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Summary 

Various anti-fouling t~substitut~ organotin salts with a methacrylate group or a 
derivative of maleic ester have been prepared directly from bis(tributylstanny1) oxide 
or by a transesterification reaction. 

Divers sels trisubstituks de l’ttain possedant des proprietb anti-salissures 
potentielles et contenant des groupes methacrylate et ma&ate substitute ont CtC 
prepares soit directement a partir de l’oxyde de bis(tributyletain) soit par une 
reaction de transesterification. 

Introduction 

Les sels de tributylttain sont bien connus pour leurs proprietes anti-salissures 
marines. L’association du cation tributyletain a un anion pouvant se polymeriser ou 
copolymeriser avec un compose de la peinture accroit generalement l’efficacitt 
anti-salissure du produit [ 11, Pour cette raison, nous avons cherche B preparer 
quelques sels nouveaux de tributyletain posskdant cette particularite. 

L’insaturation a ttb introduite le plus souvent sous la forme d’un motif methacry- 
late particulierement apte aux reactions de polymerisation ou de copolymerisation. 
La vitesse de migration dam l’eau du cation tributyktain doit Ctre faible; il faut 
done choisir un anion ayant une grande affinite pour le cation stannyk Nous avons 
done retenu les motifs carboxylate, thioate et phosphate. Une chelation 
intermolkculaire qui diminuerait la vitesse d’hydrolyse du se1 a tte recherchke; nous 
verrons qu’elle est difficile & realiser dans ce contexte. 

La migration dans l’eau du motif toxique n’est peut-etre pas une &tape indis- 
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pensable. Pour verifier ce point, nous avow cherchtt de plus a preparer des composes 
organostanniques trisubstitu~ posskdant le motif mtthacrylate dans une des chaines 
carbon&es likes a l’etain. 

Resultats et discussion 

Le groupe mtthacrylate a t?tC introduit par action de l’acide m~thacrylique sur des 
hydroxy-acides, des amino-acides et des mercapto-acides ou alcools et par esterifica- 
tion de polyacides par le methacrylate d’hydroxy-2 Cthyle. Le se1 de tributyletain est 
le plus souvent obtenu par action de l’oxyde de bis(tributylbtain) (TBTO) sur l’acide 
en presence de sulfate de calcium comme dessechant [2]. 

On a pu ainsi preparer, le (m~tha~~loyloxy)~~anoate de tributyl~t~n (I) par 
action du TBTO sur l’acide lui-meme obtenu a partir de Pester forme par action du 
chloroacetate d’ethyle sur le mtthacrylate de potassium en presence de triethylamine 
[3,4], et le phtalate de (mCthacryloyloxy)-2 Cthyle et de tributyletain (II) synthetise 
par action sur I’anhydride phtalique de l’alcool correspondant puis du TBTO. 

CH,- --C(Me)COOCH2COOSnBu3 

(I) 

COOSnBu3 

COOCH,CH200CC(Me)=CHz 

+&(COOf 1610-1585 cm-’ (II) 

Y(C==O) 1730 cm-’ y,*(COO) 1645 cm-’ 

y(C=O) 1725 v-n-’ 

Dans ces deux sels, la position des vibrations v(C = 0) et v,,(COO) indique que le 
oarboxyiate est monodente et que l’ttain n’est pas coordine a la fonction ester. 

Les sels d’amino-acides ont Ctt obtenus par le schema reactionnel I. 

HOOC-Ar-NH, 
(I) CHpC(Me)COCl, Et,N 

(2) HCI, (3) TBTO 
+ Bu,SnOOC-Ar-NHCOC(Me)=CH[, (1) 

011) 

