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SUMMARY 

The basicity of two series of aromatic substituted alkyltin alkoxide com- 
pounds, tributyltin phenoxide and dimethyIphenyltin methoxide, is studied using 
infrared spectroscopy. Electron releasing groups increase the availability of oxygen 
lone pairs and a very good linear correlation is shown between the logarithms of the 
relative basicities and substituent Hammett G constants. 

RiSUME 

La basicit de deux s&ries d’alcoxyCtains substituts SW le noyau aromatique, 
les ph&oxytributylCtains et Ies m6thoxydimCthylphCnylCtains, est &udike par spectro- 
graphic infrarouge. On montre que les groupes donneurs dPlectrons augmentent 
la disponibilitk des doublets de l’oxygkne et qu’il existe une tr& bonne relation IinCaire 
entre le logarithme des basicites relatives et les constantes w de Hammett. 

INTRODUCTION 

De nombreux travaux ont 6tC consacr& aux alcoxyCtaias R&OR’, mais 
aucune itude systematique de la basicit de ces composCs en fonction de la nature des 
slubstituants n’avait Cti: r&tliste. On peut simpIement noter qu’une Cvaluation des 
basicit& relatives de (C4H&SnOCH3 et de (C,H,),SnOC,H5 a CtC d&rite1 mais 
elle refl&e simplement la superposition des effets stCriques et Clrctroniques des sub- 
stituants R’. 

Parallelement B une etude de la r6activit6?*3 des composCs du type: 

nous avons CvaluC l’influence des substituants C sur la basicit de ces alcoxy&tains. 
L’&ude des deux series de compels permet de relier la disponibiIit6 des doublets de 
l’oxy&ne Q l’effet 6lectronique du substituant, indkpendamment de toute influence 
st&-ique. 

Les basicitts relatives ont CtC dCtermintes, par spectrographic lR, en mesurant 
la diffkrence Av (cm-l) entre les frCquences v(OH) libre et v(OH) associ& d’un don- . 
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310 J. PIJSELMAN, M. PEREYRE 

neur de proton4; pour cela, nous avons enregistk le spectre de chaque compose 
en solution daus le tetrachlorure de carbone contenant du methanol: 

Y 
R,SnOR’+CH,OH P CH,O-H-O-S& 

Rl%ULTATS ET DISCUSSION 

(1) Phknoxytributyle’tains substituh 
La variation de v(OH) du methanol pour les melanges alcoxyCtain-tetra- 

chlorure de carbone-methanol est representee sur la Fig. 1; les abaissements de fib 

0 . 
3640 3540 3440 cm-’ 

Fig. 1.Variationdev(OH)dumithanolpourIesphinoxytributylCtainssubstitu~s. l.pOCH,;2,p-C(CH&; 
3, p-CH, ; 4, H ; 5, p-F ; 6. p-Cl ; 7, pBr ; 8. m-Cl_ 

quences obtenus sont consign& dans le Tableau 1. La reproductibilite des maximums 
d’absorption est de + 2 cm- l pour la bande associee. Nous avons relit la valeur Av en 
cm-l de l’abaissement de frequence aux valeurs des constantes cr de Hammett des 
substituants fixes sur le noyau benzenique : on obtient une tres bonne relation Ii&tire 
entre ces deux parametres (Fig. 2): 

Av (cm-‘) = - (58.6 + 2.3) cr + 211.7 (coefficient de correlation, I= 0.996) 

TABLEAU 1 

ABAISSEMENT DE FRBQUENCE Av (cm- ‘) DU MGTKANOL POUR LES PHI?NOXYTRI- 

BUTYL~TAINS SUBSTITU& 

Concentration en alcoxy&ir~, 0.49 M; concen:ration en methanol, 0.06-0.07 M; tpaisseur de ccllule, 
1.4 mm. 

z AY (cm-‘) I3 BY (cm-l) 

m-Cl 185 :H 213 
pBr 198 P-CH, 222 

P-Cl -200 P-WH~), ZQ 
P-F 209 NC& 227 
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Lorsque I’autoassociation du donneur de proton est nCgligeable, seul I’Gquili- 
bre : 

D+A SC 
donneur accepteur complexe 

est & considker’ : K = [Cl/ ([A] [D]) , [D] = [D-J0 - CC], CD&, =concentration ini- 
tiale du donneur de proton, [A] = [A&- CC], [A$-, =concentration initiale de l’ac- 
cepteu de proton; comme [A-J0 g [DIG, K’= KlA],= [C]/[D]_ 

AY(cm”) 

lao., 
-QE -0.1 0 0.1 03 0.4 u 

Fig. 2. Variations de Av du methanol pour les phCncxytributylitains substitub en foncticn des constantes 
0 de Hammett. 

Si la d&termination des valeurs des constantes d’equilibre demaude une etude 
plus approfondie6, le rapport de ces constantes (basic& relative) pour un substituant 
IZ et pour H peut Ctre obtenu en effectuant Ie rapport des absorbances correspondan- 
tes. 

