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A b s t r a c t  

A new and efficient method of preparation of R2SnH 2 is proposed. Organodioxastannolanes were used as starting materials, 
these compounds being easily obtained by azeotropic distillation of water from a solution of diorganotin oxides and 1,2 diols in 
cyclohexane. Their reduction by commercial BH3/THF complex gave raw dialkyltin dihydrides with excellent yields and high 
purity degrees. 
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1. I n t r o d u c t i o n  e t  a n a l y s e  b i b l i o g r a p h i q u e  

Les hydrog6nostannanes poss~dent des propri6t6s 
r6ductrices particuli~res qui en font des r6actifs de 
choix pour le chimiste organicien [1]. 

Leur  principal inconv6nient r6side dans une diffi- 
cult6 de s6paration de leurs produits de transforma- 
tion, en particulier des produits organiques peu po- 
laires. 

Nous avons abord6 l '6tude de la synth~se d'hydro- 
g6nostannanes comportant  des "queues polaires" [2] 
avec, comme premier objectif, une s6paration ais6e des 
produits organiques et organostanniques soit par une 
extraction s61ective, soit ~ l'aide d 'une chromatogra- 
phie liquide-solide. 

Au cours de ce travail, nous avons utilis6 comme 
mati~re premiere stannique l 'hydrure de dibutylchloro- 
6rain, pr6par6 in situ par la r6action du dichlorodi- 
butyl6tain avec le dibutylstannane. Alors que le pre- 
mier compos6 est commercial, ce dernier doit ~tre 
pr6par6. Les principales m6thodes d6crites dans la 
litt6rature sont rassembl6es dans le Tableau 1. Elles 
font appel h la r6duction de l'oxyde de dibutyl6tain 
[3,4], du dichlorodibutyl6tain [5,6,7] ou de dialcoxy6- 
tains [8]. Les rendements sont globalement acceptables 
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mais ces m6thodes pr6sentent, toutefois, l 'inconv6nient 
d'utiliser un grand exc~s de compos6 r6ducteur. 

En ce qui concerne les dihydrures de dialkyl ou 
diaryl6tain, les &udes ont &6 encore moins nom- 
breuses [4,5,9,10,11] (Tableau 2) et une m6thode de 
synth~se 6conomique et efficace ne para]t p a s s e  
d6gager de la litt6rature. 

Nous avons donc entrepris de d6finir une voie 
d'acc~s aux dihydrog6nodiorgano6tains avec comme 
contraintes: 
- une mati~re premiere organostannique, stable, facile- 
ment accessible et suffisamment r6active 
- un agent r6ducteur ais6ment manipulable en grandes 
quantit6s, donnant peu de r6sidus et suffisamment 
r6actif pour ne pas ~tre utilis6 en tr~s large exc~s 
- un mode op6ratoire permettant  d'obtenir facilement 
des dihydrures bruts avec une bonne puret6 (>  90%) 
(les dihydrures ne sont pas thermiquement tr~s stables). 

2.  R ~ s u l t a t s  

2.1. Organostanniques  de d~part 

Les oxydes de diorgano6tain sont des r6actifs de 
choix si l 'on consid~re leurs stabilit6s, thermique et 
l'hydrolyse, ainsi que leur disponibilit6 (ce sont souvent 
des produits commerciaux). 
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Tableau 1 
Syntheses de BuzSnH 2 dEcrites dans la litt6rature 

C15 

Mati~re premiere Bu2SnO Bu2SnO Bu2SnCI2 Bu2SnCI 2 Bu2SnCl 2 Bu2SnO + BuOH 

REactif polysilane BH3/THF AILiH 4 NaBH a NaBH 4 polysilane 
H hydrure/HSn cr66 2 6 4 5 7,5 2 
Solvant - THF Et 2 ° monoglyme Et 20/H 20 
Rendement (%) 51 70 86 56 80 75 
Litt. (3) (4) (5) (6) (7) (8) 

Tableau 2 
Syntheses de dihydrures de dialkyl et diaryl6tain d6crites dans la litt6rature 

Mati~re premiere Cy2SnBr2* Ph2SnCI 2 Oc2SnCl ~ Ph2SnO EteSn O + CH30 H 

REactif AILiH 4 AILiH 4 AILiH 4 BH 3/THF B 2 H 6 
H hydrure/HSn cr66 4 4 5 1,5 3 
Solvant Et20 Et 2 ° Et 2 ° Et 2 ° pentane 
Rendement (%) 86 72 45 25 91 
Litt. 10 5 11 4 9 

* Cy = cyclohexyl, Oc = octyl. 

Toutefois, ils prEsentent un grave inconvenient lid 
leur caract~re polymErique: ils sont insolubles dans la 
plupart  des solvants organiques, ce qui conduit h des 
rendements  assez faibles en dihydrure tout en nEcessi- 
tant un large exc~s d 'agent  rEducteur (Tableau 1 et 2). 

