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35. Etudes sur les composks organom6talliques IV [l] 
Stabilit6 et nature des liaisons de quelques complexes 

organostanniques 
par Jean Affolter, Andre Jacot-Guillarmod t:t Klaus Bernauer 

Institut de Chimie cle 1’Universitd de NeuchLtel 

(1 XI1 67) 

Summary. The complexcs between different diorganotin cations and substituted 1,lO-phen- 
anthrolines in aqueous solution containing acctatc ion have been investigated. Diorganotin 
cations can co-ordinate two acetate ions. One of thcsc niay be replaced by a 1.10-phenanthroline 
derivative. A comparison of the different cquilibrium constants shows that the acid hardness of 
diorganotin cations is markedly modified if the organic groups bound to thc tin are a,B-unsatur- 
ated. 

Ides composCs organostanniques forment avec des bases de LEWIS un grand nombre 
de Complexes dans lesquels le nombre de restes organiques fix& & 1’Ctain ne d6passe 
jamais trois. A 1’Ctat solide, 1’Ctain des complexes triorganostanniques posskde en 
g6nCral la coordinance maximale cinq, et celui des complexes mono- et diorganostan- 
niques, la coordinance maximale six 121. 

Comme le font apparaitre de rCcentes compilations [2] [3] ,  les r6actions d’Cquilibre 
de ces composCs en solution ont CtC relativenient peu CtudiCes. Ceci est valable en 
particulier pour les rCactions en solution aqueuse oh de nombreuses rCactions d’hydro- 
lyse apparaissent [4], qui compliquent sbrieusement l’interprktation des rksultats. 

Une des questions en discussion concernant ces complexes est de savoir si les orbi- 
tales d libres peuvent participer a la liaison coordinative. Ainsi REATTIE et MCQUILLAN 
[5] ont Ctabli que la constante de force de la liaison Sn-CI est considkrablement modi- 
fiCe lorsque (CH,),SnCI est complex6 avec une niol6cule de pyridine, alors que la lon- 
gueur de la liaison reste pratiquement la mCme; aussi, ces auteurs concluent-ils une 
contribution appr6ciable d, - $, k la liaison Sn-Cl. En revanche, en comparant entre- 
elles les constantes de stabilitC de complexes de (CH,),Sn2 + avec l’acide picolinique, 
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la ph6nanthroline et l’acCtyl-acktone, YASIJDil et TOBIAS [6] concluent qu’un effet de 
liaison TC ne peut &re que faible. 

Dans le prksent travail, nous cominuniquons les rksultats d’une ktude coiiiparative 
sur la formation de complexes entre divers cations organostanniques et quelques 
ph6nanthrolines : la ph6nanthroline-1,lO ainsi que des ph6nanthrolines-1,lO substi- 
tuCes en position 5(6) (I). Les substituants se trouvant ainsi suffisaiument 6loignks du 
centre de coordination n’auront qu’un effet stkrique tr&s faible. 

1.; 
/ 

L’association de ces ligands avec les cations (CH,CH,),Sn2 +, (C1CH,),Sn2+ et 
(CH,=CH),Sn2+ a pu &re inesurke par la variation des spectres d’absorption des solu- 
tions des ligands, observkes pour des solutions contenant diffkrentes quantitks du 
dialcoyl-ktain. Conime ce dernier Ctait pour toutes les mesures pr6sent en grand excks 
par rapport au ligand complex6 (cf. fig. 1 b), les constantes d’kquilibre ont pu &tre 
dCtermin6es selon la mkthode de BENESI-HILDEBRAND [7]. Un exeniple de inesure est 
donn6 dans les figures l a  s,t lb .  

