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128. ]Etude des spectres infrarouges de divers 
dialcoyl-dimkthoxy-stannanes 

par  Jean-Claude Maire e t  Raymonde Ouaki 
Departement de Chimie Organique, Facult6 des Sciences-St- JCrBme, 

13 - Marseille (13e) (France) 

(19 I1 68) 

Summary. The infrared absorption spectra of some dialkyldimethoxystannanes have been 
investigated in the 400-1500 cm-’ region. The bands associated with v,(SnC,) and vs(SnO,) vibra- 
tions have been found at  510-521 cm-’ and 466475  cm-l. The group of bands between 560 and 
620 cm-l is assigned jointly to v,(SnC,) and v,(SnO,) vibrations. v(C-0)  of the methoxy groups 
linked to tin appears a t  1064-1068 cm-l. 

Un rCcent article de MENDELSOHN, MARCHAND & VALADE sur les spectres infra- 
rouges de composCs organostanniques [l], nous incite B publier plus rapidement que 
prCvu les rCsultats que nous avons obtenus dans 1’Ctude des spectres infrarouges des 
dialcoyl-dimkthoxy-stannanes : R,Sn(OCH,), oh R = CH,, C,H,, C,H,, n-C,H,, iso- 

Parmi ces compods, un certain nombre avaient d6jL C t C  CtudiCs. En particulier 
(n-C,H,),Sn(OCH,),, (C,H,),Sn(OCH,),, (CH,),Sn(OCH,), par BUTCHER et coll. [ 2 ] .  
Le spectre de (CH,),Sn(OCH,), avait Ct6 dCcrit par LORBERTH & KULA [3] et 1’Ctude 
de (n-C,H,),Sn(OCH,), a Ct6 reprise par VALADE et coll. [l] [4]. Enfin, un article de 
CUMMINGS & EVANS [5]  contient quelques donnCes relatives B (iso-C,H,),Sn(OCH,),. 
Nous nous proposions d’Cclaircir deux points qui nous paraissent importants. Y a-t’-il 
oui ou non couplage des vibrations des deux groupes CO ? Est-il possible de mettre 
en Cvidence une association intermolbculaire analogue 3. celle qui existe pour les tCtra- 
alcoxystannanes [6] ? Nous ne nous sommes donc intitress& qu’au domaine de frC- 
quences compris entre 400 et 1500 cm-I. 

CSH,, ZSO-C~H,. 

Partie expbrimentale. -a) Prdparatzon des produits. La preparation des dialcoyl-dialcoxy- 
stannanes fait l’objet d’un certain nombre de brevets [7]. Seul (iso-C4H9)2Sn(OCH,), n’avait 
jamais Bt6 dkcrit. I1 a Bt6 obtenu suivant la m6thode habituelle par action du di-isobutyl-dichloro- 
stannane sur le mithylate de sodium, le rendement aprks recristallisation est de 48%. F. 36-38 “C. 

C1,H,,O,Sn Calc. C 40,68 H 8,13% Tr. C 40,89 H 7,93% 

b) Purification et contr6Ze de la puretd. Les produits Btaient recristallis6s dans 1’6ther de pCtrole, 
ou distill& jusqu’k constance du spectre. 

c) Enregistrement des spectres. Les spectres ont 6t6 enregistres de 625 & 1500 cm-l sur un spec- 
trographe ~ R K I N - E L M E R  21, et de 400 k 1000 cm-1 & l’aide d’un appareil PERKIN-ELMER 125 ?L 
r6seau. Solvants utilises: tetrachlorure de carbone, cyclohexane, t6trachlorethylkne et  chloro- 
forme. Les produits solides fondent suffisamment bas pour pouvoir Bgalement &tre Btudies sous 
forme de film liquide. L‘influence, sur le spectre observe, de 1’6tat physique de la substance sera 
discut6.e plus bas. Le sulfure de carbone ne peut Btre utilise comme solvant car il reagit avec les 
dialcoyl-dialcoxy-stannanes; cette reaction a C t B  signalee [4] [S] mais n’a pas 2 notre connaissance 
6t6 BtudiCe de fayon systematique. 
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Resultats. - Dans le tableau 1 nous avons report6 les nombres d'ondes corres- 
pondant aux bandes observkes avec une indication qualitative sur leur intensitk. La 
figure reprksente, B titse indicatif, le spectre du dikthyl-dimkthoxy-stannane. Les 
rksultats sont en assez bon accord avec les travaux antkrieurs. 
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Discussion. - Nous pouvons distinguer dans les molkcules de dialcoyl-dimkthoxy- 
stannanes un certain nombre de vibrateurs communs. I1 s'agit de: 

