de 
la droite de regression; cet kcart pourrait &tre l’indice d’une structure cristal- 
lographique differente Cventuellement dfi a des liens hydrogene. Par contre, pour les 
composes 2, 4 et 6, le QS nest pas une fonction lineaire du (I*. 

(b) Eclatements quadripolaires partiels (pqs) 
L’utilisation du concept des kclatements quadripolaires partiels pqs [9] permet 

souvent d’obtenir de bonnes prtsomptions quant a la structure des organoetains. 
Pour les calculs, nous avons utilise les valeurs suivantes: pqs,,, (mm/s): Cl, Br 0; I 
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TABLEAU 1 

PARAMkTRES MiiSSBAUER 

No. 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
8 
9 
10 

11 
12 

13 

14 

15 
16 

17 

18 

19 

20 

21 
22 

Compose 

Ph,ClSnCH,SnPh,Cl 
Ph;CISnCH;SnPh;ClHMPA 

PhsBrSnCHsSnPhsBr 

Ph,BrSnCH,SnPh,Br.HMPA 

Ph,ISnCH,SnPh,I 
PhrISnCH,SnPh,I.HMPA 

Ph,SnCH,SnPh, 
Ph,SnCHzC,H,CH,SnPh, 

Ph,BrSn(CH,)sSnPh,Br 
Ph,BrSn(CH,),SnPh,Br 
PhBr,SnCH,SnPhBr, 

(OAc),SnCH,Sn(OAc), 
PhsOAcSnCHsSnOAcPh, 

Ph,SnCH,SnPh, 

I I 
Ph,SnCH,SnPh, 

Ph,ClSn(CH,)sSnPh,Cl~ZHMPA 
Ph,ClSn(CH,),SnPh,Cl.CH,OH 

Ph,CISn(CH,),SnPh,Clh 

PhBr,SnCHrSnPhBr,.2HMPA 

Ph,(OH)SnCH,SnPh,(OH) 

Ph,S\CH,S\nPh, 

IS Qs r, r* 
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) 
1.42 
1.32 

1.41 

1.31 
1.37 

1.25 

1.26 
1.30 

1.35 
1.41 

1.45 

0.65 
1.26 

3.07 
3.22 

2.86 

3.11 

2.32 

3.06 
0.00 

0.00 
2.55 
2.75 

2.60 
1.99 

3.33 

1.00 0.93 

0.91 0.98 
0.96 0.92 

0.92 0.92 
1.05 1.14 
0.84 0.87 

0.94 

0.88 

1.10 0.97 
0.95 0.92 
0.88 0.88 
1.07 1.23 
1.02 0.91 

1.36 0.00 0.97 

1.36 3.18 0.85 0.85 ’ 

1.40 3.45 0.89 0.89 

1.38 3.19 1.03 1.05 

1.39 3.40 0.99 0.88 

1.15 2.70 1.00 0.94 

Ph,SnCH,SnPh, 

Ph,(PhS)SnCH,Sn(SPh)Ph, 
Me,BrSnCH,SnMe,Br 

1.30 

1.32 1.42 0.93 1.07 
1.40 2.92 0.90 0.95 

1.41 0.94 0.99 

” Ii = I, impose pour le calcul (maw&se statistique). ’ Obtenu par desolvatation sous vide du compose 
16. 

- 0.17; Ph - 1.26; Me - 1.37; SPh - 0.55 [lO,ll] et, pour les composes pentacoor- 
donnts, les valeurs de ~4s mention&s au Tableau 4 de la ref. 10. Les resultats sont 
rassemblb dans le Tableau 2. 

Comme on peut le constater pour les composts 1 et 3, les valeurs calculkes dans 
l’hypothese dune symetrie bipyramidale trigonale et les kclatements quadripolaires 
mesures sont en bon accord, conformement aux rtsultats de la diffraction des rayons 

X PI. 
Le compose 13 est tgalement pentacoordonne, ce qui est typique des composes de 

R,SnAc [12]; le compose 19 posstde aussi une structure pentacoordonnke compara- 

ble a celle trouvke pour Ph,SnOH [12]. Le compose 17 semble Cgalement pentacoor- 
don& tandis que 9 et 10 auraient une structure intermkdiaire entre la penta- et la 
tetracoordination. 