Pour I’acide amino-4 benzdique a, la reaction de la methacrylamide [S] aver le 
TBTO s’est accompagnke d’une polym~~sation importante du se1 IIIa. La presence 
de deux isomeres de configuration suivant la position relative du groupe methyle par 
rapport a la fonction COO- et au cycle, dans les sels IIIb et 111~ dkrivant des acides 
amino-2 benzdique b et amino-4 salicylique c, se traduit en resonance magnetique 
nucleaire par un dedoublement des signaux CH, et CH, du groupe methacrylate. 
Dans ces trois sels, les vibrations v,,(COO) et Y&COO) situees respectivement a: IIIa, 
1620 et 1360 cm-‘; IIIb, 1600 et 1355 cm-‘; IIIc, 16~-16~ et 1375 cm-’ 
indiquent a nouveau que le groupe carboxylate est monodente. Dans les deux 
premiers sels, la vibration v(N-H) tres large prouve l’existence de liaisons hydrogene 
intermol&zulaires; la fonction amide n’est done pas coordink a l’ttain dam le se1 
IIIb. Par contre, dans le se1 IIIc, la position de la vibration v(OH), observee a 3370 
cm- ‘, indique une coordination intramokulaire entre le goupe hydroxyle et l’etain. 

Contrairement aux resultats de la litt~rature [S], la reaction du chlorure de 
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mtthacryloyle sur l’acide amino-4 phenylacetique d s’est accompagnke de la forma- 

tion simultanee d’amides inter- et intra-mokulaires, le se1 IIIe ayant Ctt finalement 

isole. 

(IlIe) 

?$,(COO) 1600 an-’ , Y,(COO, 1350 an-’ 

L’hydroxy-2 Cthane thioate de tributyletain (IV) a ete obtenu par action directe 
du TBTO sur le mercapto-ethanol, methode plus simple que celle qui consiste a faire 
reagir le chlorure de tributylttain sur le mercapto-ethanol en presence de triethyla- 
mine [6]. L’absence de la vibration Y(S-H) et la presence d’une vibration v(O-H) a 
3400 cm-’ prouvent que l’etain est bien lie a l’atome de soufre et qu’une coordina- 
tion intramokulaire entre le metal et le groupe hydroxyle existe. Le se1 IV reagit 
ensuite sur l’acide methacrylique, l’eau Ctant Climinke par distillation azeotropique. 

L’abaissement de la frequence v(C=O) (observke a 1700 cm-‘) dans le spectre 
infra-rouge du se1 V forme pourrait &tre du a une coordination intramolkculaire de la 
fonction carboxylate avec l’etain. 

/s 

> 

CH2 =C(Me)COOH Bu$n 
7 

Bu$n c 

\O 

t 7 
O\ O 

H x \ 

(II?) (Y) 

Au bout de quelques jours a la temperature ambiante, ce se1 V, tres hygro- 
scopique, se decompose et un prtcipite dans lequel les protons Cthyleniques CH, ont 
disparu se forme. Une polymerisation de l’anion par addition dun groupe SH forme 

aprts hydrolyse, sur la double liaison du methacrylate, semble la plus plausible. 

L’analyse indique une polymerisation moyenne de trois motifs insaturks; le second 
produit de la reaction est le TBTO liquide. 

L’action de l’acide thioglycolique sur le TBTO a deja Cte d&rite [7]. Dans le 
toluene au reflux, un melange de carboxylate et de se1 mixte a ttC isole. Dans le 
methanol, nous avons obtenu un melange des trois sels possibles. Nous avons done 
prepare tout d’abord le tributylstannylthioethanoate de methyle par action du TBTO 
sur le thioglycolate de methyle puis par transesterification avec le mtthacrylate 

d’hydroxy-2 Cthyle, obtenu le se1 cherche VI dans lequel aucune coordination entre 
les fonctions esters et l’etain n’est observee: Bu,SnSCH,COOCH,CH,OOCC(Me)- 
=CH, (VI) Y(C=O) 1730 cm-‘. 

La grande resistance des phosphates de tributyletain a l’hydrolyse [9,10] nous a 
conduit a preparer quelques phosphates de tributylttain posskdant encore le groupe 
methacrylate. L’action de l’anhydride phosphorique sur le mtthacrylate d’hydroxy-2 
Cthyle suivie de l’action de l’acide form& sur le TBTO permet d’acceder au se1 VII. 
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[CH,=C(Me)COOCH,CH,O],PX(XSnBu,) 

(VII, x = 0; VIII, x = s) 

L’utilisation du decasulfure de tetraphosphore a la place de l’anhydride phos- 
phorique conduit a l’acide soufre homologue qui se polymerise rapidement. Pour 
kiter cette polymerisation, l’acide est transforme en se1 d’ammonium qui par action 
sur le chlorure de tributyletain donne le dithiophosphate VIII. 

