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(Requ le 15 dkembre 1967) 

The reactions of diols with dimethoxydibutyltin lead to the formation of 
monomeric or dimeric heterocycles without linear polycondensation products. In 
some cases, dimeric products can give upon heating the monomeric corresponding 
heterocycle. 

IR and NMR data of these compounds show that, in spite of the apparent 
slight strength of the bonding in the dimer, a large cycle exists rather than a coordina- 
tion complex between two monomeric species. 

Les reactions du dimethoxydibutyletain avec les diols conduisent, dans nos 
conditions experimentales, a des composes cycliques B l’exclusion de tout enchaine- 
ment lineaire ou macrocyclique de polycondensation. Les derives obtenus peuvent 
etre, soit monomeres, soit dim&es, avec dans certains cas la possibilite d’interconver- 
sion dune for-me dans Yautre. L’etude physicochimique de ces composes nous permet 
de penser que, malgre la fragilite apparente des liaisons dans le dim&e, nous sommes 
en presence dun grand cycle et non d’un complexe par coordination entre deux mole- 
cules de monomere. 

INTRODUCTION 

La plup&t des methodes’de synthese des alcoxyetains sont basees sur les 
reactions des alcools ou de leurs derives avec des composes organostanniques fonc- 
tionnels tels que les halogenures, oxydes, stannoxannes ou amines’ -‘_ L’addition des 
hydrures detain aux derives carbonyles constitue Cgalement une voie d’accks aux 

alcoxyCtains5*6. 
Les reactions des alcools’ et des esters8 avec les alcoxyCtains eux-m$mes per- 

mettent, par deplacement de l’equilibre dans le sens favorable, l’obtention facile de 
produits t&s purs: 

R,SnOR’+R”OH * R,SnOR” +R’OH (1) 
R,SnOR’+CH,COOR” e-R3SnOR”+CH3COOR’ (2) 

La preparation des dialcoxydiorganoetains peut etre envisagee par un certain 
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nombre des methodes pr&eclentes. On concoit, dans Ie cas particulier oh ies deux 
fonctions rkagissantes sont porn&es par la meme cha?ne carbon%, que l’on puisse 
obtenir des compods cycliques. Dans ce domaine, les reactions des dials sur des di- 
halogenures ou des oxydes de dialkylitains ont eti: les premieres d&z&es. Bien qu’au- 

tune etude de structure n’ait CtC effect&e sur Ies compo& obtenus, on les a tout 
d’abord conside& comme des heterocycles monom&res2*3*g. 

Bomsteinl’, en particulier, a montre par la suite que cette Sgle n’6tait pas 
generale et que, par exemple, le dkive de condensation de l’ethylene glycol avec Ie 
dichbrure de dibutyletain est un dim&e: 

GH, 0-CH,-CH,-0 C,H, 
\ / \ / 
Sn Sn 

/ \ / \ 
C,H, O-CH,-CH,--0 C,H, ” 

En ce qui conceme les reactions des diphenols, les auteurs rapportent, quelles 
que soient les conditions experimentales, la formation de cycles contenant un seul 
atome &&am1 l_ 

Nous avons montre kemment, que la reaction de transalcoxylation des di- 
alcoxyetains pouvait etre &endue aux dibls et que les heterocycles obtenus pouvaient 
etre soit monomere, soit dim&e, selon Ie diol utilise”-‘3. 

Simultanement, Mehrotra et Gupta’” ont rapport6 une confirmation de l’in- 
ten% de notre methode de synthese et observe Cgalement Ia formation de d&-iv& de 
condensation posskdant des masses moleculaires variables selon les diols dont ils 
derivent. 

D’autre part, Considine”, Ctudiant la condensation de diols avec l’oxyde‘de 
dibutyletain, a isole des composes qui possedent la structure d’hetirocjrcles mono- 
m&es a cinq chainons. 

Nous rapportons ci-dessous Ies resultats concemant la synthbe et l’etude de 
la structure de stannaoxacycloalcanes obtenus par transalcoxylation du dibutyldi- 
methoxyetain avec differents diolP_ 

KlkJLTATS ET DISCUSSION 

Nous avons essentiellement ttudie une serie d’a-, fi- et y-diols des differentes 
classes afm d’envisager des encombrements varies des carbones fonctionnels. L’kqua- 
tion g&r&ale de reaction est la suivante: 

=4%, ,O=Y 

““\OCH C4Ho 3 

OH 

5. Organomeral. Chem., 12 (1968) 433-442 



436 J.-C. POILIICIIER, J. VALADE 

Les constantes et anaIyses des composks isol& sont rassemblPes dans les 
Tableaux 1 et 2. 

