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S-arY 
/S-C 

UV PES studies of six compounds with a Sn ,jC heterocycle and a variable 

temperature ‘H NMR study of 2,2-dimethyl-4-methyl-l,3-dithia-2-stannacyclo- 
pentane show the non-planarity of the ring and the flexibility of the S-Sn-S 
intracyclic angle. 

RCsumd 

Les resultats apportes par l’etude en spectroscopic photoelectronique de six 

composes presentant le cycle 
/s-c 

Sn 
‘s-c 

et l’etude a temperature variable du 

dimethyl-2,2 methyl-4 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentane en RMN ‘H permet- 
tent de montrer que le cycle est gauche et que l’angle S-&;--S est deformable. 

Introduction 

Nous avons ktabli que les dialcoyl-2,2 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentanes 
presentent une structure monomere [l]. Le spectre de RMN ‘H des protons 
methyleniques [2] de type A4 nous a conduit h supposer l’existence d’une con- 
formation plane du cycle h cinq atomes de sym6trie Czv, alors qu’une etude 
infrarouge de deux produits synthetises [3] nous a amen6 5 conclure clue le 
squelette (CH2S)$SnC2 admet la symetrie maximale C, . La solution de ce 
dilemme passe par une vibration rapide au dessus et au dessous du plan des trois 
atomes lourds SnSz du motif -CH,-CH,. 

L’etude 5 basse temperature jusqu’a --8O”C, temperature minimale avant pre- 
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cipitation, entreprise pour le diethyl-2,2 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentane [ l] 
dans le dichloromkthane, n’a pas monk? de modification pour les signaux des 
protons nGthyl&iques ni pour les constances de couplage J(“99”7&SCI&), ce 
qui aurait traduit le blocage des formes gauches. 

Nous avons d&id6 de synthktiser des molkules poss6dant un groupement 
mkthyle sur le cycle, qui risquaient de presenter une temp&ature d’inversion de 
cycle plus 6le&e, done observable dans de bonnes conditions d’homog&Git& 2 
travers leur spectre de r&onance protonique. 

Les enseignements apportk par 1’6tude des stannacycloalcanes [43 et les 
rksultats kkemment publik concernant quelques composk du type 
R ,, ,S--CH, 

X 
R/ ‘S-CH2 

avec X = C, Si, Sn [ 51, oii dans les deux cas les prop&t& confor- 

mationnelles des cycles sont reliks aux spectres SPU, nous ont incitg 2 &ayer les 
rkultats positifs obtenus en RMN ‘H pour les molkules substituees sur le 

cycle, puis B les ktendre au cycle Sn 
,,S-C 

I substitu6 ou non. 
‘s-c 

Rkultats et discussion 

De’termination de la complexite’ des me’thyl-4 dialcoyl-2,2 dithia-I,3 stanna-2 

cyclopentanes 

Nous nous scmmes pr6occup&, prklablement & toute Etude spectroscopique 
de verifier que la modification apport6e par l’introduction d’un groupement 
m&thyle sur le cycle ne conduisait pas $ un cycle 2 dix cha’inons, cette dim&i- 
sation comme pour les oxastakacyciopentanes [ 11, pouvant survenir ici pour 
des raisons d’encombrement stkique. 

Nous avons done d&ermine la masse molaire du composk dim&thy16 I sur 
1’6tain (Tableau l), h l’aide d’un osmom&re A tension de vapeur de marque Mech- 
rolab sk-ie 300, et nous avons obtenu pour une solution 2 0.0335 mol 1-l dans 
le benzene: M = 282 alors que la masse theorique du dim&-e est voisine de 510. 
Ce rkultat confirme done une structure monomk-e identique h celle des com- 
PO&S non substitu&. 

Etude du spectre de RMI? ‘H du dimkthyl-2,2 mkthyl-4 dithia-1,3 stanna-2 

cyclopen tane (I) 
Les spectres de RMN des quatre composk I-IV (Tableau 1) prkentent une 

partie commune pour les protons du motif SCE-CHZS du type AA’B dont le 
d&placement moyen se situe aux alentours de 6 3 ppm et pour les protons 
SCH-CB3 du type X3 de deplacement 6 1.4 ppm. Le spectre de ces derniers 
protons se mClange toutefois avec ceux des groupements alcoyles pour les com- 
pos& II et III. 

