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Summary : Three triphenyliin chloride adducts and three tin {IV) tetrahalide adducts
have been symthesized and their elemental analyses performed. From 1., Raman,
Massbaver and N.M_R_ dala, a tridimensional struchure containing tridetate oxyanions
and cis coordinated SoX (X=Cl, Br} is suggested for un (IV} tetrahalide adducts : dis-
crete structures with mono- or bicoordinating anions, the environment around Lhe tin
cenlers being trigonal bipyramidal have becn suggested for the triphenyltn chlonde
adducts.
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tate, bt ou iridentate, oxoanions, trigonal bipyramidal.

I - INTRODUCTION

Les complexes du type SnX, 2L ont fait 1'objet de plusieurs études
tant spectroscopiques que cristallographigues [1-9). Plusieurs études ont
£t€ initiées dans notre laboratoire sur Ja nature coordinaate des oxoa-
nions [10-19) Ces études ont permis avec le chlorure de triphénylétain
d'obtenir des compiexes d'addition du types (RyN),AQ,, mSnPh;C]
120-22), Peu d'études spectroscopiques sur les composés contenant des
anions fluoro ont été publiées 123-241. Dans ce présent travail nous
reportons d'une part 1'étude des interaclions du sulfate et de I’hydro-
génosulfate avec le tétrahalogénure d’étain SnX, (X=Cl, Br) et d’autre
part celles des anions dihydrogénophasphate, tétrafluoroborate et fluo-
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rure avec le chlorure de triphénylétain. Les complexes obienus sont
éudiés par spectroscopie infrarouge, Raman, Mossbauer et RMN et
des structures seront proposées sur ia base des données spectrosco-
piques.

II - PARTIE EXPERIMENTALE

Syothése des ligandes

Les sels (Et;N),S0,4.9/2H,0 et Me,NH,PO,.H,0 sont obtenus en
mélangeant dans la stéochiométrie 2:1cu 1:] une solution agueusc i
25% de RyUNOH(R=Me Et} avec de I'acide sulfurique (98%) ou de
I"acide phosphongue (85%).

La solution obtenue. mise a I'étuve 4 60°C pendant plusieurs jours
donne une poudre blanche, recristallisée dans I'éthanol et séchée sur
P,0;.

Et,NE.3H,0 résulte du mélange dans la stéochiométrie [:1 de solu-
tsons aqueuses de HF (40%) et de EiyNOH{25%) . Buy,NHSO, et
Et,NBF; sont des produits commerciaux Merck utilisés tel quel.

Synthése des complexes

Des solutions éthanoliques de (EtyN),S0,.9/2H,0, Bu,NHSO,.
Me,NH,;PO,4.H,0. E(NBF,; ou E,NF.3H,0, ont é1é mélungées a
température ambiante avec une selution de SnX, (X= Cl. Br) dans le
benzéne ou une solution de SnPh,Cl dans 1'acétonitrile. On obtient un
précipité blanc qui, agité pendant une heure est récupéré par filtration
et Javé avec de I'éthanol & chaud.

Les analyses €lémentaires effectuées au Service Centrale d'Analyses
C.N.R.S. Vernaison -France sont reportées sur le 1ableau 1 avec les dif-
[érentes stéochiométries de mélange.

T = 2(EyyN),S0, .38nCl, 1V = MeyNH,PO, .SnPh;CI
= Z(E[_iN]QSOd .38]1_81'4 V= E[4NBF4 .S]'LPh3CI
LI = 2Bu,NHSO, .35nCl, VI = Et;,NSnPhyF,.2SnPh,Cl

40



J. Soc. Ouesi-Afr. Chim. (2001} ; Gil

TABLEAU

N | Ratio %C %H SN % Clou Br %F %Sn

1 ¥:2 ] 25,70025.69) | 5,35(5.39 3740370 | 28.51(29,20) - 238302381
U )12 [1893018.36) | 394406 | 276271 | 47334707 - 17.55(18.01)
m 1:2 | 2630026600 | 5.06{5,12) 1912043 | 47.3%47407) - 24,38(24 ,2&
v | 11 | 474404745 | 521608 | 251268 | 6.37(647) - 21.33(21.5%)
v 1:1 | 51.80¢51.86) | S.81(5.84) 232239 589570 [ 12,61(12,48) | 19,70(19,30)
V1 | 1:2 |52.76(57,15) | 5.04(542) | LI3(LOS) | S551(542) | 2,95(2,90) | 27,62(28.20)

% calculé (% expérimental)

Les spectees infrarouge ont ét€ enregistrés 3 1a terupérature ambiante 3
l'aide d'un specrophotométre PE. 580 (4000-200cm1) ou d'un spec-
trophotometre F'TIR. Nicolet 5300 (600-50cml), en utilisant des
fenétres en iodure de césium ou en polyéthylene. Les spectres Raman
ont été enrégistrés a I'Universitéde Pacis VII 3 1’aide d’un spectropho-
tometre Dilor Omars 89.