TABLEAU 2 

D&?ZRMINATION DE LA MA.SSE blOLiCUL4IRE DES DiRIV& DE CONDE?GATION DE DIFFEREXTS DlOLS AVEC LE 

IJi?,ftiHOXYDlBUTYLkTAI~ 

Lx& Methode” , Concenrration Masse mol&cuIaire 
( >i en poids) Theorique Tr0tlvC 

Monomtrc Dimkre 

Ethanediol-1.2 
Propanediol-1.2 
Butanediol-2_3 
Pinacol 
Propanediol-13 
Butanediol-1.3 
PentanedioI-z4 
M&hyI-2 pentanediol-z4 

Dim&hyl-2.4 pentanediol-2_4 

Butanediol-l-4 

E 
E 
C 
c 
E 
E 
C 
C 

: 
E 
c 

1.058 293 596 594 

0.978 307 614 627 
0.9607 321 642 641 
1.00 349 698 666 
I.07 307 614 630 
I .03 321 642 660 
0983 335 670 658 
0.76 349 698 705 
1.00 349 698 730 
O-99 363 726 73s 
I.00 363 726 714 
I.07 321 642 270 

p Er tibuiIiomitrie; Cr cryornCtrie. 

Nous constatons que, dans nos conditions expkimentales p&i&es plus has. 
les a- et &diols conduisent A des dim&es, alors que ies y-diols conduisent ?I des mono- 
mkres. 

Cependant. dans le cas des b-diois, on peut remarquer que les points d’kbulli- 
tion diminuent en raison inverse de l’augmentation de Ia masse molkculaire, au point 
que certains d’entre eux possgdent un point d’kbullition &gal ou mEme inf&-ieur B 
celui du dimCthoxydibutyICtain dont ils dtkivent. Or, la masse molCculaire mesurk 
A Froid correspond 5 celle d’un dim&e; on peut alors formuler l’hypoth&e de la 
presence d’un auilibre monom&e+imtre dependant de la temperature. 

Nous avons v&ifiC cette hypothbe ti propos du produit de condensation du 
m&h+2 pentanediol-2,4_ Les cristaux de la forme dim&-e isolke ont et6 port& succes- 
sivernent 5 70,80 et 150°. Nous avons ajout6 A ces temperatures, du benz&ne et effectuP 
une mesure de masse moEcuIaire avec Ies solutions ainsi obtenues dont les concen- 

TABLEAU 3 

VARIATION DE LA MASSE hlOL&ULAIRE W FO~SCTION DE LA TJ.SIPkRATL? DU PRODUrT DE LA CONDENSATION 

DL: DlM!kHOXYDlBUTYIkTAlX AVEC LE ?&THYL-2 PEXI-ASEDIOL-2,4 

Temp. Masse 

W) moI&xIaire 

3 705 
70 640 
80 509 . 

150 430 

J. Orgcu2ometal. Chem. 12 (1968) 433-412 
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trations sont determinCes gravim&riquement. Les resultats sont rapportks dans le 
Tableau 3. 

Now constatons qu’une elevation temperature entraine le passage pro- 
gressif de la forme dim&e A la forme monomere. Dans le cas du dimithyl-2,4 pentane- 
diol-2,4, il en va de meme: les cristaux du produit de condensation fondus ont un 
poids moleculaire de 403 (monomere) alors que la mCme mesure effecttree sur des 
cristaux pris A temperature ordinaire conduit a une masse de 738 qui correspond A 
celle du dim&e. 

On peut done rep&enter cette transformation par un Cquilibre du type 
suivant : 

Les memes remarques ont Cti: faites en serie silicikel’- lg_ L’examen de l’en- 
semble de ces resultats montre que l’etablissement d’un tel Cquilibre semble lie 5 
des considerations d’encombrement stcrique : il intervient principalement lorsque le 
diol utilid possede une fonction alcool tertiaire, ou bien lorsque, &ant bisecondaires, 
les carbones fonctionnels sont substitues par des groupes encombrants. 

Structure des dim&-es 

Le fait que l’on puisse passer aussi facilement d’une for-me B l’autre pose le 
probleme de la nature des liaisons dans le dim&e. En effet, pour gtre rompues par 
simple effet thermique, il semble que celles-ci soient relativement faibles. Un tel com- 
portement parait peu compatible avec un grand cycle A liaisons classiques: nous 
avons envisage l’hypothese de dirneres form& de deux molecules de monomeres 
r&mis par liaisons de coordination. 11 est bien connu, en effet, que des liaisons de ce 
type existent dans certains composes organostanniques oxygen&s, en particulier dans 
des stannoxannes, dans des produits d’hydrolyse des dihalogenures et dans les hydro- 
xydes d’organoetains 2o-22_ Nous avons for-mule l’hypothtse dans notre cas de l’exis- 
tence de complexes du type suivant: 

Nous avons ecarte la structure (11) pour les raisons suivantes: l’etaiu possC- 
derait une coordinance 6 qui lui est peu habituelle et l’encombrement sterique jouerait 
alors un rCle beaucoup plus important empkhant, en particulier, la formation de 
dim&e dans le cas de diols encombrb. Inversement, on ne devrait pas obtenir de 
monomere darts le cas du butanediol-1,4 plus degagt que les diols-1,3 disubstitub. 

