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Structure des composés organostanniques

% L’étain peut, lorsque son état d’oxydation est IV, former
des llalsons covalentes avec un ou plusieurs groupes organiques. Ces
composés organostanniques peuvent étre mono, di, tri ou tetra-
substitués et ont pour formule générale:

RnsnX(4_n) ) 1<n<4 |

J R = CH;, nBu, Octyl, phenyl...
dX=CI, Br, I, F, OH-,...
J La liaison Sn-X est faible et de type ionique.
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é} Monoorganoétains  Stabilisants dans le :

(MMT, MBT, MPhT, MOcT)

@g Diorganoétains (DMT,

J Les peintures

DBT, DPhT, DOcT).
«antisalissure»
& Triorganoétains (TMT, TBT,

| (wEArsy

——

TPhT, TOcT, TPrT). EI Biocides et fongicides

N Tetraorganoétains (TeBT).
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Agriculture Antifoulings Industry

/ a \ Sediment

Food, Beverage Household commodities

\ Tap water pipes /

PVC-Materials
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m Paradoxalement a tous ces aspects

toxiques d’organotins certains d’entre

Ranoxe V eux présentent un intérét pour le

développement de nouvelles

chimiothérapies

Pour mieux comprendre la toxicité/l’effet anti tumoral des
composés organostanniques, il s’agit d’étudier leur
interaction avec des molécules d'intérét biologique
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Interaction des organoétains avec la glycine en phase gazeuse
J Spectrométrie de masse (MS) en mode electrospray (ES)

 Tandem MS/MS

Approche théorique: Calculs quantiques (DFT)
J Détermination des structures des especes complexés
J Détermination des différents sites de coordination

J Détermination des aspects énergétiques

e ——
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Structure des organoétains étudiés

L cl, Cl
- I S n N ,S N i
H3C CHs
Dibutyltin dichloride Dlphenggﬁchclic hloride Dimethyltin dichloride
(DBTCL,) (DMTCl,)

CHs
o] [
QSn g Y HsG-Sn-Cl
of - CHg
Tributyltin chloride
(TBTCI)

Triphenyltin chloride
(TPhTCI)

Trimethyltin
chloride (TMTCI)
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Conditions opératoires en MS-ESI

- QSTAR PULSAR-i équipé d'une source ?iﬁ
.ea;‘

Product Review

nanospray.

eau / méthanol 50 /50 (v: v).

1 Débit 20-50 nL min.

J Tension nanospray 900 V

J Tension de cone ou DP 0 a 120V (typiquement

50V).
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Glycine/DMT

[(CH;),Sn (Gly-H)J*

) oo 223.97
Complexe monochargé de ,
formule [(CH,),Sn(Gly)-H]* 6.0e5 ),5n-OCH,]*
au rapport m/z 223.97 |
5.0e5 - | H+
£ ' [Gly] [(CH,),Sn-OH]*
S a0es 76.05 -H ,0
o | [(CH,),Sn-H]*
é 3.0e5
2.0e5 - GI N + 180 9
Présence de I'ion | [Gly] %1813 1669519598
[(CH;),Sn-OH.(H,0)]* 1.0e5 98.03 150. 96 205 97\
am/z184.92 » | I

17/10/2012

0.0 B IR N B VO i | I B | \
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

m/z, amu
Spectre electrospray d’un solution eau/meéthanol (50/50)

de glycine/DMTCI, (10-* mol. L't /5. 10* mol. L)
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s
J Spectres ESI particulierement simples

d Distributions isotopiques observées
» pas de chlore

» un seul centre métallique

J Complexes monochargés (Pas de complexes dichargés)
J Les organoétains considérés comme des acides de Lewis
s’hydrolyse facilement et donne lieu a [(R),Sn-OH.(H,O)]* et

[(R),SnOH]"*

A
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Intensité relative

Glycine /TMT - La nature  différente du
complexe, obtenu suite a
[(CH;);Sn]* l"augmentation du nombre de
164.57 ligands organiques R, suppose
35831 que la présence d'un second
3.005 atome de chlore favorise la
e | déprotonation de 1’acide aminé
2.0e5 7 [Gly]Na+ [(CH3)3sn (GIY)]+
1.5e5 [GIV]H+ 98.033 240.00
76.057
1.0e5
5.0e4>' | |
0.0 *‘

40 60 80 100

140 160 180 200 220 240
m/z, amu

Spectre electrospray dun solution eau/meéthanol

17/10/2012

(50/50) de glycine/ TBTCI (104 mol. L-! /5. 10* mol. L)
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MS/MS