Les spectres Massbauer ont été enregistrés en utilisant une source de
Ca!1%3005 en accélération constante ([5mCi, New England Nuclear) ;
"échantillon est maintenu entre 80 et 100K. Un programme adéquat
basé sur la méthode des moindres carrés et déja utilisé dans [25]
permet de retrouver par le calcul le spectre expérimental et de déduire les
parametres DEq (éclatement quadripolaire) et & (déplacement isomé-
rique).

Les spectres R.M.N. ont éi€ enregistrés dans le méthanol a I’aide
d'un spectrophotometre Bruker 300 au Centre Nationa} des Mesures
Physigues de 'Ouest de Rennes {(France).

[1 - RESULTATS ET DISCUSSION

Les données infrarouge sont reportées sur lc tableau 2.
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TABLEAU 2 ; Afrributions des principales bandes

VAYd. BAVd [ vasSnPhj [ vsSaPhy | vOn-X Von-Z
A=SP.B:Y=0F | A=SPB;Y=0F X=Ci, Br Z=F.O
FI0Fvy) FT0m(Bs}
H1500F( vas) 650m({ By5) - - 120ép
1 1265(F( v ) 620mi{ 5ys) 300F
(347F310F)
T00F(vs) | 47Am(s) N - JORF | Zsom
O | USOF(ve) | 650m(8s) {1991F,155(F)
1265F(va | 620mi{Syq)
T Om | 485m - - TI0F -
M | 1040Ft vsSOs) 650m (324F 304F)
1H20tF(vpS03)|  590m
T3 318m TTUF | 2036p : T
Iv 1018m 617¢
997m
v TT0StF T20m TIME | 2208p m 3m
LOGOF -
V1 : TIOF | 2315 357m T65F

%

tF = trés forte ; F = Forte ; m = moyenne ; ép = épaulement

vOH et 5OH sont localisées & (2400em!, 2361lcm !y et 1649¢m!
pour le composé TV,

Les fréquences entre parenthéses sont des fréquences Raman.

L'éclaterment de vasSO, en deux composantes et l'apparition de
vsSO, sur les spectres infrarouge des complexes sulfato permetient de
conclure & vo sulfate de symétrie Cy, [26] puisque, vasSO, la vibration
de valence antisymétrique qui est une vibration triplement dégénérée
d’espece Fy quand le sulfate est libre et de groupe ponctuel Td, éclate
en deux composanies d’espéce A| et E toutes actives en infrarouge
quand le suifate est tricoordiné et de groupe ponctuel Cs, (celte vibra-
tion aurait €claté en trojs composantes si le sulfate était bidentate et de
groupe ponctuel C,,).

Rappelons que la corrélation entre la géométrie et le nombre de
bandes en infrarouge n’est possibie qu’ avec les oxoanions non substi-
tués (261,
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La vibration vSn-X en infraronge ne nous permet pas de nous pro-
noncer clairement sur la symétrie de de SnX, puisque dans tous les cas
on observe une bande forte plus ou moins large. La présence de deux
raies trés intenses de méme intensité & 347cm! et 3t0cm!, 19%em-let
155cm! et 324¢m-! et 304em) respectivernent sur les spectres Raman
des complexes 1, I et U, permet de conclure & un groupement SnX,
trans coordiné {de groupe ponctuel Dy,) ; en effet, quand SnX, cst
wrans coordiné {de groupe peonciuel Dy,) les vibrations de valence
symétrique d'espéce A, et By, apparaissent sous forme de deux raies
de méme intensité en Raman {26] aloss qu’une cis coordination aurait
fait apparaitre en Raman une seule raie intense due & vsSnX,.

L absence sur les spectres infrarouge de tous les complexes du chlo-
rure de wciphénylétain de la bande localisée & 338cm! sur le spectre
infrarouge de SnPhyCl et attribuée & vSnCl par Tudela et Calleja (27)
est une preuve de la coordination de ce dernier : la disparition de cette
bande a déja été utilisée dansl?2l pour confirmer la présence de
SnPh;Cl coordiné. Cette vibration vSoCl est localisée & 257c¢m-! sur
les spectres infrarouge des complexes V et VI (cette bande est absente
sur le spectre infrarouge de SnPh,FI28}).