Le compose 5 dont les paramttres Mbssbauer sont proches de ceux de Ph,ISnCH, 
(IS = 1.38; Qs = 2.38) et de Ph,ISn(CH,),SnIPh, (IS = 1.44; Qs = 2.37) [19], qui 
possMe deux atomes d’etain tetracoordonnes [20], pourrait ne pas &tre associe: cette 
supposition est Ctayee par la grande difference de Qs observee entre 5 et 6 
comparativement a la faible difference entre 1 et 2 ou 3 et 4; cependant, la 
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0 1 2 

Fig. 1. Corrklation entre l’klatement quadripolaire et le coefficient Q* de Taft dans les bis(halophknyl- 

stannyl)m6thanes. Le coefficient de corr6lation est 6gal & 0.9999 si l’on ne tient pas compte du point 

aberrant [OH]. 

correlation entre le Qs et le u* ne presente pas d’tcart pour le compost iodt 5 (cf. 
Fig. 1). 

Dans le compose 21, les atomes d’etain sont probablement tCtracoordonnCs, la 
structure Ctant alors comparable a celle trot&e pour Ph,SnSPh [13]. Le compose 22 
a un Qs mesure proche de la valeur calculke pour un environnement tetraedrique. 
En outre, la valeur experimentale s’ecarte fortement de celles trouvees pour Me,SnBr, 
pentacoordonne (3.95 mm/s; 3.45 mm/s) [14,15,21]. 

Les composes 7 et 8 n’appellent pas de commentaires particuliers: l’absence 
d’bclatement quadripolaire est caracteristique d’un atome d’etain lie a quatre atomes 
de carbone. Le tetrastannacyclohexane 14 [3,5] posskle quatre atomes d’ttain 
equivalents et son spectre est depourvu d’eclatement quadripolaire, comme celui de 
l’hexaphenyldi6tain [16]. 

Pour le compost 11, on peut s’attendre a un Ctain hexacoordonnt avec positionne- 
ment des atomes de carbone en cis: l’kclatement quadripolaire mesurt est plus faible 
que le QS calcule pour une structure pentacoordonnke. Pour le compose 18, la 

TABLEAU 2 

ECLATEMENTS QUADRIPOLAIRES (pqs) CALCULl% ET MESURl& (mm/s) 

Cornpod QS calculus 

tCtra&dre biw. trinonale 

QS mesur& 

1 2.30 3.09 3.07 
3 2.30 3.09 2.86 
5 2.04 2.77 2.32 
9 2.30 3.09 2.55 

10 2.30 3.09 2.75 
11 3.04 2.87 2.60 
13 3.39 3.33 
17 3.09 3.19 
18 3.06 3.40 
19 2.57 2.70 
21 1.35 1.42 
22 2.74 3.39 2.92 
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difference entre les Qs observe et calcule rend Cgalement possible l’existence dune 

structure hexacoordonrke. 
Les parametres Mossbauer du compose 12 s’kcartent notablement de ceux des 

autres derives. Le deplacement isomerique particulierement faible (0.65 mm/s) et 

l’eclatement quadripolaire reduit (1.99 mm/s) le rapprochent plus des composts 
inorganiques de l’ttain IV que des composes organometalliques. Ce derive pourrait 
posskder des atomes detain hexa ou mCme heptacoordonnb. 

(c) Injluence de la complexation 
L’hexamethylphosphotriamide (HMPA) complexe les bis(halodiphknylstannyl)- 

methanes selon une stokchiometrie l/l. Au point de vue de la spectroscopic 
Mossbauer, il resulte de cette complexation une diminution du deplacement 
isomerique et une augmentation de l’eclatement quadripolaire. Ce phtnomene est lit 
au peuplement des orbitales d de l’etain par les electron du ligand. 11 en rtsulte une 
augmentation de l’effet d’tcran entre l’atome et ses electrons 5s (diminution de 11)~ 1,” 
et de IS) et un accroissement de la dissymetrie des orbitales exttrieures (augmenta- 
tion du gradient de champ Bectrique et de QS). 

Ph,CISnCH,SnPhzC1. HMPA et Ph,BrSnCH,SnPh,Br - HMPA ont ete par- 
ticulierement Ctudits car leur structure cristallographique est connue [4]. On peut y 
constater qu’un des atomes detain Sn(2) est lie a l’atome d’oxygene du groupe 
phosphotriamide, tandis que l’autre atome, Sn(1) se trouve en interaction avec 
l’atome d’halogene lie a Sn(2). Au vu de cette structure, on pourrait s’attendre a ce 
que les deux atomes detain possedent des paramkres IS et QS differents. En effet, 
l’utilisation du concept des kclatements quadripolaires partiels [9] permet de calculer 
les valeurs reprises dans le Tableau 3 et de les comparer aux valeurs experimentales. 

Or, a la temperature de l’azote liquide, les spectres Mijssbauer de l’un et de l’autre 
compose ne revelent qu’un seul doublet dont les raies ne sont en rien Clargies (I 0.92 
mm/s). 

