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RESUME : La synthése de Sn{C 10,), a pu étre effectuée par décomposition thermigque sous vide du sel de chlo-
ryle (CIO,) ,Sn (CIO ), obtenu par action de Cl,0, sur SnCl,. Des cristaux incolores de Sn (ClO,) , Sous forme
de batonnets ont été isolés. L'analyse structurale par spectroscopie de vibration infra-rouge et Raman a permis
de metire en évidence la coexistence de groupements ClO, monodentés et bidentés pontants fortement lids au
métal. Ces données speciroscopiques sont compatibles avec une structure polymére en chaine o 'atome d'étain

est hexacoordiné.

I. Introduction.

La synthése des complexes perchlorato anhydres
a connu un regain d'intérét 4 partir de 1975 griice
d'une part 4 I'utilisation de deux agents perchlora-
tants efficaces CLO, et HCIO, anhydres et d’autre
part au développement des domaines d'application
des complexes obtenus. Actuellement leurs essais
comme catalyseurs sélectifs dans les réactions de
polymérisation ont rejoint leur utilisation classique
comme explosifs ou propergols solides. Récemment
Collomb [1] a montré que la famille des composés
M (ClO,), tels que Al (ClO,),; Cd (ClO,), ;
Zn (ClO,),... constitue une nouvelle classe d’amor-
ceurs en polymérisation cationique au méme titre que
les halogénures métalliques de Friedel et Crafts bien
connus M Cl_ tels que AICI,, SnCl,, TiCl,,...

Les propriétés catalytiques importantes de SnCl,
dans les réactions de polymérisation sont connues
depuis trés longtemps. Il a ainsi été utilisé dans la
réaction de polymérisation du styréne depuis 1939
[2]. Ceci nous a conduit & envisager la synthése et la
caractérisation du complexe perchlorato correspon-
dant : Sn (ClO,),. jamais préparé & notre connais-
sance jusqu'a ce jour, afin de tester ultérieurement
ses propriétés d'amorceur dans quelques réactions de
polymérisation classique.
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De plus la préparation, I'étude de la réactivité et
I'analyse structurale de nouveaux complexes perchlo-
rato sintégrent dans le cadre des recherches systéma-
tiques que nous avons entreprises sur le ligand ClO,
[3, 4, 5, 6] afin d’établir les lois qui régissenl ses
modes de coordination comme cela a été fait pour de
nombreux groupements oxyanions tels que NO, par
Addison [7, 8] et Hester [9], SO, par Nakamoto [10]
et CO, par Sastry [11]. Les tentatives de préparation
de Sn (ClO,), sont ainsi dictées par notre souci de
vouloir combler d’une fagon systém atique les lacunes
présentes dans les syntheses de cette famille de com-
posés. En effet dans le groupe 1V de la classification
périodique, seuls les éléments de transition ont per-
mis d'obtenir les complexes M (CIO,), Ti (CIO,), [4] ;
Zr (C1Oy), [12] et H (C10,),[13]) alors que ceux cor-
respondant 4 C, Si, Ge, Sn et Pb restent encore inac-
cessibles,

Ce travail est consacré 2 la synthése et 2 I'analyse
structurale par spectroscopie de vibration infra-rouge
et Raman de Sn (CI0,),.

Il. Technigues expérimentales.
I. Méthode de préparation :

Sn (ClO,), est préparé par décomposition thermi-
que de (ClO,), Sn (CIO,), obtenu par action d'un
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excés de Cl,0, sur SnCl,. La préparation et la purifi-
cation de CLO, ont déja été décrites [14]. SnCl,
(Merck pour analyse) est distillé avant utilisation.

Remarque : le trioxyde de chlore (C1,0,) et les per-
chlorates anhydres sont des composés trés réactifs,
particuli¢rement au contact des matiéres organiques
ou sous les chocs. Les réactions doivent étre surveil-
lées attentivement. Les complexes sont extrémement

hygroscopiques ; ils sont manipulés sur une ligne de’

vide en verre Pyrex ou dans une boite 4 gant sous
atmosphére d'azote trés sec,
2. Analyses chimigues :

Les ions ClO; sont dosés par polentiométric a
I"aide d'une électrode spécifique A perchlorate Orion
[15]. Les ions ClO,* (qui s’hydrolysent en solution
aqueuse pour donner C10,) sont réduits en Cl* par
Fe** en milieu acide ; I'excés de Fe?* est dosé par
KMnO,. L'étain IV est dosé par absorption atomique.
3. Analyses spectroscopigues :

Spectroscopie de vibration Raman : I'appareil est
un spectrométre Dilor couplé a un analyseur multica-
naux Tracor, TM 1710 (Morthern Instrument). Les
échantillons sont excités grice 4 un Laser 4 argon
ionisé Spectra Physics. La puissance du Laser ne doit
pas dépasser 140 mW pour éviter la destruction du
produit. L'échantillon, scellé sous vide dans un tube
en Pyrex de diamétre 5 mm, est refroidi 4 -180 °C.