E l  
1 

250 275 nm 0 lo3 l/[R,Snl*] 

b) Ddtermanation de I& dai complexe de ( C z H 5 ) & ~ 2 L  et de phi -  
nanthroline-l,lO par la me‘thode de BESIISI-HILDEBRAND [ 7 ~  

1‘Ig 1. 

d) Vanation d u  spectre d’absorp- 
taon de la phdnanthrolzne-l,lO en 
fonctton de la concentrattow de 

[phen] = 8 . 10-5, [(C,€I,),Sn2+] allant de 2 . jusqu‘i 2 ,4 .  tampon acide acetique- 
acetatc de sodium 0 , 4 M ,  pfI = 5.5 

(wf5)2Sn2+ 

Coinme ces mesures ne donnent aucune information prkcise sur la nature des parti- 
cules rkagissantes et des complexes form&, les constantes ainsi obtenues ne sont com- 
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parables qu’entre elles et encore seulernent si elles ont 6t6 dkterminkes dans des condi- 
tions identiques. Nous les consid6rons donc comine des constantes apparentes KdL. 

log KiT,- pour la daction de quelques cations organostanniques avec di f feentes  phtnanthrolines 

(CH,CH,),Sn2 + (CH,=CH),Sn2 + (C1CH,),Sn2 + 

Nitro-5(6)-phCnanthroline-l, 10 2,oo 1,56 - 

Chloro-5 (6)-phknanthroline-1, 10 %,44 2.23 2,56 
Phknanthroline-l,lO 2,87 3,28 3,OO 
~~dthyl-5(6)-phknanthroline-l, 10 3,05 3,63 3,18 

Le tableau r6unit les valeurs de logKb, obtenues pour des solutions 0 , 4 M  en 
ac6tate de sodium, c h i t  le pH avait k t k  fix4 B 5,50 par de l’acide acktiquel). Pour les 
ligands dont le pK,, a une valeur voisine du pH choisi, les rksultats ont 6t6 corrigks. 

Si l’on porte les valeurs de logKLI, du tableau en fonction du logarithme nkgatif 
de la constante de dissociation acide du ligand, soit pK,,, les points obtenus respec- 
tivement pour (CH,CH,),Sn2+ et (C1CH,),Sn2 + soiit align& sur deux droites paral- 
ldes (Fig. 2). Une variation de l’effet inductif du reste organique fix6 sur 1’Ctain ino- 

2.0 

/ 

Fig. 2. Variation de  log KhL e n  fonction de p K H L  
0 (C1CH,),Sn2+; 0 (C,H,),Sn2+; 0 (CH,=CH),Sn2+ 

l) A cc pH, la contribution de la petitc quantitk d’acide acetique ajoutke, h la concentration de 
l’ion acetate est ndgligeable. 
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difie donc l’affinitk du cation qui en rCsulte, pour un ligand dCterniin6; en revanche, 
la diffkrence entre les constantes d’kquilibre reste la meme pour tous les ligands 
CtudiQ lorqu’ils rkagissent avec ces deux cations. 

Les points correspondant i (CH,-=CH),SnZ+ sont Cgalement plus ou nioins disposks 
sur une droite, mais celle-ci n’est plus parallde aux deux prkddentes. Dans ce cas, les 
constantes d’kquilibre ne varient donc plus linkairement en fonction de l’effet inductif 
seulement. I1 y a peut-irtre intervention d’un effet mksomkre. 

Par la suite, un certain nombre d’expkriences ont k t k  effectukes pour kvaluer la 
composition des diffkrentes particules rkagissantes. Ainsi, nous avons trouvk que pour 
le tampon utilis6, les valeurs de KbL Ctaient indkpendantes du pH de la solution, pour 
autant que le ligand soit principalement dans la forme non protonide et que la con- 
centration en acktate reste inchangkc. Pour ces mesures, le pH des solutions &ait 
variB par une variation de la quantitC de l’acide acCtique seulementl). La formation 
du complexe est par contre fortement influencke lorsque l’on travaille i pH constant 
mais avec diffkrentes concentrations de la solution tampon employke. Nous avons par 
conskquent mesurk la constante de stabilitk Ki,L du complexe form6 par (CH,CHz),Sn2 +- 