L%tude des solution dilu6es dans le chloroforme deutk-ik, 2 temperature 
variable par rkonance magnetique nucl6aire 2 100 MHz ne nous a pas montr6 
de modification au niveau de l’ensemble de ces protons. En revanche l’analyse 
de la figure pr&entGe par le compos6 I (Fig. 1) et plus particuli&ement par les 
deux groupements m&hylk li& 5 l’&ain nous a permis d’obtenir un rgsultat 
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I 
TABLEAU 1 

POTENTIELS D’IONISz$TIONS (eV) 

CompcGs 
.-, Q 

n*. n- o~+(Sn-s) 
7 

a~-(Sn-s) Ti sp u~+(S-CH~) a_i- 
\ 

C 
(S-CH2) 

___ 

/ 
hIe@l (1) 8.15 9.10 

\ 
S-CHCHJ 

S-CH? 

EtfSn 
/ 

! 
(II) 7.98 9.20 

\ 
S-CHCH3 

S-?Hz 
n-Bu2Sn 

=,i,,,,, (III) 
7.65 8.85 

9.55 10.0 lO.iO 11.10 

9.10 

9.05 

8.70 10.05 10.25 11.35 11.85 

8.70 9.92 

8.77 10.90 

10.25 10.65 11.70 11.95 

11.35 12.70 12.95 

- 

singulier et dkisif quant au choix de la conformation. 
Nous observons centre sur 0.84 ppm un signal multiple correspondant au 

spectre principal et un sous spectre satellite dG aus couplages h@t&onuclGaires 
J(l13 Sn-H) et J( 1 “Sn-H). L’intggration relative de ce massif, son d&placement 
chimique moyen et les constantes de couplage hMronucl&aires J( 1’9&-C133) 
de 61.5 Hz et J( ’ “Sn<&) de 59 Hz permettent de l’identifier avec certitude 
[ 21. Un etalement du spectre principal monk-e essentiellement deux pits fins 
s&par& de 2.5 Hz. Afin d’&liminer l’&entualitk d’un couplage homonuclkire 
A longue distance, nous avons enregistr& le spectre 5 60 MHz et nous avons 
mesure SUP un etalement une difference de deplacement chimique entre les 
deux pits de 1.4 Hz. 11 s’agit done bien de signaux reprkentant des m&hyles 
diffkents. 

Si nous traGons un schema reprkentant la molkcule, Fig. 2, on peut envisager 
les deux formes gazzches extrGmes. La molkule A qui est dans la conformation 
la moins stable pkente un groupement mkthyle que nous avons d&sign& par le 
symb6le (a) qui entre en interaction stGrique avec le mgthyle substituant le 
cycle, la position de la substitution sur le cycle, carbone 4 ou carbone 5 &ant 
elle sans consbquence par raison de symetrie. Ce m&thyle (a) a ~111 d&placement 
chimique diff&-ent du second mkthyle lik A l’etain (b) qui n’a aucune contrainte 
clans son environnement. Si nous obselvons la conformation B, elle pkente 
egalement deux groupements mkthyles substituant l’ktain appel& (c) et (d) 
d’environnement different et partant de deplacements chimiques diffk-ents, la 
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Fig. 1. Spectre de RMN 111 de Me?% Ci”’ (solvant CDCI3. 7’ 20°C. ThfS ref. int.). 

S-CHCH3 

position de la substitution du m&hyle sur le cycle &ant ici encore sans cons& 
quence. En fait la difference entre les deux conformations gauches A et I3 
r&de dans la position pseudo axiale du m&hyle substituant le cycle dans A et 
pseudo 6quatoriale du m6thyle substituant le cycle dans B. Alors que les sig- 

(a) Cc) 
Me 

(b) 

Me Me 

I 
, S” ---.s--- C\H2 

M e \ 

Cd) Me 

A B 
Fig. 3. Les deux conformations gauche de la moEcule. 



naux des methyles lies h I’etain sont affect& par la conformation de la molkule, 
il n’apparayt aucun effet au niveau des protons AA'BX,. 

A une tempkature infkieure ou &gale 5 -45°C (Fig. 3a) seule la conforma- 
tion B est prkente comme l’indiquent les deux pits fins obtenus pour chacun 
des m&hyles li6s 2 1’6tain. 

Quand la tempkature augmente, par exemple i 0” C, on voit apparaytre un 
signal plus complexe au detriment des deux pits p&&demment cites, Fig. 3b, 
et 2 50°C tempkature limite supkieure d’&ude dans le solvant utilis6, Fig. 3c, 
les deux pits con-espondant 2 la conformation A apparaissent nettement. 