A la temperature de l’helium liquide, le resultat est identique (QS 3.05 mm/s et 
IS 1.30 mm/s au lieu de 3.11 et 1.31) mais la finesse des raies est amelioree (I 0.85 
mm/s) (cf. Fig. 2). Une dkconvolution en deux doublets distincts n’ameliore pas le 
coefficient de correlation x2. 

11 faut done admettre que les deux atomes detain possedent des parametres IS et 
Qs dont la difference est inferieure a la resolution de la spectroscopic Mossbauer. 

L’identitt des deux grandeurs physiques, densitt Bectronique et gradient de 

champ Bectrique, au site de chacun des noyaux detain, est a priori surprenante. De 
plus, ce phenomene a tte observe pour deux composes diffkrents (chlorure et 
bromure) et ce sont les memes lots de cristaux qui ont Ctt soumis aux analyses 
rayons X et Mbssbauer. 11 semble peu raisonnable d’admettre qu’un seul des deux 

TABLEAU 3 

ECLATEMENTS QUADRIPOLAIRES CALCULES ET MESURlkS (mm/s) 

Compose QS Calcuk QS Observks 

Wl) Sn(2) (Sri(l)++ Sn(2))/2 

2 3.35 3.09 3.22 3.22 
4 3.35 3.09 3.22 3.11 
6 3.19 2.15 2.98 3.06 



(ClPh,Sn),CH, * HMPA temperature: helium liquide 

-10 -5 0 5 
.vitesse (mm/s) 

Spectre M&sbauer de (ClPh 2 Sn) ,Ch 2. HMPA (helium liquide). 

10 

atomes detain soit susceptible de subir l’absorption rtsonnante des rayons y ou 
prtsente un facteur f negligeable par rapport a l’autre. La valeur trQ voisine des 

parametres Miissbauer de Ph,ClSn(CH,),SnPh,Cl (compose 17: IS 1.38; Qs 3.19) 
et de Ph,CISn(CH2),SnPh,Cl - 2HMPA (compose 15: IS 1.36; QS 3.18) permet 
peut &tre de mieux accepter le fait que IS et QS des deux atomes d’etain ne sont pas 

assez differents pour &tre resolus, mais l’extreme finesse de la raie a la temperature 
de l’helium liquide reste cependant troublante. 

Une autre explication pourrait se baser sur l’existence dun kquilibre dynamique 
au niveau Bectronique, dont l’kchelle de temps serait intermkdiaire entre celle de la 
diffusion elastique des rayons X (lo-l8 s) et celle de l’absorption resonnante des 
rayons y (lop8 s) [17]. 

Deux autres molecules, Ph,ClSn(CH,),SnPh,Cl et PhBr,SnCH,SnPhBr, ont CtC 
analyskes sous leur forme libre (17; 11) ou complex& (15; 16; 18). 

Le compose 16 presente un cas assez rare de cristallisation avec une molecule de 
methanol; il est cependant efflorescent a temperature ambiante. Une faible augmen- 
tation du deplacement isomerique et une forte augmentation de l’eclatement 
quadripolaire resultent de cette complexation par CH,OH. Sous forme de leur 
complexe HMPA, ces deux molecules possedent la stokchiomttrie l/2, chaque 
atome detain &ant lie a un groupe phosphotriamide. Dans ce cas, les deux atomes 
sont cristallographiquement semblables et l’observation par spectrocopie Mossbauer 
d’un seul doublet est conforme aux previsions. Comme pour les composes 1 a 6, la 
complexation diminue la valeur du d&placement isomerique tandis quell accroit de 
facon spectaculaire l’eclatement quadripolaire du bis(dibromophenylstannyl)- 
methane. 

(d) Injluence de la longueur de la chajne entre Sn(1) et Sn(2) 
Les composes 3, 9 et 10, Ph,BrSn(CH,).SnPh,Br, possedent un nombre crois- 

sant de groupements CH, entre leurs deux atomes d’etain. Contrairement a ce qui 
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est attendu, il n’y a pas de correlation entre les valeurs de IS ou de QS et le nombre 
de groupements methylerie separant les deux atomes d’etain. Cette absence de 

monotonie dans la variation des paramttres reflete une difference au niveau des 

interactions intermoleculaires et resulte probablement dun arrangement cristal- 

lographique propre a chaque molecule. 
On ne posdde pas de renseignements precis quant au mode de cristallisation de 

cette classe de composes, mais des variations sont decelables au simple examen de 
leurs proprietes physiques. Le compose 9 par exemple, est pateux a la temperature 
ordinaire, tandis que les numeros 3 et 10 sont des solides cristallins. 
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