-c 0- 
Pt -4"d-i.- \ /  \ /  

97- Cll "LA , _I VII - - 
I 1  / \  / \  

-C 0- 

Le nombre de bandes qui leur correspondent dCpend kvidemment de la symktrie 
de la molkcule, qui, si on se limite aux atomes liCs directement B l'ktain, est du type 
C,". Ces bandes devraient donc varies relativement peu, a l'intkrieur de cette skrie 
de composks. 

Par contre, les bandes qui sont dues au groupe alcoyle seront tr&s diffkrentes d'un 
composk B l'autre. On simplifie leur repkrage par comparaison avec des composks 
voisins tels que les dichlorures R,SnCl,. 

Vibration de valence Sn-C.  On doit s'attendre B observer les deux vibrations v, et v,. 
Dans les composks du silicium et du germanium les vibrations du groupe MC, (M = 

Si, Ge) ont k t k  identifikes 191 respectivement de 550 A 750 cm-l et de 550 a 650 cm-l. 
L'atome d'Ctafn &ant plus lourd et d'une klectronkgativitk assez voisine, il faut cher- 
cher les bandes v( SnC,) entre 490 et 670 cm-l. On trouve dans cette rkgion une bande 
B 510-521 cm-l que nous attribuons B vs(SnC,). Remarquons que v, semble diminuer 
quand le radical R s'allonge, ce qui est parfaitement normal. v, doit avoir une frk- 
quence plus ClevCe. Malheureusement, on tombe alors dans la zone des vibrations 
Sn-0. 

Vibrations des liaisons Sn-0. Nous avons 18 encore deux modes de vibration. Si on 
se rkfkre au cas des siloxanes [lo], on a trouvk v,(SiOSi) = 1050-1100 cm-1 et v,(SiOSi) 
= 520 cm-l ce qui correspond k une valeur moyenne pour v(Si0) de 800 cm-1. Nous 
attendrons donc, compte tenu de la masse de l'atome d'ktain, v,(OSnO) et v,(OSnO) 
de part et d'autre de 550 cm-l [ll]. 

Notons que l'atome d'ktain Ctant trhs lourd v, et v, s'kcartent probablement assez 
peu de cette valeur. Nous attribuons a v,(OSnO) une bande forte a 466475 cm-l. I1 
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Tableau 1. Fre'quences des bandes d'absorption de R,Sn(OCH,), 

