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Summary : seven new riphenyllin{TV) halides adducts have been synthesized and discrete
structures suggesied ou the basis of their infrared, Mossbauer and NMR data, the caviron-
menl around the n center being tigonal bipyramidal.
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1. INTRODUCTION

Les interactions entre les bases de Lewis surtout celles qui sont N-
ou O-donneurs avec le chlorure de triphénylétain ont ét€ beaucoup étu-
diées!. Ce travail qui s'inscrit dans le cadre de notre programme de
recherche sur les composés contenant fe groupement SnPh3{2! a trait &
I’étude des interactions entre tes halogénures de tétraalkylammonium
ou de téiraphénylphosphonium de type RyZX' (R=Me, Et, Ph ; Z=N,
P; X’=C1, Br, CN, SCN) avec le chlorure et le bromure de triphénylé-
tain. Les complexes obtenus seront énudiés par spectroscopie infrarou-
ge, Mdssbaver et RMN. La structure des complexes 4 I'état solide sera
déterminée en utilisant la spectroscopie Mossbauer ¢t leur comporte-
ment en solution sera étudié par RMN,
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II - PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les produits chimiques utilisés sauf SnPh;Br sont d’origine
Merck et n'ont subi aucune autre forme de purification ; SnPh;Br a é1€
synthétisé suivant Ja méthode décrite dans {3). La réaction entre des
halogénures de triphénylétain dissous dans 1’éthanol (SnPh;Cl) ou
dans I'éther (SnPh4Br) et les halogénures de tétraalkylammonium ou
de tétraphénylphosphonium de type RyZX' {R=Me, Et, Bu, Ph : Z=N,
P ; X'=Cl, Br, CN, SCN) dissous dans I'éthano! ou le dichlorométhane
(EtyNCN) conduit aux complexes suivants : EtyNSCNSnPhyCl A,
Me NSCNSnPh,Cl B, EtyNCN.28nPh,Cl C, Et4NCNSnPh;Br D,
BuyNBrSnPhyCl E, Ph,PBrSnPh,Cl E et Ph,PCISnPh,Cl G.

Les analyses élémentaires ainsi que les rapports stoechiométriques
dans lesquels les halogénures de tétraalkylammonium ou de tétraphé-
nylphosphonium et les halogénures de triphénylétain ont été mélangés
sont reponés ci-dessous (% calculé (%experience)) :

Analyses élémentaires

E(NSCNSoPh,ClL A : (1:2) %C 56.52(56,47) %H  6,10(6,25)
%N - 4,88(4,89) %Ct  6,18(6,29) %Sn  20,68(20,87);
Me ,NSCNSnPh,;Cl B : (1:2) %C 53,31(53.22) %H  5,22(5,15)
%N 5,41(5,43) %C 6,86(6,83) %Sn 22,93(22,59) :
EtyNCN.280Ph:Cl C : (1:2) %C58,24(57,94) %H 5,39(5,50) %N
3,01(3,09) %C) 7.65(7.45) %5n25,60(25,82); Et,NCNSoPh,Br D :
(1:2)%C  55,29(55,83) %H 5,97(5,63) %N 4,77(4,69) %Br
13,65(13,79)%5n20,25(20,35) ; Bu,NBrSaPh,Ci E : (2:1) %C
57,67(57,39)%1H 7,20(7,33) %N 1,97(1,88) %CI5.01(4,88) %Br
11,30(11,34)%Sn  16,77(16,66) ; Ph,PBrSnPhy,Cl F  (1:1)
%C62,65(62,56) %H 4,35(4,55) %Cl 4,71(4,58) %Br9,94(10,03) %Sn
14,75(14,89). PhPCiSnPhyCl G : (1:1) %C66,34(66,41) %H
4,60(4,04) %Cl 9,34(9,38) %Sn15,62(15,70).

Les complexes D, F et G sont obtenus sous la forme d’un précipité
blanc agité pendant plusieurs heures, lavé & 1'éther (D) ou & 1'éthanol
a chaud (F e1 G). Les autres complexes (A, B, C et E) sont obienus
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sous la forme de poudre par évaporation lente suivie d'une recristalli-
sation dans 1'éthanol.

