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SPECTROSCOPIE MOSSBAUER D'EMISSION ET D'ABSORPTION 
DE COMPOSES DE BENZYLETAIN. 

CONSEQUENCES DE LA DESEXCITATION DE ,"Sn 
ET DE LA RADIOLYSE EXTERNE 

B. MAHIEU (*) et Y. LLABADOR 

Laboratoire de Chimie NuclCaire, Centre de Recherches NuclCaires 
associt a 1'UniversitC Louis Pasteur de Strasbourg, BP 20, 67037 Strasbourg Cedex, France 

RBsumB. - Apres une dbtermination des parametres Mossbauer de quelques dbrivds des tri- 
benzylktains, on analyse leur comportement sous I'action d'une irradiation gamma. 

I1 apparait qu'une irradiation interne consecutive ti la transition isomdrique de 1 lgmSn se montre 
beaucoup plus efficace qu'une irradiation externe au cobalt 60. 

L'action protectrice des cycles conjuguds se fait toutefois sentir m8me ?i travers le fragment alipha- 
tique qui les lie au noyau central. Le r61e de I'oxygene lors de l'irradiation est aussi discutb. 

Abstract. - The Mossbauer parameters of some tribenzyl tin derivatives and their behaviour on 
gamma irradiation have been determined. 

It appears that an internal irradiation following the isomeric transition of 1 1  9mSn is far more effi- 
cient than an external irradiation by Co 60. 

The shielding provided by the conjugated rings is however effective even through the aliphatic 
fragment which is bound to the central nucleus. The role played by oxygen duringirradiation hasalso 
been discussed. 

1. Introduction. - Les consCquences chimiques de 
la transition isomCrique de l'Ctain 119 m sont forte- 
ment tributaires de l'environnement dans lequel se 
dCsexcite l'atome. Alors qu'aucun effet ne se manifeste 
dans des composCs tels que SnO,, SnI,, SnCl,, Sn Qr, [I] 
il apparait des esp&ces nouvelles dans SnS04 [2], 
SnCl,.2 H,O [3], (C,H,),SnCl, et (C,H,),Sn 141. 

L'interprCtation des rCsultats sur la base d'une auto- 
radiolyse localisCe fournit une explication cohCrente 
pour les composCs a ligandes complexes : dans ce cas, la 
stabilisation de I'atome apres I'tvCnement nuclCaire est 
fonction des propriCtCs oxydantes ou rtductrices du nid 
de fragments formts a la suite du bombardement des 
molCcules environnantes par les Clectrons de conversion 
et Auger. 

Ce travail analyse le comportement de l'atome 
d'ttain dans les tribenzylhalogCnostannanes marquts 
au l19"Sn ou irradiCs au moyen d'une source gamma 
externe. 

L'inttrCt de ces composis reside dans le fait que 
I'Ctain est liC aux cycles conjuguks par le fragment 
aliphatique -CH,-, rCalisant une situation inter- 
mCdiaire entre deux composCs au comportement tr&s 
diffkrent, tels que Sn @, et (C,H,),Sn (@ = phknyle). 

(*) Adresse permanente : Laboratoire de chimie nucleaire. 
Universitk de Louvain B 1348 Louvain-la-Neuve, Belgique. 

Comme la plupart des paramhtres Mossbauer 
d'absorption des composts que nous avons CtudiCs ne 
se trouvent pas dans la littkrature, ils ont CtC regroupis 
dans un premier paragraphe. 

2. Partie expbrimentale. - Le chlorure de tri- 
benzylttain est synthCtist partir d'Ctain mCtallique 
suivant la mCthode de Sisido [5 ] .  Les autres halogCnures 
sont obtenus par dtplacement du chlorure au moyen 
d'ammoniaque, suivi d'un traitement avec l'hydracide 
choisi, dans un milieu eaultther 161. Le tktrabenzylttain 
se forme par rCaction du tribenzyletain avec le rCactif 
de Grignard. 

L'ttain 119 m mttallique nCcessaire la synthhse du 
tribenzylktain est produit par Clectrolyse de SnCI, 
marquC par I'isotope "9mSn. 

Les spectres Mossbauer sont obtenus au moyen d'un 
spectrom&tre i accClCration constante. Les dCplace- 
ments isomCriques sont exprimts par rapport a 
BaSnO,. Les Cchantillons, d'tpaisseur constante, sont 
analysCs a la temptrature de l'azote liquide. 

3. RBsultats. - 3.1 SPECTRES D'ABSORPTION. - 
Les param6tres Mossbauer, pour la plupart inCdits, 
sont rassemblts dans le tableau I. 