et la phknanthroline-1, 10 en fonction de la concentration en acCtate de la solution 
tampon B pH et B force ionique constante. Cette dernigre a Ctk ajust6e par KaC10,. Si 
l’on reporte logKj,, en fonction de -log [CHJOO-1, on obtient une droitc de pente 
logKh,/-log[CH,COO-] = 1,OS (fig. 3 ) .  On peut donc conclure que, dans un do- 
maine de concentration en acCtate allant de 0 , l ~  B 0 , 8 ~  lors de la formation du c o n -  
plexe entre (CH,CH,),Sn2+ et la phknanthroline-1, 10, un ion ac6tate est lib&& Ainsi 
les ions dialcoyl-Ctain paraissent former dans ces conditions des complexes avec 
l’acCtate, ce qui kliminerait les effets perturbateurs dus i l’hydrolyse. 

0 0,5 1 -log [CH&OO‘] 

Fig. 3.  Variation de KLL e n  fonction de la concentration e n  CH,COO 
pH = 5,5; [NaCH,COO] + [NaClO,] = 0 , 8 ~ ,  [phen] = 8 . 

De tels complexes d’acCtate sont connus sous forme solide [S] 191 ; en revanche, on 
connait ma1 leur formation en solution. Nous avons donc examin6 cette r6action d’une 
manibe plus dCtaillke. Nous ne cornmuniquerons ici que les rksultats possCdant un 
lien direct avec le prCsent travail. 
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Xinsi, lors de la rkduction polarographique de (CH,CH,),SnCl, en solution aqueuse 
contenant le mklange tampon acide acktique - acktate de sodium comme klectrolyte 
support ainsi que du nitrate de sodium pour maintenir une force ionique constante, 
nous avons trouvk que le potentiel de derni-vague se dCplace vers des valeurs plus 
nkgatives lorsque la concentration du tampon augmente. Le potentiel de demi-vague 
de (CH,CH,),SnCl, avec H,SO, 2x comme Clectrolyte support est de -680 mV, la 
mesure ktant faite par rapport A une klectrode d’Ag/AgCl saturC. 

I1 s’agit d’une rPduction du cation bivalent, qui consomme deux klectrons pour 
donner le diorganoktain neutre correspondant I1 selon (1). I1 se polymCrise ensuite en 

R,Sn2+ + 2 e -  + R,Sn 
I1 

des produits de nature encore inconnue. Cette rkaction a k t k  ktudike rkcemment par 
MOI~RIS [lo] qui l’a trouvke rkversible pour des solutions d’une concentration infkrieure 
k 1 0 - 4 ~ ~ .  Ce rksultat a pu etre confirink pour les solutions contenant l’ion acCtate. 
Uans ce milieu, la polyrnkrisation est suffisamment lente pour qu’on puisse observer, 
m&me aprks une klectrolyse de plusieurs heures A potentiel constant, une onde dans le 
domaine anodique sans dkplacement de El/,. La forme initiale du polarogramme rk- 
apparait aprks oxydation Plectrolytique effectuke B des potentiels plus positifs que 
El/,, ainsi qu’apr6s oxydation k l’air. 

D’aprhs l’kquation (Z), le dCplacement t-lu potentiel de demi-vague El/ ,  permet de 

0,059 1 0 059 . log- - $ * L- log [CHZCOO-] I< LIE,,, = 

calculer un facteur @, valant 1,85 pour une concentration d’acktate comprise entre 
environ 0,1 M et 1~ (fig. 4) ; ce facteur 6 trks proche de 2 permet de conclure k la for- 
mationqrkpondkrante du diacCtate dans les conditions dkcrites. 

680 700 720 760 E,/l(mV) 

Flg.4. DLfllacement de El,, en fonction de log[CH,COO-] a PH = 5,O et h fovce zonzque consfantc 
[(C,H,),Sn2+] = 1,6 . 10 -4 

Cornme les mesures conduisant aux constantes de formation des complexes de 
cations organostanniques avec la phknanthroline-1, 10 ou des phknanthrolines-1, 10 
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substitudes ont k t k  effcctu6es dans ce doniaine de concentration, on peut adniettre clue 
les cations organostanniques sont essentielleinent prksents sous forrrie de diacktates. 

