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Summary : Six triphenyliin complexes have been synthesized and siudied by infra-
red, Mossbauer and NMR spectroscopies. The complexes have discrete structures, Lhe
envirgnment arcund tin being bipyramidal trigonal in all complexes.
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I- INTRODUCTION

Les dérivés organostanniques contenant le résidu SnPhy ont é1é
beaucoup étudiés 4 cause de leurs multiples applications dans des
domaines trés variés comme fongicides, pesticides mais aussi grace a
leur activité antitumoralel!). Dans le cadre de nos travaux de recherche
sur la chimie de F'étain nous avons montré que les dérivés organostan-
niques PhSO;SnPh; et HPO4(SnPh;), ont une structure en chaine infi-
nie (21, Nous avons en vain tenté de synthétiser des complexes de type
(Me N)PhSQO35nPh,CT par addition directe de SnPhsCl sur le sel
(Me,N)PhSO4; dans ce présent article nous décrivons une méthode
mdirecte permmettant d'obtenir de tels complexes de coordination.
L'addition de bases de Lewis tel que PhyPO, PhAsO, PhyACH (A=P,
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Ag) et EyNCI sur les dérivés PRSOSnPh; et HPO(SnPhs)2 conduit o
des composés d'addition de type (Phd4P),PhSO-SnPh. L (n=0. i:
L=Cl. Br. OPPh;) et {RJZ)H-HPO;.SnPh;.SnPh‘;L' {R=EL Ph: Z=N.
Asin'=0. 1: L'=Cl. OAsPh,). Nous proposans. dans ve présent article.
t'étude par spectroscopie i.r. Mbssbauer ¢t RMN de ces complexes
benzenesulfonato et phosphito.

[l - PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les produits chimiques utilisés sont d'origine Merck el n'ont
subi aucune autre forme de purification. Les réactions entre des bases
de Lewis de type QAPhy (A=P. As) et PhyPX(X=CIl. Br) et les derivés
organostanniques PhSQ;SnPh; et HPO;(SnPhy). conduisent 4 des
complexes 1:1 de type (PhyP),PhSO;SnPh;.L (n=0, 1: L=Cl. Br.
OPPh;) et (PhyP)HPO;.SnPh;.SnPh;L" {n'=0. I: L'=Cl. OAsPh;).

Les snalyses élémentaires ainsi que Jes rapports stoechiométriques
dans lesquels les halogénures de 1€traalk ylammonrum ou de tétraphé-
nylphosphanium et les halogénures de triphénylétain ont é1é mélangés
sent reportés ci-dessous (% calculé (Fexperience)) :

Analyses élémentaires :

PhyPPhSO;SnPhyCLA (1:1) :%C 65.34(64.96) % M 4.53(4.46) % C]
4.024.13) %Sn 1346(12.78). PhSOSnPh,OPPhy B (1:1y : %C
64.20(64.53)  GH  J45(437 %Sa 1S.01(15.00).
PhSO,SnPh,OAsPhy C (1:1) : %C 60.80(60.51} % H 4.22(4.33) % Sn
14.21(14.52). HPO;SnPh;.SnPhyOAsPhy D (1:2) : %C 58.80(58.66)
GH 4.07(4.29) %Sn 21.54(21.0). (PhyAs)HPO,SaPh, SnPh,Cl E
(1:2y = %C S9.68(60.60) %H 424325 %Sn 19.74010.74) 4Cl
2.0602.96). (E4;NHPOSHPh.SaPh;ClE 11:2) 2 % 35.83(341 3
CPH 33905341 TN LAR(ESSY G Sn 2300024411 (T X TR390,