Un homologue du malathion, fongicide bien connu, a CtC prepare par la methode 
de Chen [8] en remplacant le groupe ethyle par le groupe insature (mCthacryloyloxy)-2 
tthyle. L’acide obtenu par action de l’hydrogenodithiophosphate de diethyle sur 
l’anhydride maleique en presence de methacrylate d’hydroxy-2 Bthyle est transformi: 
en se1 de tributyletain (IX) par la methode classique a partir du TBTO. Le se1 IX est 

(Et0)2PS SCHCOOCH,CH,OOCC(Me)=CH, 

I 
A H,COOSnBu, 

(IX) 
1 

toujours souille de traces d’hydrogenofumarate de (mCthacryloyloxy)-2 tthyle prove- 
nant de l’isomerisation du maltate qui est catalyske par le groupe SW. 

Dans les sels VII, VIII et IX, la position de la vibration v(C=O) (Tableau 1) 
indique l’absence de coordination inter ou intra-mokulaire entre l’ttain et la 
fonction ester. Dans le se1 IX, la frequence v,,(COO) qui est tres abaisske, pourrait 
indiquer une polymerisation par pont carboxylate. La disparition de la vibration 
v(P=O) dans le se1 VII qui est attendue vers 1250 cm-‘, indique un caractere 
ionique marque du se1 [ll]. Dans le se1 VIII, on retrouve les vibrations d’un 
dithiophosphate [9,10]; elles n’apportent aucune information sur la structure du 
compose. 

Sels trisubstitub d cation insaturt! 
11 n’est pas absolument certain que les proprietb anti-salissures d’un revetement 

impliquent la migration de l’agent toxique dans l’eau. Pour verifier ce point, il nous a 
pant interessant d’introduire le groupe methacrylate dans une des chaines carbon&. 
Les composes organostanniques trisubstituh ttant des catalyseurs de transesterifica- 
tion bien COMUS [ 121, on peut done espkrer transesterifier un ester /3-stannique par le 
methacrylate d’hydroxy-2 Bthyle et introduire ainsi le groupe methacrylate. 

Le (trichlorostannyl)-3 propanoate de mtthyle (X) est facilement prepare par 
action directe du trichlorostannate(I1) d’hydrogene sur l’acrylate de methyle [ 13 1. Les 

TABLEAU 1 

QUELQUES FREQUENCES (cm-‘) INFRA-ROUGE CARACThRISTIQUES DES COMPOShS VII, 
VIII ET IX 

Compok JJ(C-0) “&GO) r(C-0) v(P-O-C) %(PS*) 

VII 1725 1175; 1085 950 
VIII 1725 1170; 1070 1030; 970 665 
IX 1730 1580 1160 1015; 960 660 
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liaisons Sn-Cl sont plus reactives vis a vis du bromure de butylmagnesium que la 
fonction ester. Cependant, nous n’avons pas pu trouver des conditions permettant la 
transformation quantitative du compose X en (dibutylhalog&nostannyl)-3 propan- 
oate de methyle (XI). 

L’action de deux equivalents de bromure de butylmagnesium sur le compost X 
conduit a un melange des trois composes butyles possibles, XI Ctant majoritaire. 
Avec trois equivalents de bromure de butylmagnesium, un melange a peu prb 
equimo&culaire de XI et XII est obtenu. En presence de quatre equivalents de 
reactif magntsien, on observe simultanement l’alkylation des liaisons Sn-Cl, la 
reduction de la fonction ester et des rearrangements thermiques complexes lors de la 
distillation du melange sous vide. 

RSnCl, + 2 BuMgBr + RBu,SnX + RBu,Sn + RBuSnX, 

(XI) (XII) 

1 Br, 

Bu,SnHCl+ CH,=CHCOOMe --) RBu ,SnX 

(XI) 
1CH,=C(Me)COOCH,CH,OH 

Bu,XSnCH,CH,COOCH,CH,OOCC(Me)=CH, 

(R = CH,CH,COOMe, X = Cl ou Br) 

Les meilleures conditions consistent done a travailler avec ,deux equivalents de 
bromure de butylmagnbium. Le melange XI + XII (s&pare par distillation) est 
transform6 en se1 XI par coupure dune liaison Bu-Sn dans le compost: XII par le 
brome [ 141. 