Ce rksultat a pu &re confirm6 d’ailleurs par la inesure dn coefficient de partage 
entre une solution aqueuse et  un kcliangeur d’ions. La figure 5 montre la variation du 
coefficient de partage de (CH,CH,),Sn2 t entre une solution taniponnke d’acide ac6- 
tique et d’acktate de sodium d’une part et une rksine faiblement acide d’autre past, en 
fonction de la concentration en acktate. On remarque que le coefficient de partage 
diininue proportionnellement B [CH3COO-]2. 

1;ig. 5. Variation du e n  CH,COO- 

Etant donn6 que les trois cations org-anostanniques ktudibs se comportent d’une 
manikre analogue, on peut gknkraliser les rksultats ohtenus avec le phknantliroline- 
1,lO et proposes le schkma de rkaction ( 3 )  : 

R2Sn(CH,COO), -t L & K,Sn(CH,COO)L+ + CH,COO (3)  

O h  R -= CH3CH,-- , CH,-CH - , ClCH,- ~. 

de cette rCaction est like k la constante KklT, indiquke dans le tableau, par la relation 

ou CLH,iOO- eit la concentration totale en acktate. 
On peut remplacer [CH,C00-1 par C,HScoo-, car on n dans toutes les mewres 

CR,Sd+ < C,,&Oo-. 
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Keste i traiter le mode de liaison de la phknanthroline et du cation organostan- 
nique. 

Conime les cations dialcoyl-ktain prksentent en solution aqueuse l’indice de coordi- 
nation 6, on peut admettre qu’il se forme dans les conditions de mesure choisies un 
complexe avec une molkcule de phknanthroline cr6ant un ch6late par occupation de 
deux places de coordination tandis que la dernikre place est occupke par une mol6cule 
d’eau. Cette structure est kgalement suggkrke par la constatation suivante: si l’on 
remplace la ph6nanthroline par la pyridine en laissant inchangkes toutes les autres 
conditions, les spectres d’absorption n’indiquent aucune fixation de la pyridine B un 
cation dialcoyl-ktain, meme si ce dernier est prksent en grand excks. 

cikre qu’il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 
Nous remercions le I~ONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE dc l’aide finan- 

Partie experimentale. - I .  Produits de ddpart: 
1.1. (CH,=CH),SnCI, a C t B  obtenu selon la mBthode de ROSENRERG et al. [ l l ]  par reaction de 

(CH,=CFl),Sn sur SnC1,. SnCl, (SIEGFRIED) a CtC purifiC par distillation avant l’emploi. 
1.2. (CH,CH,),SnCl, a CtC prCparB selon [12]. Aprks recristallisation dans 1’8ther de p6trole, le 

produit a BtC sublinid sous pression rdduite. 
1.3. (C1CHz),SnI3r, a B t C  synthetisd selon la mdthode de YAKOUBOVICH 1131 modifiBe commc 

suit: le mClange obtenu par rCaction de SnC1, avec CH,N, cn proportion 1 :6 est trait6 8. l’eau qui 
dissout les chlorures de mono-, di- ct triorganoktain. (ClCH,),Sn, insoluble dans l’eau, est essord 
puis subliniC: F. 48-49”. On dissout 0,2975 g (0,94 mmole) de (ClCH,),Sn pur dans 50 ml de CCl,, 
chauffe 8. reflux et  ajoute par petites portions 23 ml d’une solution 0 , 0 8 1 2 ~  de bromc dans CCl, 
(1,87 mmole de Br,) en attendant chaque fois la dBcoloration complkte. Ensuite, le solvant est 
dvapor6, et  le rBsidu brunitre, sublime B 100” sous pression rCduite: aiguilles blanches; F. 95-96”. 
Dosages: Sn par gravimdtrie, comme SnO, [14]; Br- par titrage potentiomktrique avcc AgNO,. 

C,H,Br,Cl,Sn Calc. Br 42,35 Sn 31,44% Tr. Br 40,79 Sn 31,34% 
PhCnanthroline-1, 10: produit pour analyse (MERCK). Les nitro-5(6), chloro-5(6) et  nihthyl- 
nanthrolincs-1, 10 ont Btd prCparCes selon [15]. 