Les dichlorodialkyl&ains prEsentent les m~mes 
avantages de stabilit6 que les oxydes correspondants  
sans possEder de structure polymErique. Leur rEduc- 
tion par  l 'hydrure de lithium et d 'a luminium est bien 
connue et efficace [12], elle nEcessite cependant  un 
large exc~s d 'agent  rEducteur car seuls deux hydrures 
sont rEactifs sur les quatre disponibles. 

Les oxydes de trialkyl&ain rEagissent facilement, en 
presence d 'un alcool dans des conditions de dEshydra- 
tation azEotropique pour  donner  l 'alcoxyde correspon- 
dant [13]. Ces derniers sont solubles dans les solvants 
organiques et peuvent  ~tre rEduits en hydrure par  le 
diborane [9]. 

Dans le cas des oxydes de dialkylEtain, la reaction 
s'arr~te au dialcoxytEtraalkyldistannoxane R - O R 2 S n -  
O S n R 2 - O R  [16b]. Cette reaction a 6t6 utilisEe par  
Neumann  [8] avec du butanol comme alcool et le 
polyhydrogEnosilane comme agent rEducteur (Tableau 
1). Cependant ,  les conditions d 'obtent ion des alcoxydes 
intermEdiaires sont assez sEv~res et ces composes tr~s 
sensibles 5 l'hydrolyse. 

Nous avons donc envisage d'utiliser les produits de 
condensation des oxydes de diorganoEtain avec l 'Ethane 
1,2-diol: 

R2SnO + H O - C H 2 - C H 2 - O H  

R ~  / O - C H  2 
Sn [ + H 2 0  

R / ~ O - C H  2 

Les 2,2-dialkyl (ou diaryl)-l,3-dioxa-2-stannolanes 
obtenus, bien que presents sous forme de dimEres en 

solution [14], sont solubles dans les solvants or- 
ganiques. 

Un certain nombre de ces dErivEs ont facilement 6t6 
prEparEs par  dEshydratation azEotropique en solution 
dans le cyclohexane (Tableau 3). On constate que ces 
composes, tr~s stables h l'hydrolyse, sont obtenus avec 
d'excellents rendements.  

2.2. Agent  rdducteur et solvant 

Les dErivEs du type - O - R 2 S n - O -  ont EtE essen- 
tiellement rEduits par  le diborane [9], le complexe 
B H 3 / T H F  [4] et les polyhydrogEnosilanes [3,8]. Le 
diborane, gazeux, Etant d 'une manipulation beaucoup 
plus delicate que les deux autres, nous avons limitE 
notre Etude ?tces deux derniers rEactifs. Les rEsultats 
obtenus sont dEcrits dans le Tableau 4. L 'emploi  du 
polym&hylhydrogEnosilane comme agent rEducteur 
nEcessite la distillation du dihydrure et donc l 'emploi 
d 'un solvant ?t haut point d'Ebullition pour 6viter la 
prise en masse du milieu. L'utilisation du borane com- 
plex6 en solution p e r m e t  un mode opEratoire plus 
simple et plus efficace: en effet, une addition rapide du 
complexe B H 3 / T H F  dans la solution de compose 
organostannique dans le cyclohexane ~ tempera ture  
ambiante,  conduit au compose attendu sans produit de 
transmEtallation. Un simple lavage 5 l 'eau de la phase 

Tableau 3 
Syntheses des 2,2-dialkyl (ou diaryl)-l,3-dioxa-2-stannolanes 

R durEe (h) R (%) 

Bu 2 98 
Oc 3 94 
cyclohexyl 2 = 100 
phenyl 0,5 97 
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Tableau 4 
Synth~se du dihydrure de dibutylEtain 

Mati~re premiere Bu 2 SnO Bu 2 Sn(OCH 2 CH 20)  Bu 2 Sn(OCH 2CH 2 O) Bu2SnO 

REactif polysilane polysilane BH 3 / T H F  

H h y d r u r e / S n H  cr66 2 2 1,5 
Solvant Ph 2CH 2 Ph 2CH 2 C 6 H x2 
Rendemen t  % 58 86 91 
Dosage SnH (15) 85 87 96 

B H 3 / T H F  
1,5 

C6HI2 
65 
85 

organique suivi de l'Evaporation du solvant et d'une 
distillation sous vide permet d'obtenir le dihydrure de 
dibutyl&ain avec un excellent rendement et une grande 
puretE. 