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2002} ; 013 ; (I - 10}

Les complexes D, E et F sont obtenus sous la forme d'un précipité
blanc agité pendant plusieurs heures, lavé a I'éthanol a chaud. Les
autres complexes (A, B et C) sont obtenus sous forme de poudre aprés
une évaporation lente suivie d'une recristallisation dans le chloroforme.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sous forme de poudre en
suspension dans le nujol, au moyen d'un spectrométre Perkin-Elmer
580 dans la region s'étendant de 4000 2 200 cm! et d'un spectrométre
FTIR-NICOLET (650-50cm-1). Les faces utilisées sont en icdure de
césium ou en polyéthyléne. Les spectres Mdssbauer ont ét€ enregistrés
dans les conditions décrites dans[3l. Les spectres RMN ont été enre-
gistrés au moyen d'un spectrométre Brucker 300 MHz dans e métha-
nol, le chloroforme ou le dichlorométhane. Les analyses élémentaires
ont été effectuées au "Service Central d'Analyses”™ C.N.R.S. -
Vernaison-France.

RMN 'H - Les spectres RMN des complexes A, B et C ont é1é
enregistrés en solution dans le chloroforme.

111 - RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Etude par spectroscopie infrarouge

Les attributions des principales bandes des spectres i.r des com-
plexes benzenesulfonato (A - C) sont reportées sur le tableau 1 et
celles des complexes phosphito (D - F) sur le tableau 2.
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TaBLEAY | - Atfributions des principales bandes des spectres i.r des complexes

benzenesulfonato.

At vasS0a

vs803 8803 pSO3

vsSnC3 vBnl vSnCl

A 3265 F
1157 F
114 F

1253 F
1163 F
1111F

i

10

1150F
1267 F

907 F 807 F
568 m
as8m
324 m
301 m

995 F BOTF
596 m
303 ¢

985 F GOSF
570 m
3M0m

386F 2174 207m 181 m
388 F

327m 2181 205f
6o

430 m
410 m

vC apparait 3 756 el sur les spectres i.r des complexes A et B et &
760 cr! sur celui de € sous forme d'une bande moyenne (ou d'épau-
lement dans le cas de C). 3asSnC; apparait sous forme de bande forte
vers 230 cml. L'apparition de vsSnCj, sur les spectres de A et B sous
forme de bande faible permet de conclure 4 la présence de groupe-
ments SnC, presque plans.

TABLEAU 2 ; Attributions des principales bandes des specires ir des complexes

phosphito

Aftr  vPH vPO3 SPO3 vSno vSnCl

D 2355 m 1114F 580 {F 202 m
997 &p 470tF

E 2355m 1082 F 584 F 203 ép 202F
1059 F 475F

F 2364 m 1100 ép 565 F 200 ép 199m
1057 F
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L’ absence de vsSnC, sur les spectres iy de C, D, E et F permet de
dire que dans ces complexes les groupements SnC; sont plans.

3.2) Efude par spectroscopie Mossbauer :

Les principaux paramétres Mssbauer des complexes A - F sont
reportés sur le tableau 3.

TABLEAU 3 : Paramétres Mdsshauer

Composés I.§ Q.5 r A%
A 137 317 097 100
B 1,32 384 083 100
D 116 316 098 100
E 126 310 083 100
F 1,24 301 D065 100

L=Cl, OPPh, OAsPh

Sur tous les spectres Missbauer on observe un doublet symétaique
avec des valeurs de déplacements isomériques caractéristiques
d'étains(IV) organométalliques. Les valeurs des largeurs de raie
(T'<1,00 mm/s) sont compatibles avec la présence d'un seul type
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d'étain. Les valeurs de QS supérieures a 3,00 mm/s dans A et B soat
caractéristiques d’un environnement trans bipyramidal trigonal autour
de J'étain {1.2). Les structures que nous proposons pour ces complexes
& P'état solide sont discrétes (Figure ).

Les valeurs des déplacements isomériques, 1,16, 1,25 et 1,24 mms-!
dans les composés phosphito (D, E et F) montrent la présence d'un site
Sn (IV) organomérallique et les valeurs des €clatements quadripoiaires
supérieures 3 3,00 mms! montrent que les groupements SnPhy sont
trans coordinés dans les trois complexes (1.a). Ces complexes ont pour
structure une chaine infinie mais ne contiennent que des étains hybdi-
dés sp3d (Figure 2).