Le compost XI peut Qtre obtenu a peu prts avec le m&me rendement global par 
hydrostannation de l’acrylate de methyle [ 16,171. 

La reaction de transesterification avec le methacrylate d’hydroxy-2 Cthyle se fait 
entre 100 et 110°C et conduit au compost XIII chercht. Au dessus de 1 lO”C, il y a 
polymerisation partielle de l’alcool au tours de la transesterification. 

L’ttude des spectres infra-rouge confirme la coordination de la fonction ester a 
l’etain dans les composes X, XI et XIII, elle se traduit par un abaissement de la 
frequence v(C=O) [14,15]. X, v(C=O) 1670 cm-‘; XI, v(C=O) 1690 cm-‘; XIII, 
Y(C=O) 1740 et 1690 cm-‘. 

Des derives organostanniques Cthyltniques que l’on peut considerer comme des 
produits de substitution des esters mal&iques ont ete prepares en utilisant la grande 
reactivite du nucleophile R,SnNR$ vis a vis l’acetylene dicarboxylate de diethyle 
[ 181. Le bis(diethylamino)dibutylttain prepare par action du chlorure de dibutyletain 
sur l’amine lithi&z s’additionne tgalement sur l’actttylene dicarboxylate de diethyle, le 
compose XIV ayant ttt: isole apres distillation. 

(Et,N)Bu&\C=C/ SnBu,(NEt,) 

EtOOC ’ ‘COOEt 
(XIV) 

Nous avons constatt, pour tous ces produits, une augmentation de la masse 
molaire apres chauffage de quelques heures dans le benzene en presence d’AIBN. 
Malgre l’encombrement sttrique generalement important autour de la double 
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liaison, l’ensemble des prod&s prepares est susceptible de polymeriser ou de 
copolynkiser avec un autre compose insature et peut constituer une base pour la 

preparation de redtements polymeriques a proprietes anti-salissures. 

Partie expkimentale 

Les produits prepares sont souvent des liquides trb visqueux, sensibles a la 
chaleur. Des traces de solvant peuvent done rester et alttrer les microanalyses. 

(MPthacryloyloxy)&hanoate de tributyl&tain (I). 40 g de chloroacetate d’tthyle, 
40.4 g de mtthacrylate de potassium et 45 ml de triethylamine sont chauffes 2 h a 
lOO--11O’C. Le diester est distill& sous vide et hydrolyse par un equivalent de 
potasse. Apres acidification, l’acide forme est port& a reflux dans le benzene en 
presence de sulfate de calcium et de la quantite stoechiometrique de TBTO. Apres 
filtration et evaporation, le se1 est recristallist dans l’acetone a - 78’C, F 50°C Rdt. 
40%. Analyse: Trouvt: C, 49.5; H, 8.0. C,,H,,O,Sn talc.: C, 49.95; H, 7.86%. 

RMN: 6, TMS: 5.9 d(2), 4.6 s(2), 2.0 s(3) 0.8-1.8 m(27) ppm. 
Phtalate de tributylktain et de (mPthacryloyloxy)-2 kthyle (II). L’hydrogenophtalate 

de (mCthacryloyloxy)-2 tthyle et le TBTO dans les proportions stoechiometriques 
sont port& a 110°C pendant 4 h. Le liquide visqueux restant est le se1 II. Rdt. 

quantitatif. Analyse; Trouve: C, 55.7; H, 7.5 C,,H,,O,Sn talc.: C, 55.05; H, 7.11%. 

