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Abstract - Synthesis, infrared, Raman and Mdssbauer data of cight derivatives of genera)
formulac SnR,A and (83aR;ChyA (R=Me, Bu: A=Se0,, CH, POy, CO,CHPOH, HPO)
have beea repurted. On the basis of these spectriscopic dala polymeric struclures conlaining
rans coordinated §nRy residue have been supgested, the exyanions behaving as bichelatant
Ligands.
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I - INTRODPUCTION

Si les oxoanions tétragdriques tels que le sulfate, le perchlorate et le
seleniate ont €t€ largement étudiési!], peu de travaux ont éié effectués
sur les oxoanions pyramidaux tels que le sélénite, 1'iodate, le phos-
phite, les phosphinates, etc. Les dérivés diorganostanniques sont
connus pout leur activé biologique ¢t ont suscité beaucoup de
recherches ces derniéres années!2-6),

Dans la continuité de nos ravaux réalisés sur les oxoanionsi?-14let
sur les corposés organostanniquest!3-19), nous reportons ici la synthése
et 1'étude par spectroscopie infrarouge, Raman et Mossbauer de nou-
veaux dérivés diorganostanniques de formule générale SnR,A et
(SnR,CI),A.
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Il - PARTIE EXPERIMENTALE

Synihése des ligandes

Les sels L;=(MedN),5€05.1/2H,0; L,= (Me,NJHO,PMe.7/2H,0;
Ly=(Me,N)HO,PCH,CO,H.,H,0, Ld4= (MeyN}H,PO,H,O ont &€
obtenus en mélangeant dans la stéochiométrie 2 :1 ou 1 ;1 une solution
aqueuse d’hydroxyde de tétraméthylammonium Me NCOH (20%) avec
les acides H,S5e0,, Hy03PMe, H,O,PCH,CO,H ou H4PO (d'origine
Merck). La solution obtenue, agitée pendant plusieurs heures est mise
& I’étuve 3 60°C. La poudre blanche récupérée est cecristallisée dans
I’éthanol absolu puis séchée sur P,Os.

Synthése des dérivés:

Le mélange de solutions éthanoliques de ces sels (L;-L,) avec une
solution alcooligue de SnR,Cly(R=Me.Bu) dans la stéochiométrie 1 :1
,2:1oul:2, donue un précipité blanc qui, agité pendant une heure
est récupéré par filtration et lavé & 1’éthanol 4 chaud.

Les analyses élémentaires effectuées au “"Service Central d' Analyses”,
C.N.R.S.. Vernaison France sont reportées sur le iableau 1.

r Derives r

stéochiométrie fig /metal %C %H. %N (;:]m %Sn

%

(MegN) 2860 L 12,0 (L1) 34,69(34,50) | 9.)700.00) | 952(9,65) .
MeNIHOAPCHLT2H,0 (L) | 25.86(2585) | 9910965 | 6,05(6,24) ]
[ (Me ,NJHOPCR,CO2H20,00L.3)| 23.91028.60) [ 8.03(8,08) | 5.62(548) -
Mc JVH,POL H;0 (LA) | 25.29(25.10) | $,46(8.35) | 7.40(7.30) -
SoMe5¢0 3 (1:1) (1) | 08,70(08.89) | 2.17(207) - 43,05(43,24)
SnBu, 5S¢0, (1:1) () | 26,69(26,96) | 5005070 - 30.07(30.43)
SoMe2,CH;PO; {2:1) (1) | 14,83(14,92) | 3,70{3.31) - 48.90(48,67)
SaBu;CHAPO ;5 @:1) (1vy | 33,05(33,15) | 642(6,58) - 36,33(36.20
SaMe,HOPCH, 00, (1:1) (V) | 16,74016.35) | 3.13(3.20) - 41,40{40,%9)
SnBu O PCH,C0; (L) (VD) | 3237(32,56) | 5.66(5.82) - 32,010212)
| (SnBu xC11,8c0 (1:2y (V) | 2804(18.96) | SA2A5AD | 10,76(10.56) | 35.78(35,63)
[((SaMc;CILHPD,  (1:2) (VOT) | 10,34(10,34) | 28K295) | 15,281530) | 51,11(51.20)

% Calculé(% expérimental)
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Les spectres infrarouge ont éié enregistrés A 1'aide d’un spectropho-
tometre Perkin Elmer 580 (4000-200cm}) ou d'un specleomstre
ET.I.R. Nicolet 5300 (600-50cm 1), en utilisant des fenétres en iodure
de césium ou en polyéthyléne. Les spectres Raman ont €€ enrégistrés
a I’aide d un spectrophotometre Dilor Omars 89.