Biguge 2
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/Sl' Ph Ph
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Ph Ph
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3.3) Etude par spectroscopie RMN

RMN !H : Sur les spectres RMN 'H de tous les complexes on obser-
ve un multiplet complexe entre 7 et 8 ppm di} aux protons phényliques.

RMN [3C : Les attributions des principaux pics des spectres RMN
13C sont reportées sur Je tableau 4.

TABLEAU 4 ; Attributions des principaux pics des spectres RMN 13C.
Comp 5(1195n) Ci Co cp cm 2 3
A -100 1402 1384 1296 1286 495 668
B -240 1421 1365 1290 1283 478 673
[+ -258 1434 1366 4287 1281 476 677

Sur le wablean ci-dessous nous reportens les déplacements chimiques
des carbones de l'ion benzénesulfonate. En faisant des calculs théo-
riques basés sur I'utilisation d'incréments donnés dans la littératuret4],
on trouve pour les déplacements chimiques de ces carbones :
8C,=143,5 ; 8C,=126,3, 6C3=129,8 et 8C,=132,3.

/2

Composés  C4 Ca Csa Cq4

A 1475 1263 1274 1284
B 148 1262 1276 1297
C 1446 1282 1275 1286
Cal* 1436 1263 1288 1323

*Cal = valeur calculée 3 partir des tables internationales
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Les déviations entre tes valeurs calculées pour les déplacements
chimigues des carbones de l'ion benzénesulfonate et celles trouvées
expérimentalement sont de 'ordre de 3 & 4 ppm pour les carbones C,
et Gy, alors que ces déviations sont faibles pour les carbones C, et C;.
Ces déviations sont acceptables si |'on se refere aux €carts générale-
ment rencontrés dans la littérature. Les pics de faible intensité qui
apparaissent 2 140 ppm sur les spectres RMN 13C des complexes A, B
et C sont diis aux carbones quaternaires des ions tétraphénylphospho-
nium. Les déplacements des carbones ipso des groupements SnPhy
sont supérieurs 4 140 ppm et ces valeurs de déplacements chimiques
dans le chloroforme sont ceux des carbones liés 4 un €tain a environ-
nement trans bipyramidal trigonal.

RMN 98 : Les specires RMN '198n des complexes A, B et C
mentrent un pic 4 -100, -240 et -258 ppm respectivement, ce qui est
compalible avec la présence d'un seul type d'étain en solution. Ces
déplacements chimiques de I'étain sont en accord avec un environne-
ment pentagonal. La valeur de -100 ppm dans le cas du composé A,
bien que faible n'exciut pas la pentacoordination : elle est intermédiai-
re entre celle de PhyPOSnPh;Cl (-75 ppm) et celle de Ph;AsOSnPh;Cl
(-207 ppm) [51. Ces valeurs de déplacements chimigues de !'étain indi-
quent la présence d'étain a environnement trans bipyramidai trigonal
en solution.

1V - CONCLUSION

Cette étude a permis de synthétiser de nouveaux complexes et de
montrer {ue sur des composés dont la structure de type infinie ne
contient pas de groupement SnPh, monocoordinés {comme c'est le cas
dans SnPh,03SPh) il a éé possible de rompre la structure en chaine
infinie et de faire réagir une base de Lewis ; par conltre quand il s'est
agi de composés dont la structure contient des groupements SnPh; trans
coordinés et en méme temps des groupements SnPh, monocoordings il
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n'a été possible que d' ajoutcr une base de Lewis sur les groupemcnts
SnPh, monocoordinés sans rompre la chaine infinie. SngnaIOns par
ailleurs qu'alors que Paddltion’ directe de SnPh,Cl sur le' sl
(Me,N)PhSO; en vue d'obienir (MesN)PhSO55nPh,Cl n’a pas éié
possible, le composé A peut étre’ considéré comme l'addition de
(Ph,PYPhSO; a SnPhyCL
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