Les spectres infrarouge ont €1¢ enregistrés sous forme de poudre en
suspension dans le nujol, au moyen & un spectromeéire Perkin-Elmer
580 dans la region s’étendant de 4000 200 cmetdun spectromeire
FTIR-NICOLET (630-50cm-!). Les faces utilisées sont en iodure de
césium ou en polyéthylene. Les spectres Mssbauer ont éié enregistés
dans les conditions décrites dans |41, Les spectres RMN ont é1é enre-
gistrés au moyen d’un spectrométre Brucker 300 MHz  dans le métha-
nol, le chloroforme ou le dichlorométhane. Les analyses élémentaires
ont été effectuées au "Service Central d Analyses” C.N.R.S. -
Vemaison-France.

RMN TH - Les specires RMN des complexes A, B et D sont pris dans
le méthanol, ceux de F ¢t G dans le chloroforme et celui de C dans le
dichlorométhane.

A 3(Ph) : [74-8 (m) (15 H)) . S(CHZ) 3,30 (m) 8H ; & (CHy) :
1,27 (m) 12H; B : 8(Ph} : [7.3-8 ppm (m) (15 HD1; 8(CH3) : 3,1 ppm
(s} 12H ; C : 8(Phy = [7,1-8.1 (m) (15 )] ; &(CH,) : 2,83 (q) 8H; &
(CHs3): 0,97 (m} 12H ; D : &(Ph} : [7,2-7,8 (m) {15 H)]; S(CHZ) ;2,683
(@) 8H ; 8 (CH;3) : 0,97 (m) 12H ; E : 8(Ph) : [7,42-8,00 ppm (m) (15
H); & (CH,) = 3,17 (m) 8H, 1,61 (m} 8H, 1,36 (m) 8H . 8 (CHj): 1,27
(m) 12H ; F : 8(Ph) : [7,2-7,9 ppm (m)]; G : &(Ph) : {7.2-7,9 ppm (m)}

abreviations : {m) multiplet; (s) singulet; {q) quadiupiet; dans le cas des
protons phényliques {m}= multiplet complexe se situant dans l'intervalle de
déplacement chimique donné.

[l - RESULTATS ET DISCUSSIONS
Erude par spectroscopie infrarouge
Les attributions des principales bandes des spectres i.r de ces com-

plexes sont représeniées sur le iableau 1 et sont basées en ce qui

concerne Jes halogénures de triphénylétain (SnPh,X (X=CI, Br})), sur
celles de Wharf et col.J5).
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Sur les spectres basses fréquences de tous les spectres i.r des com-
plexes de SnPn;Cl. on note I’absence d’une bande localisée & 335
cm! attribuée & vSnCl par Whatf et col.[3l. Rappelons que cette bande
apparait & 335 ¢! sur le-spectres i.r de SnPhyCl ron coording et que
le glissement de cette bande vers les basses fréquences est une preuve
de la cornplexation de SnPh;Cl. La bande faible qui apparait 4 2145
cm! sur les spectres de E(;NCN.2SnPhsCl et Et,NCNSnPh,Br est due
4 la vibration vCN. Dans les complexes du thiocyanate (A et B), vCN
apparait sous forme d'upe bande forte 3 2065 cm! et a 2075 cm¥ res-
pectivernent (on note un glissement de vCN vers les basses fréquences
di a la complexation puisque sur les spectres i.r des ligandes de type
R4NSCN (R=Me, Et} vCN apparait 2 2085 cm'(6),

La présence d’une bande faible ou moyenne due 2 vsSnC, entre 215
et 208 cor! sur les spectres i.r montre que les groupements SnCy sont
dissymérriquement trans coordinés : quand la trans coordination st
syméirique, le groupement SnCy est pian {symétrie Dy,) et 1a vibration
vsSnCy d'espece A, est interdite alors que Jorsque la trans coordina-
tion est dissymétrique le groupement SnC, reste pyramidal et de symé-
trie Cyv (dans ce groupe ponctuel la vibration de valence symétrique
vsSnC, d’espéce A est permise). vSnBr apparait & 135 cm! sur les
spectres i.r de D et E et 136 cm! sur celui de F.

att| von | Sassncy | vesncy | wvanor | VS 1 Sssncy
{X' = Br,N)
al 2085 | 220F | 208m | s90ep | 238F | ssep
e ety e i s
st st e e
et e
] R g pr
o e s R R
e e R Ry S R

Tableau 1 : Anribiaion des principales bandes des specives i.r des complexes A - G.
abrévialions : F forte, tF (rés forte, m moyenne, | faible, It trace, ép dpauiement
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Etude par spectroscopie Missbauer
Les principaux paramétres Mossbauer sont reportés sur le tableau 2.