v en cm-1 

R CH, C2H5 n-C,H, n-C4H, iso-C,H, iso-C4H9 Attributions 

e 420 m 
e 454mF 

475 F 470 F 

521 m 
e 500 mF 

467 F 
e 495 m 

517 F 
e 530 mF 
e 555 f f  

e 603 ff 
620 m 

e 665 m 
677 mF 

467 F 460 F 
e 490 F 

512 F 

466 F 

510 mF 512 F 

e 570 f 
587 m 
610 llz 
647 f 

676 m 
e 698 m 

536 f 

716 ff 
744 f 
767 ff 
785 f 

511 mF 
e 540 m 

e 560 F e 575 F 
e 590 f 

610 f 

649 nzf 
672 m 

e 700 f 
713 f 

630 ff 

745 ff 
765 ff 

795 m 
815 m 

e 590 m 
605 mF 1 609 F 

627 m 
607 F 
644 m 
657 f 

697 f 
e 717 f 

r(SnCH,) 
e 700 m 

710 f 
727 mF 740 mF 

770 F 765 f 
785 m 

e 800ff 
815 ff 
863 ff 

e 790 f 
e 800 f 

815 f 

890 ff 
918 f 

816 m 
867 m 
877 mf 

815 mF 
871 mF 860 f 

880 ff 

927 f 

e 890 f 
e 919m 

930 m 930 m 
950 ff 

929 mf 
951 m 
961 m 

1005 mF 
1036 F 

e 983 f 

949 mf 
e 965 f 

987 f 
961 f 
995 f 

e 969 ff 
987 f 993 mF 

1001 mF 
1035 F e 1033 mF 

1045 F 
1065 F 

1035 F 1035 F 1035 mF 

1065 FF 1065 FF 
1092 m F  

e 1135 f 

1063 FF 1069 F 1065 F v(C-0)  

1135 ff 1127 ff 
1154 f 
1175 f 
1193 ff 
1246 ff 

1155 m 1159 mF 
1170 f 
1191 m 
1127 f 
1260 f 

e 1280 f 

1315 mF 

1166 f 
1189 m 
1230 f 
1258 ff 
1285 f 

1316 f 

1165 mf 
1187 f 
1235 ff 

1205 m 1199 mf 

e 1263 m 1258 ff 
e 1280 f 

1310 m 
1325 m 

e 1275 m 
e 1300mF 

1320 F 

e 1290 m 

1317 mF 
1341 f 

e 1359f 
1376 m 

1321 F 
I342 f 
1365 m 
1385 m 
1395 m 

1363 nzF 
1380 mF 
1400 f 

1375 m 
1400 m 

1374 mf 

1418 mF 

1373 mF 
1397 ff 
1417 f 

1447 m 
e 1450m 

1416 mf 

1445 mF 
1462 mF 

e 1421f 
1445 mF 

e 1460 mF 
1440 I; 
1445 F 

1443 mF 
1456 mF 

e 1447 mF 
1462 F 
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faut alors rechercher v, du cGtC de 600 cm-l et plutbt un peu au-dessus, et on tombe 
dans la zone de v,(SnC,). Nous attribuerons donc le groupe de bandes entre 560 et 
620 cm-l conjointement B va( SnC,) et v,( SnO,). 

Notons que vue la masse trhs importante de l’atome central, vs(SnO,) ne pr6sente 
pas de variation systkmatique avec la longueur de R. 

Vibrations de valence Y(C-0) .  En accord avec VALADE [l] et ses collaborateurs, 
mais contrairement k l’opinion de BUTCHER [2], nous pensons qu’il ne peut y avoir 
couplage entre les deux vibrateurs C-0. Un couplage direct ne nous parait pas possible 
et l’atome d’6tain doit &re suffisamment lourd pour ne pas servir d’intermediaire. 
L’intensitC trks grande de ces bandes permet gknbralement de les repCrer. 

Dans les d6rivCs du silicium on attribue au groupe SiOC une bande forte entre 
1000 et 1100 cm-I; il n’y a aucune raison pour que le groupe SnOC absorbe 8. une 
fr6quence trks diffhente. Nous observons en fait deux bandes fortes dans cette rCgion 
dont les fr6quences sont : 1033-1036 cm-l et 1065-1069 cm-l. Ces deux bandes ont 
6tC attribu6es par BUTCHER [2] et par LORBERTH [3] 8. deux modes de vibrations dis- 
tincts v, et v, du groupe C-0. Nous avons pens6 qu’il Ctait possible de faire appel k 
l’influence de la polarit6 du solvant pour savoir laquelle de ces bandes Ctait A attribuer 
a v(C-0). Les spectres ont donc 6t6 enregistr6s (8. l’aide d’un spectromhtre PERKIN- 
ELMER 337) en solution dans le cyclohexanel) ( E  = 2,02), le tktrachlorure de carbone 
( 8  = 2,24), le t6trachlor6thylkne (8 = 2,29) et le chloroforme (F = 4,80). Les frkquences 
observCes sont rassemblkes dans le tableau 2. Seule la bande dont la frkquence est la 

Tableau 2. Influence de la polaratk d u  sohunt sur la  frkquence de la vzbration de valence v(C-0) dans 
RzSn (OCf&) z 