I1 ressort de ce qui precede que le probl&me de la structure des dir&es revient 

J. Organometal. Chem., 12 (1968) 433-+X? 



438 J.-C. POMMIER, J. VALADE 

B prkciser la nature ties liaisons et A determiner s’ils correspondent A la forme (i) ou 5 
la forme (III) 

OU 

Les m&hodes physicochimiques nous ont permis d’kcarter l’hypothbe du 
complexe par coordination_ 

(a) Spectrogrczphie infiarouge. Nous avons abordC ce probMme par l’&ude du 
dim&hoxydibutyI&in_ En effet, on a montri: que celui-ci est associt? dans certains 
conditionsz3. Des mesures de masse moltculaire A difF&entes concentrations l’ont 
moo& sans ambiguS (Tableau 4)_ 

TABLEAU 4 

VARIATION DE LA MASSE MOLlkULAIRJZ EN FONCXION DE LA CONCE_WlRATlON 

La masse molh&ire du monomire est 295. 

Cont. Masse 

(%I moI&hire 

0.0025 300 
0.005 340 
0.01 400 
0.02 440 

d 
1063 . 1036 vsm-* 

Fig 1. Influence de la dilution sur le spectre in&rouge do dim&hoxydibutylCtah Concentrations dam 
CCI,: 1, 1.00 mole-l-‘; 2_ 0.053 moIe-1-l; 3,0.028 mole-l-‘; 4, 0.01 rn~le-l-~. 

J. Organometal Chem_, 12 (1968) 43-2 
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LXtude du spectre infrarouge realiske au laboratoire C&IS la r&ion de valence 
v(C-0) montre la presence de deux bandes fortes 5 1030 et 1063 cm- l, dont seule la 
seconde se d&lace dans le chloroforme. Cette vibration a 6ttc attribwk 5 v&%-O-C). 
Sachaat que le dimCthoxydibutyl&ain est asso&, nous avons fait varier la concen- 
tration en examinant l’&oIution de cette r&on du spectre. 

Now constatons que l&tensitC de la bande de plus basse friquence dim&e 
dans de fortes proportions q&nd la dilution augmente. Cette particularit& jointe au 
fait que la f&quence ne varie pas dans le chloroforme a permis de l’attribuer B Y (C-O) 
associF4_ En effet, les klectrons de l’oxygkne coordink avec Main ne sont plus sus- 
ceptibles de dormer une association avec le chloroforme. Ndus pouvons done raison- 
nablement supposer qu8 Mat Iiquide, Ie dimCthoxydibutyKtain est associk de la 
ma&n suivante : 

Une liaison Sn-O-C libre sub&e: elk correspond bien B la prksence de la 
bande B 1063 cm- ’ du spectre infrarouge du compose 5 Mat condense (film de liquide 
pur entre deux plaques de chlorure de sodium). 

Nous constatons que cette associatjon est rompue par diktion: iI convient 
done de s’assurer, lors des mesures de masse molkulaire, que la dilution est suffrsante 
pour &niner toutes les liaisons de coordination pouvant exister. 

Nous devrions retrouver des phCnom6nes identiques dans le cas des stanna- 
oxacycloalcanes, si de telles associations existent. Des etudes de dilution, effectukes 
dans la gamme de concentration que nous avons utiIis& pour nos mesures de masse 
mokkulaire (1 O/O), n’ont montrC aucun balancement de bandes. Par contre, certaines 

Fig. 2. Spectre infrarouge du produit de condensation du dimtthoxydibutylttain avec le propanedi&l,3: 
1, concentration 0.1 moIe.I-’ dans Ccl,: 2. dispersion dam !e nujol; 3, concentration 0.05 mole*l-i dans 
CH,Cl,. 

.J. Organometal- Chew 12 (1968) 433-442 
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diErences apparaissent entre les spectres 5t l’etat disperse (nujol et hexachlorobuta- 
d&e) et ceux & l’etat dissous (CCI,). Le cas du d&ive de condensation du propanedioI- 
1,2 est particulikement significatif B cet egard. (Fig. 2)_ 

Une etude infrarouge plus complete de l’ensemble de ces composes a ete 
effectuce et les rkultats sont publies par aiIleursz4. 