Les variations Av(OH) associkes, i?tant assez faibles, on peut estimer que le 
recouvrement Cventuel des bandes libres et associees est toujours le mCme. 

d(G) &2- 1 K;=Kr[A]or = --- 
~1-1 Wd 

Ed, coefficient d’extinction molkulaire de la vibration v(OH) associke; E, coefkient 
d’extinction molkulaire de la vibration v(OH) libre; d(C3, absorbance de la vibra- 
tion v(OH) associke pour le substituant C; d(DJ, absorbance de la vibration v(OH) 
Iibre pour Ie substituant C. 

On peut admettre que le coefficient d’extinction mokulaire de la vibration 
v(OH) libre est constant. D’autre part, bien que le coefficient relatif & la vibration 
associke depende de Av, sa valeur peut Gtre considCrCe comme constante, compte 
tenu du fait que IAvH-Avzl est faible. 

Dans ces conditions, on peut h-ire: 
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D’autre parf commi [A] ,,H= [Alor et que les spectres sont enregistrh sous 
la meme kpaisseur, on tire: 

Le logarithme de ce rapport (Tableau 2) donne uue trts bonne relation 
h&ire avec les constantes CT de Hammett (Fig. 3): 

, 
log2 = -0.55 CF-0.002 (r = 0.997) 

TABLEAU 2 

BASICITG RELATIVE DES PH%NOXYTRIBUTYLfiTAINS SUBSTITUl% 

m-Cl -0.21 H 0 
pBr -0.15 P-CH, 0.11 
PC1 -0.12 P-C&H& 0.12 
-@ - 0.065 p-OCHB 0.13 

log KS 
7 
KH 

0.2 

Fig. 3. l?volution de la basicit& relative des ph~noxytributyl&ins substitub en fonction des constantes 
G de Hammett. 
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La valeur de p (-0.55) indique une variation assez importante de la disponi- 
bilite des doublets de l’oxygene, en fonction de l’effet Clectronique du substituant 
1iC au noyau aromatique. 

Nous avons essay& d’autre part, de determiner l’influence des substituants X 
sur le d&placement de la vibration v,(SnOC) dans un solvant donneur de proton 
comme HCBr,. Les rksultats sont prCsentCs dans le Tableau 3. Le tolu&ne (solvant 

TABLEAU 3 

FRfiQUENCES DES VIBRATIONS v,(SnOC) 
TOLU&NE ET LE BROMOFORME 

DES PH%NOXYTlZIBUTYL~TAINS SUBSTITL!I%, DANS LE 

Concentration en alcoxyktain, 0.1 M ; kpaisseur de cell&e, 0.2 mm. 

x v*(SnOC) (cm- 1) v,(SnOC) (cm-‘) Av z v*(SnOC) (cm- ‘) v,(SnOC) (cm-l) Av 
rolthe HCBr3 (cm - ‘) toluPne HCBr, (cm-‘) 

m-Cl 1270 1267 3 H 1261 1257 4 
Mr 1275 1272 3 ZJ-CH3 1257 1254 3 
P-Cl 1273 1267 6 PTH3)3 1263 1259 4 
F-F 1275 1272 3 p-OCH, 1230 1228 2 

TABLEAU 4 . 

ABAISSEMENT DE FRBQUENCE Av (cm-l 
M~THYLPHl%YLETAINS SUBSTITUl% 

) DU MgTHANOL POUR LES MfiTHOXYDI- 

Concentration en alcoxy&in, 0.485 M: concentration en methanol, 0.07 M; tpaisseur de cellule, i.4 mm. 

z p-C/ p-F H ~‘=‘3 p-OCH, 

Av (cm-‘) 300 306 310 317 327 

de reference) et le bromoforme (solvant donneur) ont 6tC choisis parce qu’ils ne 
prCsentent pas d’absorption notable dans la r&ion ktudike. On constate, d’une part, 
qu’il n’y a pas de relation simple entre la frkquence Y(SnOC)f et l’effet klectronique 
du substituant et, d’autre part, que l’abaissement de frkquence observe, qui devrait 
reflkter la basicitk des espkes, n’est pas signkatif. 

(2) M&hoxydimtthylpht!nylPtains sttbstitut;s 

La variation de v(OH) du m&than01 pour les mkianges alcoxyttain-tktra- 
chlorure de carbone-methanol est repr&entCe sur la Fig. 4. Les abaissements de 
frtquence correspondants sont consign&s dans le Tableau 4. Comme prkkdemment, 
nous obtenons une bonne relation lirkaire entre l’abaissement et les constantes G de 
Hammet (Fig. 5): 

Av(cm-‘)= -(52.5+3.2) 6+310.4 (r = 0.982) 

et entre le logarithme du rapport des constantes d’equilibre et ces mcmes constantes 
(Tableau 5 et Fig. 6). 