La possibilit6 offel-te par ces considkrations spectroscopiques & propos du 

produit I, d’affirmer que le cycle est gauche, ne peut en fait etre &endue 
qu’aux d&iv& homologues II, III, IV. Pour V et VI, il ne nous para1t pas suffi- 
sant de proceder par analogie. 

Reprenant les etudes faites dans notre laboratoire sur les stannacycloalcanes 
d’une part [ 4 ] et les travaux dkcrits [ 5 ] reliant la SPU des 1,3 dithiolanes -1~ 
Groupe IV A et l’&ude thborique de leurs propri&s conformationnelies et 
glectroniques, nous avons cornpark les six molkules d&rites. 

OH2 Fig. 3. Spectre de RMN 1 H de hIe~Sn 
‘S-kHCH3 

(solvant CDC13. A, ThIS ref. ht.). 
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Spectroscopic photodectronique ultraviolette 
Les spectres des compos6.s 6tudik que nous reproduisons Fig. 4, prhentent 

un certain nombre de bandes communes que nous avons attribkes par analogie 
et pour lesquelles nous avons appliqu6 la nomenclature utili&e dans la ref. 5. 
Nous avons obtenu pour le spectre du compos6 V des Gsultats en bon accord 
avec ceux d6jS proposks [ 5 J. 

Les rhultats sont rassemblhs dans te Tableau 1, et nous avons situ6 2 titre 
d’exemple sur la Fig. 4, les bandes attribuees dans le cas du du compok I. 

Le compos6 I prkente un spectre similaire B celui du compok V et on 
retrouve pour les six composk les cinq bandes 5 faible potentiel d’ionisation, 
bandes oti sont impliquk les atomes de soufre. La bande de plus basse hergie 

Fig. 4. Les spectres de spectroscopic photoeiectronique ultratiolette des composCs I-VI. 
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est due aux doublets du soufre. Suivent deux bandes dues aux liaisons (7 Stain- 
soufre, puis deux bandes dues aux liaisons CJ soufrecarbone. 

Nous avons cependant inversk l’attribution des bandes K(SnS) et rr(Sn’ 
CH3 

‘CH, 
) 

possibilit6 envisag6e dans l’htude antkieure [ 51 car nous avons effectivement 
remarqk que lorsqu’il n’y a pas de liaison Sn-CH,, les bandes attribubes aux 
orbitales o’(Sn-S) et o-(Sn-S) ne sont energhtiquement skpar6es que de 
0.3 eV environ (cas des compos& IV et VI). 

L’6tude comparative des potentiels d’ionisation relatifs aux doublets du 
soufre montre que les orbitales les dkrivant et nothes n’ pour l’orbitale liante 
et It- pour l’antiliante, ont la m6me 6nergie. Ces bandes sont confondues par 
suite de la non plan&t6 du cycle qui rend possible l’interaction des orbitales 
molkculaires n+ et n- avec les autres orbitales de la moldcule, comme l’a montr6 
l’btude th6orique effectuhe en fonction de la st&Gochimie [ 51. 

Le recouvrement tr&s marque des deux bandes qui se produit ici compara- 
tivement aux d&-iv& homologues du compo& V, mais oti l’atome cl’6tain est 
remplack par un atome de carbone ou de silicium, permet clone d’affirmer d&fi- 
nitivement que le cycle 2 cinq cha’inons comportant le motif 6tudi6 SnS2C2 est 
gaztche. ConsidGrons A prkent les valeurs relatives des premiers potentiels d’io- 
nisation pour les composk I, II, III qui ne diff&rent que par l’encombrement du 
groupement alcoyle R et qui sont vraiment les seuls composk comparables. 
11 est manifeste que comme pour les stannacycloalcanes [ 41 lorsque l’angle 
extracyclique C-%-C grandit, l’angle intracyclique qui est ici l’angle S-%--S 
diminue. La modification de la g&omBtrie de la mol6cule affecte les premiers 
potentiels d’ionisation de faGon sensible. 11 suffit de comparer les composk I et 
V. 11s prkentent un potentiel d’ionisation des doublets du soufre diffbrent de 
550 meV pour une mGme substitution de l’atome d’6tain R = Me. Dans ces con- 
ditions il para?t logique d’admettre que la g6omktrie de l’angle S-Sn-S l’em- 
Porte sur l’effet que pourrait avoir la polarit de la liaison Sn-R. Ainsi enregis- 
tre-t-on une chute des potentiels d’ionisation des doublets du soufre qui 
passent de 8.15 eV pour R = h4e 2 7.65 eV pour R = Bu. C’est lorsque R = Bu 
que la fermeture de l’angle extracyclique C-Sn-C est la plus difficile. L’angle 
C-Sri--- croissant lorsqu’on examine successivement I, II, III, l’angle S--%--S 
diminue dans le mi?me ordre. C’est pour ce dernier compos6 que le cycle est 
relativement le plus gmche. 