Nous pouvons d’ores et deja conclure, d’apr&s la Fig. 2, que des associations par 
coordination semblent exister & I’& solide, mais qu’elles disparaissent dans des 
solutions de concentration faible. 11 n’est done pas exclu que dans des solutions plus 
concentrks, il soit possible de mettre en evidence de tels phinomkies. 

De l’ensemble de ces resultats, nous pouvons dkduire que la masse mokulaire 
mesur6e en solution benzknique 2 1% est significative de la masse reelie des Sauna- 
oxacycloakanes, 

(b) Spectrogrczpltie RMN. L’hypothke de l’existence de liaisons de coordina- 
tion implique nkcessairement un &at klectronique particulier des atomes d’oxygene 
donneurs et doit influer sur la resonance des protons en CL d’un oxygene non Ii& 

Considerons Ie cas du tetrabutyl-1,1,6,6 distanna-1,6, tetraoxa-2,5,7,10 cyclo- 
decane et ses deux formes possibles: 

0-CH2 A 

GH,),$: / 

A CHz-i$CH2 B 

I Sn &4H9)2 

B CN,-0’ 
(1) 

Les protons en a de I’oxygke, tous identiques dans la fome (III) (type A) sont 
diffiirents deux 5 deux (type A et B) dans la forme [I)_ II en rksulte que le signal corres- 
pondant, t&s simple dans Ie premier cas, doit etre plus complexe dans le second. 

Le spectre, effectue en solution trb diluk dans le cyclohexane ou Ccl,, a 
montrC Ia p&ewe d’un pit trh fm centre a 3.33 ppm par rapport au TMS. 

A A 
0-CH2-CH2--0 

/ \ 
et (C4&)2Sn 

\ 
,Sn (C4W2 

O-CH,-CH,-0 
A A 

(III) 

$ epm 
8 

3.5 3.33 3.0 

Fig_ 3_ SpectreRMN du produit de condensation du dimethoxydibutylitain avec Ethyihne glycol: r&ion 
des protons en E de I’oxyghe. 

J_ .Orgammeral. Chem, 12 (1968) 433442 
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Cette determination contime la presence d’un dim&e B grand cycle et non 
d’un complexe par coordination_ 

Les raisons pour IesquelIes on obtient des d&iv& de condensation mono ou 
dim&e sont Ii&s 8 Ecartement des hydroxyles, B leur chklation ainsi qu’aux influences 
steriques et electroniques. Nous avons montr&13*16 en sCrie silici& qu’il existe une 
corr8ation etroite entre le Av caracterisant la chelation du diol rhgissant et la nature 
du condensat correspondant et Ctendu cette relation aux d&iv& stanniques. L’ensem- 
ble de ces r&ultats est publie par ailleurs16*25_ 

PARTIE JX?kMENTAL.E 

Les mesures de masse mol&ulaire ont CtC effect&es dans du benzene tres pur 
trait6 sur sodium puis distillC et conservk sur tamis molCculaires_ Les constantes 
utilisCes ont et6 50 pour Ia cryomCtrie et 25 pour l%bulliomCtrie. Les appareils ont 
Ctb ceux de Beckmann et de Swietoslawski. 

Pour la spectrographic infrarouge, nous avons utilise un spectrographe Leitz 
dans la region 1500-900 cm-’ (prisme NaCl, largeur de fente 2,5 cm-l, reference 
NH,, prCcision + 1 cm-l). 

Les spectres RMN ont et6 effectuQ avec un spectrographe Varian A 60 en 
utilisant le t&ramCthylsilane comme rCf&rence inteme. 

DimkthoxydibrrtylPtain 
Ce compos6 bien connu a CtC preparC selon la mCthode de Mack par action 

du methanolate de sodium sur le dichlorure de dibutylCtainl_ 

R&actions de transalcoxylation 

Deux processus experimentaux ont Cti: utilids selon la solubilitd des produits 
de condensation : 

A. On melange des quantitts stoechiomCtriques de diol et de dimithoxydi- 
butyletain dans Ether ou le tttrahydrofuranne, puis on laisse cristalliser. 

B. Le mEme melange est effectue sans solvant dans un appareil B distiIIer, le 
methanol est &ni& par chauffage, puis le r&idu distill6 sous pression rkcluite. 

Les deux pro&d& conduisent avec des rendements satisfaisants aux produits 
attendus. Les caract&istiques des compost% isoles sont r&urn&s dans Ies Tableaux 
1 et 2. 
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