L'tclatement quadrupolaire de ces composts est 
strictement proportionnel a la constante o* de Taft, 
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avec une exception pour le fluorure. La densit6 tlectro- 
nique au site du noyau n'obCit pas a cette relation 
simple ; elle varie cependant de faqon monotone en 
passant du chlore a I7iode ; dans cette triade, le J I), J2  

diminue quand I'ClectronCgativitC du ligand croit, ce 
qui est ghntralement observe pour les composCs cova- 
lents d'6tain IV. 

Paramdtres Mossbauer &absorption des tribenzyl- 
halogd~zostannanes. Source : BaSnO,. Absorbant : 
Benz,SnX (N, liq.) 

X Q. S. (mmls) I. S. (mm/s) r (mm/s) 
- - - - 

F 3,73 1,57 0,96 
C1 3,17 1,62 0,97 
Br 2,93 1,77 0,89 
I 2,49 1,47 1,24 
OH 1,46 1,64 1,26 
Benz 0,OO 1,57 0,98 

l'erreur calculte sur ces valeurs est infkrieure a 5 0,Ol. 

- 
FIG. 1. - Variation de l'interaction quadrupolaire en fonction 

de a* dans les composCs du type Benz3SnX. 

3.2 SPECTRES D'BMISSION. - La transition isomB 
rique de 1'Ctain est fortement convertie (a > 6 000). Les 
atomes qui ont subi la T. I. se stabilisent au niveau 
excitt de 23.8 keV durant un temps d'environ 20 ns, 
apr6s leqael est Cmis le rayonnement gamma analyst 
par spectl-oscopie rvlijssbauer. Au moment de cette 

Cmission, toutes les perturbations des couches Clectro- 
niques sont effacCes et n'apparaissent l'analyse que 
des composts dont la stabilitt thermodynamique est 
suffisante pour leur procurer une durte de vie longue 
par rapport A celle du niveau Mossbauer. 

Les perturbations permanentes qui sont crCCes dans 
le voisinage de l'atome d'ttain proviennent principale- 
ment du bombardement de l'environnement par des 
Blectrons de faible parcours, gCnCrCs par la cascade 
Auger consCcutive a la conversion interne. Les dCg8ts 
radiolytiques sont suffisants pour provoquer, en plus 
d'une dkgradation de la gComCtrie de 1'Cdifice molt- 
culaire, I'apparition de composCs nouveaux dont le 
degrC d'oxydation peut avoir changC. 

Les rCsultats de la transition isomtrique de l'ttain 
119 m dans les tribenzylhalogCnostannanes sont repris 
dans le tableau 11. 

Paramktres Mossbauer d'kmission des tribenzyl- 
halogknostannanes. Absorbant : BaSn03. Source : 
Benz,SnX (N, liq.) 

Dans aucun des spectres d'6mission relatifs A ces 
produits on ne peut d6tecter la prtsence de composCs 
nouveaux. Les seules variations observCes sont : 1) un 
doublement de la largeur de raie ; 2) une diminution 
systkmatique de I'tclatement quadrupolaire ; 3) une 
augmentation systCmatique du dtplacement isomC- 
rique. 

Ces effets peuvent &tre attributs aux consCquences 
d'une dtgradation moICculaire sans modification de 
l'Ctat de charge, provoquCe soit par I'autoradiolyse, 
soit par un processus d'explosion coulombienne 17, 81. 

3.3 RADIOLYSE EXTERNE. - I1 est possible, dans 
une certaine mesure, de simuler les effets de la conver- 
sion interne au moyen d'une irradiation gamma 
externe [4]. Toutefois, il faut tenir compte du fait que 
l'efficacitt des deux processus est trks differente, notam- 
rnent dans des composCs non conducteurs. L'effet 
Auger conskcutif a la conversion interne conduit a 
l'tmission d'une cascade d'klectrons de faible Cnergie 
(entre 100 et 200 eV) et de parcours restreint (30 A 50 A), 
qui sont localement trQ efficaces au point de vue radio- 
lytique. Le calcul montre que I'Cne gie dtposCe locale- 
ment est beaucoup plus ClevCe que celle que l'on pour- 
rait atteindre par irradiation gamma exte:ne. 

Les rCsultats qui suivent dkmontrent cette diffirence 
d'efficacitk dans la radiolyse ; il nous a CtC impossible 
de faire varie de faqon apprCciable les spectres 
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FIG. 2. — Spectre Mossbauer d'absorption de Benz3SnCl irradie par le rayonnement y du «°Co en presence d'air. 