Spectroscopie de vibration infra-rouge : I'appa-
reil est un Perkin Elmer 180. Les échantillons sont
placés sous forme de poudre fine sans adjonction de
Mujol entre deux faces de silicium d’épaisseur 1 mm
(Merck) placées dans un porte échantillon en laiton.
L'étanchéité est assurée en utilisant des joints tori-
ques.

III. Résultats et discussions.

1. Synthése de Sn (CIO ),

Sn (ClO,), est préparé par décomposition thermi-
que sous vide du sel de chloryle (C10,), Sn (ClO,), sur
SnCl, suivie de I'élimination sous vide des gaz de
décomposition et de I'excés de réactif. Le produit
obtenu est une poudre homogéne de couleur jaune-
orange dont I'analyse chimique est en accord avec la
stoechimétrie attendue,

La décomposition thermigue du sel de chloryle est
réalisée dans un tube allongé de diamétre 12 mm et
dont le fond est constitué par un erlenmeyer de
100 ml. Pour ce faire, le réacteur contenant environ
150 mg de (Cl0O,), Sn (ClO,), fraichement préparé est
connecté 4 la rampe a vide puis plongé & moitié dans
un bain d'huile thermostaté. En élevant progressive-
ment la température, la jauge de Pirani indique que la
décomposition du produit devient appréciable i par-
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tir de 90 °C. Si la température est maintenue 4 95°C
et la pression a 0,3 torr par introduction d'azote sec,
des cristaux incolores brillants en forme de batonnets
apparaissent sur les parois froides du réacteur. Un
chauffage prolongé augmente le rendement en cris-
taux mais diminue leur qualité suite 4 leur enrobage
par un film d’un produit de couleur jaune pile. Ces
cristaux ne sont pas trés stables ; ils se décomposent
progressivement 4 température ambiante au bout de
2 & 3 jours, mais se conservent bien & -10°C. L’analyse
chimigue des cristaux fraichement préparés est en
accord avec la formule Sn (C10,), ¢

Sn**
Sn*t

22,99
22,43

% calc.
Yo exp.

clo,
1o,

77,01
T3 5

Dans ces conditions, la préparation de Sn (ClO,),
peut étre schématisée comme suit :

A ;
(CI0)SMCIO ), Tremmmmasiio SMCIO )y + 410y, +20,
l

N

condensation

S$n(CIO )y

2. Analyse spectroscopique :

En égard A la rareté des données radiocristallogra-
phiques relatives aux complexes perchlorato -dont
cing structures seulement sont coNNUEs- NOUS avons
é1é conduits A développer pour cette famille de com-
posés des études rationnelles portant sur le mode de
coordination et ce par spectroscopie de vibration
infra-rouge et Raman [3, 6, 17]. Cette technique,
donnant accés aux perturbations subies par le groupe-
ment ClO, aprés coordination, permet de déduire le
mode de liaison métal-ligand et d’accéder ainsi & la
structure moléculaire des complexes synthétisés. En
effet la coordination du groupement ClO, entraine un
abaissement de sa symétrie T,en C,, C,,, C,ou C, |
cela se traduit par des levées de dégénérescence des
maodes de vibration d'espéce E et F et des levées d'ex-
clusion i.r. < Raman. Ces phénoménes s'accompa-
gnent aussi d’un déplacement important des fréquen-
ces. L'examen des spectres infra-rouge et Raman
dans le domaine des vibrations du groupement ClO,
{1350-200 cm™) permet donc de distinguer les diffé-
rents modes de coordination : monodenté, bidenté
pontant, bidenté chélatant et tridenté.

Par ailleurs, les données spectroscopigues et
radiocristallographiques connues pour les complexes

perchlorato : Ti (Cl0,), [4], Zr (CIO,),[12], HI (ClO,),
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Fig. 1 - Spectres infra-rouge ¢ Raman de Sn (CLO),.

[13], $n,O,Cl, (CIO,), [18] et Sb,0 (OH) CI,CIO,
[19] ont permis I’établissement de nombreuses corré-
lations entre les longueurs ou angles des liaisons et les
fréquences de vibration.

Dans la pratique, la nature de 'engagement du
ligand est discuté essenticllement sur la basc des
modes de vibration de valence des liaisons Cl-O,
{0, : oxygdne pontant) et CI-O, (O, : oxygéne tcrmu
naﬁ pour lesquels les levées de dégénérescence sont
plus importantes et les couplages ligand-squelctte
MO, sont faibles voire inexistants.