Les spectres Mossbauer ont é1é€ enregistrés a I’ Université Calholique
de Louvain la Neuve {Belgique) et 4 I’Université de Padova (Italie) en
atilisant une source de Ca''”SnO4 en accélération constante (15mCi,
New England Nuclear) ; la source est maintenue entre 80 et 100K. En
utilisant un programme adéquat le spectre expérimental est calcuié et
les parametres AEq (éclatement quadripolaire) et & (déplacement iso-
mérique) sont détermunés.

111 - RESULTATS ET DISCUSSION

Les données infrarouge et Raman sont reponiées sur le tableau 2.

Etude par spectroscopie infrarouge

L’éclatement de v3 et v4 en deux composantes sur les spectres infra-
rouge des dérivés SnR,Se04 (R=Me, Bu) et (SnBu,Cl),5¢0; indique
une symétrie Cs ou C1 du sélénite.

L’apparition d’une bande de faible intensité corcespondant 4 vs SnC,
sur le spectre infrarouge de SnBu,SeQ; est une indication de la pré-
sence d’un groupement SnC, lin€aire (syméirie Dh) alors que ’appa-
rition de vs SnC, sous forme de bande moyenne ou intense sur e
spectre infrarouge des autres dérivés indique un groupement SuC, non
linéatre(syméme C,v}. L'attribution des bandes d'absorption infrarouge
est confirmée par les raies des spectres Raman. Par exemple, la vibra-
tion vs SnC, apparalt sous forme de raie trés intense sur je specire
Raman alors que la vibration vas SnC, apparait trés faible; si on consi-
dére le composé 11 Ja bande tres faible en infrarouge die & vs SnC, cor-
respond & une caie intense en Raman (la bande moyenne & 551 cm-1
n’a pas de correspondant sur le spectre Rarnan et ne peut £tre attribuée
avs SnC,).

Les vibrations relatives aux groupements SnR, sont localisées a par-
tir des spectres des composés SnR,Cl,.(27)
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1 O o] v v Vi vl VI
+OH " - . - 2727 26541 E 32580
611
CO2 . N . - 170LF | 17E - N
1555F | 1560m
ot : " - - 1300F | 1250ép -
8T wop | V135G | 10SEF TEZBIP

i 12090 | 1273 | 840m A
X03 | 78E | 760F | gaor | voeoen | IUOF | 1M26F | TsoF | j0ein

TOME S6F 1034F 1016F T0F

WOHE | 10256
. - - - 929m - 883m
vPOH 200 27%9m
SPOH - - - - 445m 437Tm - 445m
. - B45m . -
vPC 890m 875m §58m :{¥i)
560m S10F
505tF 551m 560m 520m $55m 357m 495F 419m
axo3 43Im A74F 470F 4%0m 480m $75m 32
VISE I61F 370m 470m 3%2m
$45m

vasSnC2 | 582m 630m 585m 680m 538m 623m 630m 338m
(577f) | 625m) | (582m) | (675=) | (580m) | (616D | (626m) | (5870

vSnC2 | 530m Sonf 520F G20F 526m 600m 600m 545m
(527F) | 3NF) | (5310 | (615F) | (523m} § (601m (604m) | (5

810 | 2o | 289m | 30 | 28im | 20w | 290 | 20 | 2%0m

{= large (F= trés forte F=Forte m=woyenne ép=épaulemens [=faible
tf=trés faible

Sur les spectres infrarouge des dérivés Il et [V SPC +pPO3y est localisée &
345cm! et 350cm! cPCH3 af 785cm! i 775emt Yef 780cm{ respectivement :
pour les dérivés VIl e1 VIl vSnCl est localisée & 264cm™! e1 291em™? respective-
ment.

Las valaurs entra parenthéses sont des fréguencas Raman

111 - 1. Etude par spectroscopie Mosshauer

Les résultats Mossbauer sont reportés sur le tableau 3.