RMN: 6, TMS: 7.4 m(4), 5.8 d(2), 4.45 m(4), 1.95 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 
N-(mPthacryloyl)amino-4 benzoate de tributyktain (IIIa). La methacrylamide est 

preparee par action de 20 g de chlorure de methacryloyle sur 26.3 g d’acide amino-4 
benzdique en presence de 58.5 ml de triethylamine. Le se1 est prepare par action du 
TBTO sur la methacrylamide au reflux du methanol et en presence de sulfate de 
calcium. Aprts filtration et evaporation du solvant, le se1 cristallise. F 112’C, Rdt. 
30%. Tres hygroscopique. Analyse: IIIa, H,O: Trouvk C, 54.4; H, 7.6 C,,H,,NO,Sn 

talc.: C, 53.92; H, 7.67%: RMN: 6 TMS: 7.9 d(2), 7.6 d(2), 5.6 d(2), 2.0 s(3), 0.8-1.8 

m(27) ppm. 
N-(M&hactyloyl)amino-2 benroate de tributyl&ain (IIIb). Mode operatoire 

precedent. Liquide visqueux. Traces de methanol. Analyse: Trouve: C, 54.9; H, 8.1. 
C,,H,,NO,Sn talc.: C, 55.92; H, 7.49%. RMN: 8 TMS: 7-8.9 m(4), 5.65 + 5.80 
d(2), 2.0 + 1.9 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 

N-(MPthacryloyl)amino-4 hydroxy-2 benzoate de tributylktain (IIIc). Mode 
operatoire precedent. Liquide visqueux. Rdt. quantitatif. Analyse: Trouve: C, 54.2; 

H, 8.0; N, 2.6. C,,H3,N0,Sn talc.: C, 54.17; H, 7.25; N, 2.74%. RMN: 6 TMS: 7.6 
m(3), 6.1 s(l), 5.8 + 5.6 d(2), 2.0 + 1.9 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 

N-[N-(M~thaclyloyl)amino-2 pht%ylact!tylJamino-4 ph&nylacPtate de tributylktain 
(IIIe). Mode optratoire precedent. Recristallisation dans un melange chloroforme + 
ether de petrole. F 89°C. Analyse: Trouve: C, 59.4; H, 7.2; N, 4.4. C,,H,,N,O,Sn 
talc.: C, 59.91; H, 7.23; N, 4.37%. RMN: S TMS: 7.4 m(8), 5.6 d(2), 3.6 s(4), 2.0 
s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 

(Mkthacryloyloxy)-2 Pthane thioate de tributylPtain (V). L’hydroxy-2 tthane thioate 
de tributylttain (IV) prepare par action du TBTO sur le mercaptoethanol dans le 
methanol au reflux en presence de sulfate de calcium est esterifie par la quantite 
stokchiomttrique d’acide mtthacrylique, dans le benzene par distillation azeotro- 
pique. Apres evaporation du benzene, le liquide V trb hygroscopique est isolt. 
Analyse: V, H,O: Trouve: C, 47.6; H, 8.7. C,,H,,O,SSn talc.: C, 47.69; H, 8.45%. 
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RMN: 6 TMS: 5.85 d(2), 3.66 t(2), 2.75 t(2), 1.93 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 
Tributylstannylthioethanoate de (mt?thactyloyloxy)-2 Pthyle (VI). Le tributylstan- 

nylthioethanoate de methyle est obtenu par chauffage du TBTO avec le thioglycolate 
de mtthyle dans le methanol en presence de sulfate de calcium. Eb. 154”C/7 mmHg. 
Le se1 est transesterifie par le mtthacrylate d’hydroxy-2 Cthyle par chauffage 
pendant 4 h a 80°C. Liquide visqueux. Analyse: Trouve: C, 48.9; H, 8.0. 
C,,H,,O,SSn talc.: C, 48.70; H, 7.76%. RMN: 6 TMS: 5.80 d(2), 4.35 m(2), 3.65 
m(2), 3.1 s(2), 1.9 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 

Phosphate de bis[(methacryloyloxy)-2 &hyleJ et de tributyletain (VII). 5 g 
d’anhydride phosphorique et 18.4 g de methacrylate d’hydroxy-2 Cthyle sont mis a 
reflux dans le benzene 2 h. L’evaporation du benzene permet d’isoler 
l’hydrogenophosphate de bis(mCthacryloyloxy)-2 Cthyle qui est transform& en se1 de 
tributyletain VII par action du TBTO au reflux de l’acetone en presence de sulfate 
de calcium. Le se1 VII est un liquide visqueux orange. Analyse: Trot&: C, 46.7; H, 
7.6. C,,H,,O,PSn talc.: C, 47.16; H, 7.42%. RMN: 6 TMS: 5.8 d(4), 3.5-4.4 m(8), 
1.95 s(3), 0.8-1.8 m(27) ppm. 