Les bandes a 365cm! et 364cm! sur les spectres infrarouge des
complexes V et VI sont altribuées & nSn-F (dans SnPhyF, nSnF est
localisé a 375cm-! 128]) : la présence de ces bandes confirme la coordi-
nation méial ligande.

Les valeurs du déplacement isomérique (8} de 1ous les complexes de
tétrahulogénures d’é€tain sont compatibles avec celles prévues par
Tudela et Coll.12%! pour les compiexes contenani des groupements
0,30X,. L'augmentation des valeurs de I'éclatement quadripofaire
(DEq) et du déplacement isomérique (§){Tableau 2) par rapport  celle
de SnPh;CI(8 =1,2dmmy/s ; DEq =2,54mm/s (30)) est la preuve d’une
coordination supplémentaire autour de |’ €étain de SnPh,Cl(la valeur de
DEq supérieure 4 3mm/s dans les composés contenant le résidu SnPh;
est caractéristique d’une transcoordination de ce résidu).
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TABLEAU 3 : Données Mossbauer

) AEq r
mm/s mmn/s mn/s
| 0,48 0,30 0,88
1 0,72 0,43 0,94
I 0,57 0,53 0,90
IV 1,25 3,23 0,83
\4 1,28 3,30 0,90
V1 1,35 3,16 0,89

" est la largeur de la bande & mi hauteur ; olle est intérleure & 1mm/s quand le
specire est bien résolu.

Le spectre RM.N. 11950 du composé 1V révéle un seu) type d'étain
de déplacement chimeque -222ppm.

Cette valeur du déplacement chimique couplée a celle de Ia constante
de couplage 1SnC égale 3 784Hz est caractéristique d’ une molécule
de SnPh,C] monocoordiné avec une {rans coordination du résidue
SoPh; d'apres Holecek et Coll.3Y[138nC>750Hz].

TABLEAU 4 : Données R.M.N du complexe IV

3195 | SlH(Me)| SHEh) | S3CMe) Bip 313C(Ph) n1Sac)
ppm ppw | __ ppm ppm _ppm ppm Hz
Cm:127.98 11=784
222(s) 3.18(s) | 7.39:7.89(m) | 53,88(1) |- 1.B%(s) Cp:128.62 =471
Co:136.24 4)=709
Ci: 144,59 1)=143
s = singuder . m = muliiplet : i = iriples

La non solubilué des autres complexes du chiornre de rriphenyléiain dans les

solvants wsuels nous a enipéché de faire lenr éude RMN.
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Sur la base de ces doanées spectroscopiques nous proposons :

a/ compte tenu du fait que le sulfate est de symétrie C,, (donc
tridentate) et que le SnX, est plan {parceque trans coordiné} dans Jes
complexes I, 1l et I, une structure tridimensionelle avec un sulfate ou
ur hydrogénosulfate tridentate et des grovpements SnX4 trans coordinés,
P'environnement autour de 1’étain étant octagédrique (Figure 1).

b/ compte tenu de la trans coordination du résidu SnPhs, une struc-
ture discréte avec un dihydrogéno-phosphate ou un tétrafluosoborate
monodentate (Figures 2 et 3) pour les complexes IV €1 V ou un anion
SnPh;F,- transcoordiné et bidentate (Figure 4) pour le complexe VI,
I’environnement autour de P’étain étant pentagonal, tes fluors servant
de ponts.

A
X X L Xoxo.
\O-—\Sl/'l—o/ III"IOuu-S-nqu-
N T
x/ X e} X X
X\‘Sn’x
Xy
A=0,0H; o
X=Cl, Br
Figure 1
F
OH .

HO p F_- | Ph o
NS Ph ~- B - 7
P - -
= N \Sn/ . e \F~———'—f“'——-CI
Figure 2 Ph Figure 3 Fh

Pn

Ph\ /I,."F"">&//‘F\\\ /Ph
T T

fh Ph Ph

Flgure &
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CONCLUSION

Les structures de ces complexes sont discrétes(complexes du chlo-
rure de triphénylétain) ou de type infini (complexes de tétrahalogé-
nures d’étain), les anions s¢ comportant comume mono-, bi- ou triden-
tates, I’environnement autour de 1’étain étant bipyramidal trigonal ou
octagdrique.
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