La valeur de I'éclatement quadripolaire AEq supérieure & 4mu/s
dans le dérivé SnBu;SeQ4 (1) indique une trans coordination du grou-
pement SnR, et un environmement octaddrique autour de ['étain
cormume dans SnBu,SO, [AEq=4,78mm/s!"9)]. Les valeurs des éclate-
ments quadripolaires des dérvés I, V et VIII sont similaires 4 celies de
SnMe,(NCS), [AEg= 3.87mm/s!20)] er sont supérieures a celle de
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SnMe,Cl,[AEq=3.55mm/s21)], dérivés dans lesquels I'environnement
autour de |'étain est octaédrique ct les groupements SnMe, non symé-
triquement trans coordinés et non finéaires.

Les éclatements quadripolaires du dérive 111 d’une part, des dérivés
IV et V d'autre part sont respectivement légérement supérieurs a celui
de SnMe,CI,211 et SnBu,Cly[AEq.=3.40mm/s(22]] | SnMe,Cl,,
SnBu,Cl, ont une structure polymeére avec une trans coordination dis-
symétaique des groupements SnR,. Les valeurs relativernent faibles
des éclatements guadripolaires de ces dérivés [quand méme supé-
rieures 2 2,4mmy/s limite supéricure des résidus SnR, tétraedriquest?3]
sont surement dues a la présence de groupements SnC, coudés comme
dans SnMe,(ONMeCOMe), [AEq.=3.31mmv/s(24)], composé dans
lequel I'angle SnC, est égal & 146°.

La wvaleur de 1'éclatement quadripolaire du dérivé VII
[AEq=3.85mm/s] est supéricure & celle de SuBu,Cl,22} et 3 celle de
SnBu,CIMe,As0,[AEq=3.33mm/s'#)] qui ont une structure polymere
avec des étains a environnement octaédrique, une trans coordination
dissymétrique du groupement SnBu, avec deux distances SnQ diffé-
rentes et deux distances SnCl différentes

Derivatives $.(mm/s) Abkq(mny/s) T
SnMe 50, (1)) 1,27 3,70 0,95
SnBu;S¢0; (D 1,48 4,18 1,01
SnMe ;CH PO, (1) 1,08 3,33 0,89
SDBI.'lzCHg,POg (IV) 1,3? 3,29 0,89
SnMeHO,PCH,CO, (V) 1,22 3,83 1,02
SnBu, HOAPCH,CO, (V1) 1,21 3,38 0,91
(SnBu,Cl,5¢05; (VI 1,61 3,85 0,97
(SoMe,CT),HPO, (VH) 1,18 364 0,88

Les données infrarouge, Rarman et Mssbauer permettent de conclure &
une structure de type infini avec des oxoanions bichélatants, des grou-
pements SnR, trans coordinés pour les dérivés SnR,A, 'environne-
ment autour de 1"élain étant un octagdre régulier pour le dérivé IT et un
octatdre déformé pour les autres dérivés (Figures 1 et 2- nous avons
représenté sug la figure i le cas de I’octatdre déformé).
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Dans les dérivés V et V1 la bichélation fait iniervenir les oxygénes
chargés li¢s au phosphore et les oxygénes du groupement acétyl
[compte tenu de la force des acidités, le proton restant est potté par
I’oxygene lié au phosphore comme reporté dans Ca HO,PCH,CHOH-
C0,.4H,051,

Pour les dérivés VII et VIII, le groupement SnR; est dissymétrigue-
ment trans coordiné d'une part par les oxoanions bichélatants et
d’autre part par les chlorures pontants (Figures 3a et 3b) comme dans
SHB\12C]M62A802 118},

Nous n'avons pas considéré un envizonnement pentagonal autour de
"¢tain dans tous ces dérivés parce que toutes les valeurs de éclate-
ments quadripelaires sont supérieures A celles reporté€es pour des com-
posés conlenant des é£tains a4 environnement pentagonal [entre
3,02mmvs et 3,24mm/s{20]].

0 s:/ 0
- n——— =
R A9\ ;
tJl"Sn R R—-—-"’"SP“““‘R
o \\R o/ =
- O -
. \

A=S5e, MeP; R=Me,Bu
Figure1
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IV - CONCLUSION
Dans tous ces dérivés, les oxoanions se comportent comme polyché-

latant donnant des structures polymeres contenant des étains 2 envi

ronnement octagdrique.
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