Dithiophosphate de bis[(mPthacryloyloxy)-2 Pthyle] et de tributyletain (VIII). 5 g de 
decasulfure de tttraphosphore et 11.7 g de mtthacrylate d’hydroxy-2 Cthyle sont 
port& dans le benzene a reflux pendant 1 h. Puis, un courant d’ammoniac est 
envoy& dans la solution pendant 1 h. Le solvant est &vapor& Le se1 d’ammonium 
forme est transform& en se1 VIII par action du chlorure de tributyletain dans le 
benzene. Aprbs filtration du chlorure d’ammonium et evaporation du solvant, le se1 
VIII se presente sous forme d’un liquide visqueux. Analyse: Trouvt: C, 44.9; H, 7.5. 
C,,H,,O,PS,Sn talc.: C, 44.80; H, 7.05%. RMN: S TMS: 5.9 d(4), 3.6-4.6 m(8), 2.0 
s(6), 0.8-l-8 m(27) ppm. 

(DiPthoxythiophosphoryl)-S thiomalate de (methactyloyloxy)-2 ethyle et de tributyle- 
tain (IX). 6.6 g de methacrylate d’hydroxy-2 tthyle et 5 g d’anhydride maleique sont 
port&s a 1 10°C pendant 90 min en presence d’un peu d’hydroquinone. L’hydrog6 
nomaleate de (mtthacryloyloxy)-2 Cthyle forme rtagit sur l’hydrogenodithiophosphate 
de diethyle suivant le mode operatoire don& par CHEN [8]. L’acide obtenu est 
transform& en se1 de tributyletain par action du TBTO en solution dans le benzene et 
en presence de sulfate de calcium. Aprb filtration et evaporation du solvant, le 
liquide visqueux isole est le se1 IX souille de traces de fumarate. Analyse: Trouve: C, 
47.3; H, 7.1. Cz6H490sPS2Sn talc.: C, 44.39; H, 7.02%. RMN: 6 TMS: 6.8 
s(fumarate), 5.8 d(2), 3.8-4.5 m(9), 2.85 m(2), 1.9 s(3), 0.8-1.8 m(33) ppm. 

(Dibutylchlorostannyl)-3 propanoate de (mdthacryloyloxy)-2 ethyle (XIII). 100 g de 
(dibutylchlorostannyl)-3 propanoate de mtthyle (XI) et 36.7 g de methacrylate 
d’hydroxy-2 ethyle sont chauffes 1 h a IOO-110°C. Aprb addition de xylene, le 
polymke solide precipite. Le filtrat evapore conduit au produit XIII contenant 
encore un peu de se1 XI non transesterifit. Rdt. 70% Analyse: Trouvt: C, 43.4; H, 
7.0. Cl, 8.7. C,,H3,C10,Sn talc.: C, 45.01; H, 6.88; Cl, 7.82% RMN: 6 TMS: 5.9 
d(2), 4.4 t(2), 3.8 t(2), 2.8 t(2), 2.3 t(2), 1.95 s(3), 0.8-1.8 m(18) ppm. 

Bis(N,N-diethyIaminodibutylstannyl)-I,2 ethylene dicarboxylate de diethyle (XV). 
6.8 g de bis(dibthylamino)dibutyletain et 15 g d’acttylene dicarboxylate de diethyle 
sont port& au reflux pendant 1 h dans Tether de p&role: Aprk evaporation du 
solvant, le liquide est distill& sous, 0..2 mm de Hg. La premiere fraction (94-104“C) 
est un melange de se1 de depart et de tetrabutyletain le produit XIV distille entre 106 
et 108°C. Le residu noir est un melange de bis( N, N-ditthylamino)-1,2 ethylene 
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dicarboxylate de dikthyle polymkid contenant de faibles quantitks d’un compost: 
organostannique. Rdt. 30%. Analyse: Troud: C, 49.7; H, 9.6. C,,H6,N,0,Sn, 
.calc.: C, 49.26; H, 8.53%. IR: v(cm-‘): v(C=O)+ v(C=C): 1700, 1650 et 1575 
v(CNC): 885. 
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