' *_ \ 
O in + ++*• + 

o + -^ . + •<•/+ + + \ / + 

s +„ ++- \ / 

-- 4 / V i 

!- U If 
f ^ 

to" 
4-

R I 1 I I ! i .„., ! I I _L 
'^7.000 -5.600 -4 . 200 -2-800 - 1 4 0 0 -0.000 1.400. 2.S0C 4.2CO S.600 7 000 

FIG. 3. — Spectre Mossbauer d'absorption de Benz3SnCl non irradie. 
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FIG. 4. - Spectre Mossbauer d'kmission de Benz31lgmSnC1. 

Mossbauer des composts par irradiation au 60Co, sion interne portent les noyaux benziniques B un 
m&me en augmentant la dose jusqu'a provoquer des niveau excite!, ce qui a comme consCquence de rompre 
alterations visibles de la structure cristalline, alors que momentantment la liaison carbone-mCtal. La relaxa- 
pour les composCs marquCs au 'l9"Sn, les spectres tion restaure cette liaison a moins que les radicaux 
accusent une ilette variation. benzyle n'aient prealablement rtagi avec l'oxygene, 

auquel cas la liaison avec l'ttain demeure irrCmCdia- 
3.3.1 Irradiation sous vide. - Une irradiation blement bride. 

gamma sous vide jusqu'ii des doses de 60 mrads des L'oxydation de 1'Ctain mttallique est une rtaction 
tribenzylhalogCnostannanes n'entraine aucune varia- secondaire couramment observCe et conduit A SnO,. 
tion notable des differents varambtres Mossbauer. 

En comparant ces rksultats avec ceux de la radiolyse 
de composCs tels que Bu,SnCl, (4), il apparait que les 
cycles conjuguCs confbrent I'Cdifice molCculaire une 
stabilitC remarquable par leur facult6 d'absorber sans 
dommages une grande Cnergie d'excitation. Le r61e 
des cycles benzCniques apparait encore plus clairement 
quand les irradiations se font en prksence d'oxygbne. 

3 .2 .2  Irradiation sous air. - La prtsence d'oxygbne 
lors de l'irradiation gamma des tribenzylhalogCno- 
stannanes provoque l'apparition de nouveaux com- 
posCs dont les parambtres Mossbauer sont caract6 
ristiques de I'Ctain mCtallique (IS = 1,7 mm/s ; 
QS = 0,O) et du SnO, (IS = 0,O mm/s ; QS non rCsolu) 
leur concentration croit avec la dose reque. 

Les bris des liaisons Sn-C en prCsence d'oxygene 
et leur sauvegarde en son absence sont ICs B la pRsence 
de cycles conjuguks : les Clectrons issus de la conver- 

4. RBsumC et conclusions. - L'irradiation interne 
provoquCe par les Clectrons issus d'une cascade Auger 
est localement beaucoup plus efficace qu'un bombar- 
dement exttrieur. Dans les tribenzylhalog6nostannanes 
marquCs au '19"Sn, il ne se forme toutefois pas de 
composts nouveaux dCtectables par spectroscopie 
Mossbauer. La protection de la structure gCnCrale de la 
molCcule provient de la radiorbsistance des cycles 
conjuguCs bien qu'un fragment aliphatique soit inter- 
calC entre ceux-ci et I'atome central. 

Les consCquences de I'tvCnement nuclCaire survenu a 
l'atome d'Ctain central sont : une diminution de la 
densitt Clectronique au site du noyau (augmentation 
de I. S.), une diminution du gradient de champ Clec- 
trique (diminution de Q. S.) et une perturbation gene- 
rale de I'tdifice cristallin (augmentation de T). 

Un allongement de la distance Ctain-halogbne caus6 
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par la repulsion electrostatique consecutive a l'effet externe (Co 60) ou interne (electrons Auger), cette 
Auger pourrait rendre compte de ces variations mais les derniere se revelant localement beaucoup plus pertur-
preuves experimentales font defaut. batrice. 

Les principaux resultats de cette etude sont d'avoir 
mis en evidence le role des cycles conjugues dans la Remerciements. — Les auteurs remercient le Pro-
conservation de la structure originelle de la molecule, fesseur J. P. Adloff et M. J. M. Friedt pour l'interet 
meme quand ceux-ci ne sont pas lies directement a constant qu'ils ont porte a ce travail, 
l'atome central, et d'avoir demontre une nouvelle fois B. Mahieu remercie en outre l'Euratom pour la 
la tres grande difference d'efficacite entre une radiolyse bourse de perfectionnement qui lui a ete accordee. 
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