Complexes 15 0s r A%

A 1,25 am 0,95 100 '
""" g | 2o | 305 | ose | w0
c iz | an | oea | oo
o s e R
E 59 | 285 | oss | 100

- [UPTURTUTY DRI 1’35 ....... 3‘16 1o Orag JUPRRT 100 .

e P e T e T e

Tableau 2 : Principaux paraméires Massbauer des complexes A - G.

Les spectres Mossbauer de tous les complexes présentent un doublet
symétrique avec des valeurs de déplacement isomérique (IS) caracté-
ristiques d’un étain (IV) organométallique et des Jargeurs de raie & ru-
hauteur (G) confirmant la présence d’un seul type d’étain. Les valeurs
du dépiacement isomérique dans les complexes A et B sont de I'ordre
de celtes des complexes de type L.SnPhyCl (1,25, 1,24, 1,23 et 1,35
pour L= piperidine, 2y-picoline, 2P-picoline et isoquinotine respecti-
vement)(7} el puisque tous ces ligandes sont N-donneurs on peut dire
que le thiocyanate est N-donneur (d’aprés Tudelal®] un atome moins
électronégatif en I'occurence le soufre aurait donné une valeur de
déplacement isomérique plus grande). Les valeurs de Y'éclatement
quadripolaire de tous ces complexes de SnPh;X (X=Cl, Br} sont supé-
reures a celles de SnPh4Cl et SnPh;Br non coordinés (2,56 ¢t 2,48
mm/s respectiverment)®), ce qui permet de dire que les halogénures de
triphénylétain (SnPh3X X=Cl, Br} sont coordinés a I’halogénure dans
le set de tétraalkylammonium ou de tétraphénylphosphonium!0). Dans
les cas des complexes de type L.SnPh;Cl (L= piperidine, 2y-picoline,
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23-picoline et isoquinoline)les éclatements quadripolaires sont dans
intervalle 2,67 ~ 2,95 mm/sl’). Nous proposons pour [’ensemble de
ces complexes, une structure discréte a 1'état solide contenant un étain
ayant un environnement bipyramidal trigonal.

Etude par spectroscpie RMN
Les attributions des principaux pics des specires RMN 13C et H98n
sont reportées sur le Tableau 3.

Comploxes| 5(1'9gny|  Ci Co Cp Cm 2 3y 4
A -186,8| 1426| 137.2] 130,5]| 1208 46,8 70,1 14.7
D -236,9 | 1431 | 1374 | 1294 | 1282 471 68,9 14.2
E -179 | 1428 137.3| 1305 | 1287 471 68.8 143
F -108.8 | 1405 | 1365 | 1305 | 129.7 49.5 66 4 139
G -176 1 14031 1368 1307 | 1204 48.8 §6.3 14

Tableauv 4 : Consrunies de couplages "J 1950 13C) et aitributions
des pincipawx pics des spectres RMN 13¢, H95n,

Les valeurs de 8(19Sn) sur les spectres des complexes étudiés sont
inférieures a celles de SnPh;Cl et SnPh;Br seul (44,7 et -59.8 ppm
respectivement dans le chloroforme). Les valeurs de 8('!9Sn) de
Phy AsQ.SnPh,Cl, PhyPO.SnPh;Cl, SnPh;Cl.dmso et SnPhsCl.pyridyne
soat -207, -75, -226.8 et -203.5 ppm respectivement!!l. Ces diffé-
rentes valeurs s’expliquent par la différence de basicité des bases de
Lew:s. Les valeurs trouvées, dans ce travail, sont compatibles avec
celles de la littérature et nous permetient de conclure & une monocoor-
dination de SnPhyX (X=Cl, Br). La valeur du déplacement chimique
du carbone ipso dans tous les cas supérieure & 140 ppm, comme dans
les complexes de type (RyN),AO,[SnPh,X] (R=Me, Et ; A=Mo, Cr, §,
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Cy m=2,3 ; X=Cl, Br) {2.¢). est aussi la preuve d’une coordination
supplémentaire puisque le carbone ipso de SnPh,Cl seul apparait &
136.5 ppmi !l