2. Mesures: 
2.1. Les mesures spectrophotonze‘triques ont 6td effcctuCes sur un spectrophotomhtre UNICAM SP 

2.2. Les rilesuves polarugraphiyz<es ont 6tC effectukes A l’aide d’un Polarecord E 261 de ME- 

2.3. Ddtermination des coefficienls de partage: La resine aniberlite CG-50 (-COOH) fut l a d e  
abondammeut avec HCl dil. puis traitde avec NaOH dil. pour &re transformie complhtement en la 
forme Na+, lavie A l’eau et  sBch6e 8. poids constant. Des prises de 100 mg de cette rksine ont d t d  
traitCes 8. 21” 5 0,2” au moins 24 h avec une solution de R,SnCl, 9.1 . l o -~RI ,  contenant des quan- 
titds variables d’acktate 5 un pH donnC et 8. force ionique ajust8e B 0,910 par addition de NaNO,; 
volume total de la solution: 55 ml. Des mesures de contrBle ont montrC que ce temps est suffisant 
pour atteindre 1’Bquilibre. 

Dans la solution finale, la concentration de R,Sn2+ fut dBterniinCe par polarographie. Quant i 
la rdsine, elle fut essorie, l a d e  puis trait& avec 5 ml de H,SO, 4~ et  de nouveau rincde k l’eau. 
Dans 1’6luat port6 8. 50 ml, la teneur en R,Snz+ fut dBterniin6e par polarographie Bgalement. Des 
courbes d’btalonnage pour les milieux correspondants ont B t C  Btablies. 

800 B 25’ 0,2”. 

TROHbI 21” & 0,1”. 
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36. Photochemische Reaktionen 
44. Mittcilung [l] 

Zur Photochemie von gesattigten P-Ketosulfiden 
von C. Ganter und J.-F. Moser 

Organisch-chcmisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 

(13. T.  68) 

Summary. Ultraviolet irradiation of the saturated B-ketosulfides 6 and 7 (direct % + x* excita- 
tion) in benzene and methanol solutions rcsulted mainly in the selective a-cleavage of the bond 
between C-0 and C,-S, producing ketcncs by the well known hydrogcn transfers as secondary 
reactions. Depending upon the availability of internal and/or cxternal nuclcophiles, the compounds 
8, 9, 10 and 11 were formed as major products. The high yields in somc of these light-induccd 
transformations open an attractive synthetic approach to  ncw heterocompounds. 

Die UV.-Absorptionsspektren orgariisclier Schwefelverbindungen, u. a. von Sulfi- 
den und Ketosulfiden, sind erstmals von FEHNEL & CARMACK systematiscli unter 
sucht worden [Zl. Die Wechselwirkungen zwischen einerii Schwefelatom und einer 
Carbonylgruppe sind sehr komplex. Icetosulfide, bei denen das Schwefelatom und die 
Carbonylgruppe durch zwei gesattigte Kohlenstoffatoine voneinander getrennt sind, 
weisen UV.-Absorptionsspektren auf, die lediglich der Summe der Spektren der beiden 
isolierten Chromophoren - Alkylsulfid und Ketogruppe ~ entsprechen. /I-Ketosulfide 
zeigen liingegen zwei charakteristische Absorptionsmaxima bei ca. 245 und ca. 300 nil). 
BERGSON und Mitarbeiter [3] [4] haben eingehend die 300-nm-Absorptionsbande 
( E  - 200--250) von @-Ketosulfidenl) untersuclit und fiihren sie auf eine durch die An- 
1) P-Ketosclenide zeigen irn UV.-Spektrum cbenfalls einc .\bsorptionsbandc bei ca. 300 nm. Iler 

Einfluss eines Selenatoms ist jcdoch noch hedeutcnd grosser als derjenige eines Schwefclatoms, 
wits sich in den grosscrcn E-n’erten (ca. 400-450) bemcrkbar macht [S]. 