Les spectres de vibration infra-rouge et Raman l:!e
Sn (ClO,), sont représentés sur la figure 1. Nous
avons déja montré [20, 4] que I'éclatement de la
vibration de wvalence antisymétrique, triplement
dégénérée, v,, et le déplacement de la vibration de
valence symétrique v, de l'ion libre ClO, -suite 4
I'abaissement de la symétrie T, en C,, (monodenté)
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ou C,, (bidenté)- peuvent étre représentés par le dia-
gramme de fréquences de la fipure 2.

Dans ces conditions, compte tenu du nombre et
de la position des groupes de bandes ou raies obser-
vées dans le domaine des vibrations de valence du
ligand CI1O, (1350-700 cm™'), nous pouvons conclure a
la coexistence de groupements ClO, bidentés et
monodentés. En effet on peut attribuer Ies raies rele-
vées 4 1348-1332, 1182, 911 et 795 cm! respective-
ment aux vibrations de valence v,, CI-O,, v, CI-O et
v, CI-O, des groupements ClO, bidentés. Les autres
raies relevées 4 1273- 1251, 104? et 737 cm! sont attri-
buées respectivement & v, CI-O,, v, CI-O, et v CI-O,,
des groupements CIO, monodentés. Notons que la
méme séquence de raies a été observée dans le cas de
8n,0,Cl, (ClO,), [18] dont la structure cristalline é1a-
blie par R.X. montre la coexistence des deux types de
coordination du ligand CIO,.
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Les valeurs des fréquences de vibration des liai-
IR Raman Attributions 9
sons €1-0, sont relativement élevées (la raie 3 1348 cm!
1320 1348 v, CI0(b) est la plus élevée jamais rencontrée), celles des liai-
1332 sons CI-O, sont basses (dans HCIO,, le perchlorate
monodenté le plus fort, v Cl-O_ est & 730 cm™!). Ceci
1]225;::;? WA ¥ C10 (m) traduit une forte intéraction méal-ligand,
En c¢e qui concerne les déformations du ligand
1160-1152 1182 v, C10,(b) ClO, (700-200 cm'), on attend cing vibrations pour
1112-1097-1082 les groupements ClO, bidentés (p,, p,, 8 ClO,, p,,
§ Cl0,,) et trois pour les groupes monodentés (5, Cl0,,
Lu;;g,? ];:4 : %0 (m) & ClOy,, p,) en ne tenant pas compte de Ieffet de mul-
v, v, CIO (b) AR ik St
857.810 495 ] ¥ tiplicité. L'attribution des fréquences relevées dans
ce domaine est effectuée classiquement en tenant
730 31 v, €10 (m) compte du classement éncrgétique des vibrations
10ep) & proposé par Pascal [21] sur la base d’un calcul de
645 651 - champ de force (tableau I).
600 509 5“&]0',[1.,1}‘ par ailleurs les vibrations de valence des liaisons
575 5 B, ClO,(b) Sn-0 sont caractérisées par la bande infra-rouge de
moyenne intensité située & 340 cm! (v, Sn-O) et la
;f; % J 5.Cl0 raiec Raman intense 4 274 cm'! (v, Sn-Q).
95 484 g Am) La coexistence de ligands Cl1O, bidentés et mono-
' dentés dans Sn (C10,), permet de rejeter une struc-
440 441 ] 8,,C10,,(b) ture analogue a celle de Sn (NO,), [22], Ti (ClO,), [4]
425 417 et Ti (NO,), [23] ol les quatre ligands sont bidentés
% ;3; ] by S0, chélatants assurant un environnement dodécaddri-
que autour du métal. Par contre une structure poly-
205.282 274 v,5n0, mére en chaine analogue & celle proposée par Yeats
230-210 233 p,(m) pour Sn (SO,F), [24] peut étre retenue et ce en accord
160-142-132 &,,.6,5n0, avec les données spectroscopiques de Sn (ClO,),. En
arad Réseau effet dans une structure de ce type, chaque atome
T d’étain posséde un environnement octaédrique

TABLEAU 1 : Attribution des fréquences de vibrations {em!) de
Sn (CIOy),.
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assuré par deux groupements ClO, monodentés
axiaux et quatre groupements C1O, bidentés pontants
équilatéraux (Fig. 3). Rappelons que la structure de



Journal de la société chimigue de Tunlsie, volume I - n° § - Décembire 1988

v e e s e e i B e

motif de base

Sn (SO,F), [4] a été établie & partir des données de la
spectroscopie de vibration infra-rouge et Raman en
tenant compte de la similitude des données de laspec-
troscopie Massbauer de Sn (SO,F), et SnF,. La struc-
ture polymére en chaine de ce dernier a été établie
par diffraction des rayons X [25].
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