IV - CONCLUSION

Les structures des complexes étudiés sont discréles et |'environne-
ment autour de 1'étain est dans tous les cas bipyramidal trigenal.

Remercicments
Le groupe de Dakar remercic le professeur M. VIDALIT (Université

de Padova - ltalie) pour avoir permis |'enregistrernent des spectres
infrarouge basses fréquences tors de séjours en Italie.

BIBLIOGRAPHIE

[1] a - V.G. Kumag Das et W. KITcEmNG, J. Organomer. Chem.,
{1968)13, 523.
b - RWJ. WeDD et I.R. Sams, Can. J. Chem. (1970)48, 71.
c- R.V. Paris et R.H. PLartT, fnorg. Chim. Acta, (1970)4,65.
d- RWIJ WEepD et J.R. Sams, Can. J. Chem., (1970)48, 71.
e - B.A. Goopman, N.N. Greenwoon, K L. JAURA et K.K. SHARMA,
J. Chem. Soc. (A), (1971)1806.
f- K.S. Siooigl, ER. ZADI, N.S. NEELAM et S.A.A. Zawl, Synth.
React. Inorg. Met. -Org. Chem., (1982312,1, 71.
g - J. HOoLECEK, K. HANDLIR, V. CERNY, M. NADVORNIK et A.
LYCKA, Polyhedron. (1987)6,5,1037;
b - H. Fun, S. TEO, S. TEOH et G. YRAP, Acia Cryst., {1991)C47, 1824,
i-S5.W. NG et V.G. KuMar Das, Acra Cryst., (1992)C48, 1839.
§-T. S. Basu BAuL et A. LyCka, Polyhedron, (1992)11,18,2423.
k- V. I HaLr et ER.T. TiEKINK, Aust. J. Chem., (1995)48, 1659.

105



J. Soc Quest Afr Chim (2000) M9, 99 - 106

(2] a - A. 8. SauL et L. Diop, {norg. Chim. Acta, (1990171, 53.
b -A. S. SaLL, L.Dwop et U. Russo, Main Group Met. Chem.,
(1995)18,5, 243.
c- C. A K. Diop. H, Qamar, [, Cissg, L. Dior et U, Russo, Main
Group Met. Chem., (1999) 22, 1, 41.

[31- R. F CHamBeRrs et P. C. SCHERER, J. Amer. Chem. Soc., (1926) 48, 1054,

(4]1a- M. Lanrou et L. Diop, Spectrochim. Acta, (1991} 474, 12,1775.
b - O. GuevyE, H. Qamar, L. Diop, C.A. Dior et U. Russo,
Polvhedron, (1992)12,10, 1245.
{5] - I. WHARR. Spectrochim. Acta, (1994)50A, 5, 903.

(61 - C.AK. Diop, Thése de Doctorat D’ Erat es-Sciences Physigue,
U.C.A.D., Dakar, (1998).

[7] - B. A. Goopman, N. N. GREENwWOOD, K. L. JAURA et K. K,
SHARMA, J. Chem. Soc.(A) (1971) p 865.

[8] - 1. TuprLa, A. J. Maria, D. CUNNINGHAM et B. TiMMENS, fnorg.
Chim. Acta, (1985) 232, 195.
[9] - R. V. PARISH et R. H. PLATT, inorg. Chim. Acta (1970) 4,1, p6S.

[10] - L. E. Knoo, J. P. CHARLAND, E. J. GABE et F. E. SMITH, Inorg.
Chim. Acta, (1987)128,139

[11] - J. HoLecek, M. Napvornik, K. HANDLIR et A. LYCKA, J.
Organomet. Chem., (1983)241, 177.

106