-* v,(S&X) rbulte et vibration du 
aromatique’. 
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Fig. 4. Variation de v(OH) du methanol pour les mQhoxydimkthylphenylCtains substitub. 1, pOCH3 ; 
2, p-CH,; 3, H; 4, p-F; 5, p-Cl (conditions expkimentales; voir Tableau 4). 

AV 

320-- 

Fig_ 5. Variations de AV du mkthanol pour les methoxydimtrhylphenylbtains substitub en fonction des 
constantes G de Hammett. 

TABLEAU 5 

BASICIfi RELATIVE DES M~THOXYDIM~TEiXLPHl%YL~TAINS SUBSTITU&S 

z P=I P-F H P-CH, P-OCH, 

log K&K;, - 0.086 -0.050 0 0.054 0.120 
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log2 = - 0.45 d - 0.005 (r = 0.983) 
H 

II faut remarquer que la basicite globale du m&hoxydimCthylphCnylCtain est 
sensiblement &gale & celle du mCthoxytributylCtain (Av = 329 cm- r)l. La contribution 
de deux groupements methyles et dun phenyle serait done identique a celle de trois 
butyies (compensation des effets steriques et Clectroniques). D’autre part, la reactivite 
de ces deux alcoxyCtains est la meme vis a vis d’hydrogenosilanes3. 

Le rapport des constantes d’equilibre est Iegerement moms sensible aux effets 
de substituants dans le cas des mCthoxydimCthylph6nylCtains (p= -0.45) que dans 
celui des phCnoxytributyl&ains (p= -0.55); cet abaissement est du au phenomene 
d&ran cr& par l’atome d%tain. 

Parallelement, nous avons examine les spectres RMN des mtthoxydimethyl- 
phCnyldtains substitues. On observe que le deplacement chimique des m&thyles lies 
a Main Cvolue r&ulitrenient aver l’effet Clectronique du substituant (Tableau 6) ; 
on note egalement une bonne correlation entre le deplacement chimique et les con- 
stantes cr de Hammett: 

b (ppm) = (0.273+_0_026) 0+0_526 (r=0.998) 

Fig. 6.l?volution de la basicith relative des m~thoxydim~thylph~nyl&ins substitub en fonction des con- 
stantes 0 de Hammett. 

TABLEAU 6 

DBPLACEMENT CHIMIQUE DES MGTIWLES L&S A L’ETAIN DANS LES Ml?THOXYDI- 
MgTHYLPHI%YLETAINS SUE%STITUl% (solvant, Ccl,) 

X P-Cl P-F H NH3 P-OCH, 

6 hvm) 0.590 0.545 0.522 0.476 0.457 
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La relation entre le deplacement chimique d’un mkthyle et lWectronCgativi& 
du groupe qui lui est li&e, est bien connue8 ; on peut ainsi envisager une variation de 
l’CIectronCgativit& done du pouvoir inductif du metal, quand on substitue differem- 
ment le noyau benzenique. En particulier, lorsqu’on passe d’un substituant p-Cl & 
p-OCH,, la RMN r&?le une augmentation de l’effet inductif donneur du mhtal, qui 
tend $ repousser les Electrons de la liaison Sn-0 vers l’oxygene et par consCquent, 
& augmenter la disponibilite des doublets non liants. Ce resultat est en parfait accord 
avec I’augmentation de basicit& que nous avons mise en tvidence par spectrographic 
IR. 

L’ensemble de ces Gsultats montre que la basicit des alcoxy6tains R,SnOR 
est fonction de la nature des substituants Ii&s tant & l’ktain qu’8 I’oxyghe. Si l’on 
s’affranchit des effets stCriques, en comparant des s&es homogknes d’alcoxyCtains 
substitues sur un noyau aromatique, on constate que les groupes donneurs d%lectrons 
augmentent la basicitd I1 existe une excellente relation quantitative entre Ie loga- 
rithme des basic&b relatives et les constantes de Hammett des substituants. 

PARTiE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont Cte enregistrb B l’aide d’un spectrographe Leitz CquipC, 
suivant la rCgion spectrale, d’un rtseau (300 t/mm) et d’un prisme (NaCl). Pour les 
spectres de RMN, nous avons utilisC un appareil Varian A 60 fonctionnant B 60 
MCgacycles; les deplacements chimiques sont mesures par rapport au GtramCthyl- 
silane en rCf&ence inteme. 

Les conditions d’enregistrement des differents spectres sont d&rites dans les 
Tableaux 1,3,4 et 6. Les corrClations de Hammett ont Ctt: Ctablies & l’aide d’une cal- 
culatrice Hewlett-Packard HP 9100 B Programma, en utilisant un programme de 
moindres car&s. 

Les phCnoxytributylCtains substituks ont CtC obtenus par trans-alcoxylation 
du mCthoxytributylCtain par les phtnols substituCsg. La synthbe des mtthoxydi- 
mCthylphtnylCtains substituCs, mise au point au laboratoire, est d&rite par ailleurs”. 
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