Les rEsultats obtenus montrent que la reduction de 
l'hEtErocycle organostannique est supErieure ?~ celle de 
l'oxyde stannique vraisemblablement en raison d'une 
meilleure solubilitE des dioxastannolanes dans les 
solvants organiques. La meilleure m&hode d'obtention 
du dihydrure de dibutylEtain est donc la reduction du 
2,2-dibutyl-l,3-dioxa-2-stannolane par le complexe 
BH3/THF. De faibles quantitEs du dibutyldioxastan- 
nolane de depart, identifiEes en RMN IH (-OCH 2- 
CH2-O-),  sont prEsentes dans le produit brut et con- 
stituent vraisemblablement l'impuretE la plus impor- 
tante. 

2.3. Extension gt d'autres dialkyl- et diarylstannanes 

Cette mEthode a ensuite EtE Etendue a d'autres 
dioxastannolanes. Les rEsultats du tableau 5 indiquent 
que les dihydrogEnodialkylEtains peuvent ~tre obtenus 
avec de bons rendements et une bonne puretE (m~me 
dans le cas de produits bruts). 

Le dErivE 2,2-diphEnylE s'est avErE particuli~rement 
peu rEactif, que l'on op~re dans le cyclohexane ou le 
THF. Ce manque de rEactivitE pourrait ~tre dfi ?~ un 
plus grand degrE d'association en solution. L'emploi 
d'un diol plus encombrE tel que le pinacol pour la 
synth~se du stannolane n'a pas amEliorE le rendement 
de reduction. 

Tableau 5 
Synth~se de quelques dihydrures de diorganoEtain R2SnH 2 par 
r~duction de dioxastannolanes avec BH 3 / T H F  

R Bu Oc * C y *  Ph Ph 

Solvant C6H12 C6HI2 C6H12 C6H12 T H F  
H h y d r u r e /  1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

HSn c r ~  
Rendemen t  (%) 91 a 85 b 77 a -- c _ c 
Dosage SnH (15) 96 90 97 20 43 

a produit  distill& 
b produit non distill6 car le dihydrure se decompose ?a la distillation. 
c r endement  non significatif en raison de la faible teneur  en dihy- 
drure. 
* Oc = octyl, Cy = cyclohexyl. 

3. Conc lus ion  

La mEthode que nous proposons permet de 
synthEtiser les dihydrogEnodialkylstannanes d'une 
mani~re simple et efficace ?~ partir de produits com- 
merciaux ou facilement accessibles: 
- les dioxastannolanes utilisEs sont tr~s faciles ?~ obtenir 

partir de l'oxyde correspondant. 
- l'agent rEducteur, le complexe BH3/THF, est un 
produit commercial ais6 ?a manipuler et ultilisE avec 
seulement un exc~s de 50%. 
- l'absence de rEsidu permet l'obtention du dihydrure 
brut avec une puretE souvent suffisante pour une utili- 
sation ultErieure. La preparation de dihydrures ther- 
miquement instables est ainsi possible. 

Cette mEthode, efficace pour la preparation de di- 
hydrures de dialkylEtains, n'a cependant pas pu ~tre 
&endue au cas du diphEnylstannane. 

4. Pat t ie  exp6rimentale  

4.1. SynthOse des 2,2-dialkyl-l,3-dioxa-2-stannolanes 

L'oxyde de dialkylEtain (0,1 mole) et l'6thane 1,2-diol 
(0,15 mole) sont portEs au reflux 1 ~ 2 h dans du 
cyclohexane (100 ml) dans un montage de Dean et 
Stark, jusqu'~ obtention de la quantit6 d'eau thEorique. 
AprEs Evaporation du cyclohexane, le rEsidu visqueux 
est lave h l'Ethanol (2 x 25 ml) pour Eliminer l'Ethane- 
1,2-diol en excEs. Le solide obtenu est recristallisE dans 
le toluene et sEchE sous vide (60 ° 0,1 mmHg-~). 
L'analyse E1Ementaire des produits obtenus est en ac- 
cord avec les structures postulEes. Les points de fusion 
sont identiques aux valeurs dEcrites dans la littErature 
[16a]. 

4.2. R£duction par le complexe BH 3 / THF 

Le dioxastannolane (10 mmoles) est place dans du 
cyclohexane ou du THF de mani~re h obtenir une 
solution homog~ne (50 ?~ 100 ml selon les substituants 
et le solvant). Le complexe BH3/THF (10 ml de solu- 
tion ~ 1 mol 1-1) est additionn6, goutte ?i goutte, sous 
atmosphere inerte (N 2) ~ temperature ambiante. L'ad- 
dition terminEe (15 min), le melange est laiss6 sous 
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agitation 1 ?~ 3 h. Le milieu est ensuite hydrolys6 par 20 
ml d'eau. La phase organique est s6ch6e sur MgSO 4 et 
le solvant 6vapor6. Le r6sidu liquide visqueux peut ~tre 
utilis6 directement apr~s dosage selon Lorenz et Becker 
[15] ou distill6 sous vide. Les analyses par RMN et IR 
des dihydrures obtenus sont en accord avec la litt6ra- 
ture [16b]. 
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