R Frequences Y en cm-I 
dans C,H,, dans CC1, dans C,Cl, dans CHC1, 

CH, 1030 
1070 

CZH, 1038 
1070 

n-C3H, 1035 
1068 

n-C,H, 1035 
1070 

iso-C,H, 1030 
1072 

zso-C,H, 1030 
1070 

1035 
1065 
1035 
1065 
1035 
1065 
1037 
1063 
1030 
1069 
1035 
1065 

1040 
1060 
1039 
1069 
1037 
1067 
1037 
1064 
1034 
1069 
1038 
1067 

1037 
1058 
1037 
1057 
1035 
1055 
1035 
1055 
1035 
1057 
1036 
1056 

plus ClevCe, sensible au changement de solvant, est 8. attribuer B v(C-0). Cependant, 
la bande B 1035 cm-l existe quel que soit R et il nous parait difficile de l’attribuer B 
une vibration like B ce groupe. En revanche, s’il y avait deux bandes v(C-0) il est peu 
concevable que l’une soit insensible B la polarit6 du solvant. 

Le problhme ne nous parait donc pas dhfinitivement r6solu z). 
l) E = constante didlectrique. 
?) Monsieur le Professeur VALADE nous a fait remarquer que dans une rCcente publication [4] il 

attribue cette bande 8. un phenomhne d’autoassociation en se basant sur sa disparition B tres 
grande dilution. 

73 
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Vibrations des groGpes R. Le fait d’etre 1 2  B un atome d’ktain ne doit pas modifier 
grandement les modes de vibrations d’un groupe alcoyle. Ce n’est qu’au niveau du 
carbone lik directement 8. l’ktain que les frdquences d’absorption des vibrateurs CH, 
et CH peuvent etre modifikes en raison de l’effet inductif de l’atome mktallique. Dans 
nos composks, sauf si R = CH, ou iso-C,H,, il s’agit d’un CH,. SHEPPARD [12] a 
Ctudid la sdrie des haloghures d’dthyle C,H,X et il semble que les frkquences des 
diffkrents modes de vibration du groupe CH, diminuent en m&me temps que l’klec- 
tronkgativitd de X. On attribue donc les bandes CH, comme suit: ((rocking)) SnCH, 
672476 cm-l; G(SnCH,) 1416-1418 cm-l. 

La bande B 1416 cm-l n’apparalt pas dans le spectre de (iso-C,H,),Sn(OCH,),. 
Dans ce dernier cas, on observe les bandes typiques du groupe isopropyle B 1155 et 
1205 cm-l et un doublet i 1380 cm-l. 

Influence de l’itat physique de I’e’chantillon sur les spectres observb. Quelques diffd- 
rences apparaissent dans l’intensitd relative des diffkrentes bandes quand on compare 
les spectres enregistrks i I’ktat solide ou de liquide pur d’une part, et B l’dtat dissous 
d’autre part. C’est surtout entre 500 et 650 cm-l oh nous avons localisk les vibrations 
v,(SnO,) et v,(SnC,) que le cas se produit. Nous pensons que cette variation est like 
B v,(SnO,) plutBt qu’i v,(SnC,). Comme c’est le cBtk des hautes frkquences qui est 
le plus modifik, nous estimons que v,(SnO,) a une frkquence plus grande que v,(SnC,). 
On peut penser que ceci est dQ B des phknomhes d’association, mais il n’est pas pos- 
sible dans l’dtat actuel des choses d’en tirer des conclusions prkcises. L’aspect du 
spectre dans la rCgion 1000-1100 cm-l est quasiment indkpendant de l’ktat physique 
du produit . 

Nous remcrcions Monsieur lc Profcsscur CHOUTEAU grLcc A qui nous avons pu utiliser lc 
spcctrographe PERKIN-ELMER 125 du Ccntrc Technique de Spectroscopic Infrarougc ct nous cxpri- 
mons nos rcmcrciemcnts ?L Monsieur lc Professeur VALADE qui a bicn voulu relirc c t  critiquer notre 
manuscrit , 
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