Cette corr6lation s’&end plus difficilement aux d&-iv& stannaspiraniques IV 
et VI pour lesquels la d&compression strkique apportee par la fermeture de 
l’angle R-Sn-R ne joue plus. A cet effet stkique s’ajoute la modificat.ion 
d’6lectron6gativitk rkultant de la substitution des atomes de carbone par ceux 
de soufre. Cependant il semble que les premiers potentielsetion de 
l’ordre de 8.7 eV, done plus klevk, traduisent que l’angle S-Sn-S est plus 
ouvert et le cycle moins gauche. 

Partie expkirnentale 

(1) Enregistrernent des spectres 
(a) R&IN ‘H. Les speckes de RLMN ‘H ont &k enregistrks i!~ 100 MHz SW WI 

spectrom&re Varian XL 100 avec lock h&k-onucGaire sur le noyau de 



20 

deutk-ium du solvant. Les solutions ont Cte ptiparkes ti raison de 10% en masse 
de produit dans le chloroforme deutkre contenant du TMS comme rkfkrence 
inteme. 

(b) SPU. Les spectres photoelectroniques ont eti enregistrks sur un appareil 
de type ESCA 4 de marque Vacuum generators, utilisant une source ii He(I1). 
Le vide de l’analyseur &ait de l’ordre de lo-’ mmHg et la tempkature de la 
chambre de prep_vation port&e i plus de 100°C. Les mesures ont &k effectuges 
par rapport aux potentiels d’ionisation 15.759 eV et 15.937 eV de l’argon, 
injectk en fin de manipulation dans la chambre de preparation en quantite con- 
venable pour que son spectre se superpose h celui du produit. 

(2) Prkparation des cornposh e’tudik 
Les composk ont Gt& pr&par& par la methode d&rite par Poller et Spillman 

[ 61 consistant 2 additionner le dialcoyldichlorostannane correspondant au se1 
de sodium du propanedithiol dans l’kthanol anhydre. MGme pour les compos& 
I et IV qui sont solides 5 la tempkature ambiante, on obtient une huile epaisse 
rkcessitant pour le produit IV, le passage par la formation d’un complexe avec 
la pyridine (F. 117”(Y), complexe d&uit en prkence d’acide sulfurique sous 
vi& rhduit en: pour le produit I une lente cristallisation en aiguilles translucides. 
La peske du c,hlorure de sodium form& permet de s’assurer du bon dkroulement 
di3 2.3 r&action. 

En revanche, la m&hode d&rite par Abel et Brady [ 7 ] que nous avons mise 
en csuvre pour synth&iser le compo& I est plus rapide. Elle consiste & dis- 
soudre le dirkthyldichlorostannane et le propanedithiol dans l’eau et 2 addi- 
Goner, en agitant vigoureusement, de la soude jusqu’g ce que la solution soit 
akaline au papier pH. Le solide se forme et est &par& aishment alors que le 
chlotire de sodium est d&out dans l’eau. 

Les produits obtenus ont des tempkatures de fusion largement infkieures 2 
celles des homologues non m&hyl& sur le cycle, et nous avons dfi &parer les 
compos& dGthyl& II et dibutylk III par osmom&rie; 

Din&hyl-2,2 methyl-4 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentane (I) : F. 46” C, dGter- 
mination de la masse molaire par osmom&-ie; 

Di&yl-2,2 m&hyl-4 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentane (II): Eb. 110°C!/0.05 
mmHg; 

Dibutyl-2,2 mhthyl-4 dithia-1,3 stanna-2 cyclopentane (III): Eb. 115” C/O.1 
mmHg; 

Dimhthyl-2,7 tktrathia-1,4,6,9 stanna-5 spiro [ 4_4]nonane (IV): F. 78°C. 
Les composk V et VI ont CtG dkcrits pr&Cdemment [ 1 ] _ 

Conclusion 

L’utilisation de la spectroscopic photo&lectronique appliquee aux composks 
incluant des atomes d’&ain, atomes de taille relativement importante et par 
consjquent facilement dkformables, nous a permis de confirmer une st&&o- 
chimie r&&l&e par une &ude en RMN ‘H & basse temperature. 
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