» P (N,) = 1-2 10> Torr
» Energie de collision

17/10/2012

Glycine/TMT
[(CH;)3Sn (Gly)]*

240,00

100%

80% +

’ [Sn(CHs)g)]

g 164,98
ks
Y 60%
P
wv
[
3 ,
[
= 40%

20%

»
0% | : : : S - § ; i : :
110 140 170 200 230 260

m/z, amu
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MS/MS Glycine/DMT _
205.96
1.6e5 [(CH3)ZSH-OH]+
[(CH;),Sn-H]*  166.96 [Sn(CH,),(Gly-H)]*
150.96
1.2e5 223.98
2 -CO
T 0% 195.98
:.:% 8.0e4
£ H,0/CO
6.0e4
[(CH,),Sn-NH. ] 177.97
4.0e4 165.98
\
2.0e4 “ 194.95
134.94 | N
oo » | J ) - N | S
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

17/10/2012

m/z, amu
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206.96
MS/MS s 166.95
/ 1.6e5 _Hzo (-18 Da) 150.96
2P 1-3CGlycine/DMT ¢ % -0 (28 Da) e20-97
g 1:0e5 7 -HZO/CO (-46 Da) 195.97
g '™ [(CHy),Sn-H]"
i 8 s gy 17797
NH E .Ue .
HO 130/ 2 4.0e4 \
2064 134.94
00 49 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
207.97
)Z,Z-dZ Glycine/DMT 5o
7.0e4 166.95 225.98
.402: 6.0e4 -
2P .. f 151.96
H2N>ﬁr Z a0 197.99
5 E e |
] 179.98
165.97 |
1.0e4 |
134.94 |
00 2 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z. amu
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R = CH,;R = n-Bu s R =CH, R =n-Bu; +
R =Ph _ -Co R = Ph [R,SnNH,]

R =CH;, R = n-Bu,
-H,0 W -CO/H,0 -H,0 ZW R =Ph
-58 Da

R=CH, R=nBu [R,Sn(Gly)-H]* -C,NH
R = Ph -C0  R=CH; R=n-BU; mesianu) R=CH; R=Ph
R = Ph
-57 Da i -75 Da
|-73 Da
v _ +
[RZSHOH]+ [RZSIIH]"' LR—SHI(BR H)]
R =CH, R =n-Bu R = CHy; R = n-Bu e
R = Ph R < Ph -
-ROH o (R-H)
CH [RSn]*
2 4 R =CH; R = n-Bu
R = n-Bu <4 3
-(R_,_y R=Ph. \/
[SnBl" [Sn]™ [n-BuSnH,]*
R =n-Bu R =Ph
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Calculs quantiques

d Calcul (DFT) au niveau B3LYP/6-31+G(d,p) (optimisation+fréquences

de vibration)

J Pseudo potentiel englobant 28 électrons de coeur pour décrire 1'étain.

J Etude des complexes [(R),Sn(Gly-H)]* et [(R);SnGly]™:
»Considération des formes neutre et zwitterionique de la
glycine.

» Interactions mono- et bidentates
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Di-organotins/Glycine

) Z/' » [ Interaction électrostatique,

bidentate.

J Déprotonation préférentielle

) - du groupement carboxylique

) )”“’ J Pas d’influence de la nature R

'S sur les énergies relatives des
différents modes de coordination
4 n*>-O,NH2 < %-O,0 < n>-NH,O
<1!-NH,OH << nl-ZW

/ [ La substitution de -CH; par
k\‘ ““‘\k nBu ou par ¢ augmente peu les
| distances Sn-O et Sn-N
DMT-n2-O,NH2-1 DMT-12-0,0-2
0 ki.mol? + 10,2 kJ.mol
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Tri-organotins/glycine

) 2/ [l Interaction électrostatique

' monodentate.
*’ J Forme zwitterionique stabilisée

] Interaction faible = distance

{ Sn-O (2,51A°)

) J Interconversion de ces deux
formes par simple migration de

L.-

TMT-—n'-ZW-1 TMT-n'-0-2 proton
0 kJ.mol1 + 0,9 kJ.mol?
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Conclusion

J Formation en phase gazeuse de complexes monochargés de
formules [(R),Sn(Gly)-H]* et [(R);Sn (Gly)]* respectivement avec
les di- et tri-orgnoétains .

d Les di-organoétains sont plus réactifs que les tri-organoétains.

d Formation des structures bidentates avec les di-organoétains

caractérisée par une déprotonation du groupement carboxylique .

 Interaction électrostatique faible monodentata avec les tri-

organoétains.
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