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The structure of the dibutylstannadioxa cyclic derivatives from 1,3-propauediol 
has been the subject of many conflicting reports; some authors considering the species to 
be monomeric and others considering it to be dimeric. The preliminary results of an 
X-ray determination, show that in the solid state this compound is monomer with the 
molecules being bonded by strong coordination bonds. 

Un certain nombre de composes cycliques de l’&ain derivant de diols ont et6 
synth&is& par diverses methodes: 

transalcoxylation a partir de diols et de dialcoxydibuty16tains’-3 : 

BuySnORa + OH----OH - 
/O--j 

Bu,Sn 

\o-_l 

+ 2ROH 

elimination d’eau entre l’oxyde de dibutylhin et WI dio14*’ : 

Bu,SnO + OH----OH 
/O---j 

- BuaSn 

\ 
+ H2* 

0--_: 

Des forigme, une controverse s’est Btablie a propos de la structure de ces 
composes. En effet, &rtains auteurs pensaient avoir affaire h un grand cycle (I), d’autres, 
$ des compotis monomeres lies par coordination (II). 

* Adrem actuelie: C.R.E.P. Sisterons (France). 
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Pour notre part, nous avions retenu l’hypothese du grand cycle pour les raisons 
suivantes: 

(a) en spectroscopic infrarouge, il est possible de detecter la presence de liaisons 
de coordination en suivant l’intensite des bandes Sri-O-C en fonction de la dilution, et 

ieur d&placement, lorsque les alcoxyetains sont places en solution dans un solvant domeur 
de proton. 

Ainsi, dans le cas du derive du propane diol-1,2: en solution tres diluee dans 
CCI, ou en produit pur, il n’y a qu’une seule bande Sri-O-C, ce qui n’est pas le cas pour 

BusSn(OMe)2 qui, associe 2 l’etat condense, prdsente deux bandes, l’une d’elles 
disparaissant par dilution; en solution diluee dans le chlorure de methylene, la bande se _ 
deplace. 11 s’agit done dune liaison Sn-O-C libre; en dispersion dans le nujol ou 
I’hexachlorobutadi8ne, la bande est toujours unique mais tres d6placCe vers les basses 

fre’quences. 
n semble que l’on soit en presence de deux especes differentes en solution diluee 

et a l’ktat pur, mais, de toute faGon, dans l’un ou l’autre cas, les liaisons Sn-O-C sont 
equivalentes puisqu’on observe une bande unique. 

(b) la mesure des masses moleculaires (ebullioscopie ou cryoscopic dans le 
benzene) donne des valeurs correspondant aux din&es. 

(c) en ee qui concerne le propane diol-1,3, compod qui a pu dtre distill& son 
point d’ebullition, mesure B plusieurs reprises et par divers auteurs (2000/1.5 mmlig”; 
l&l-18S0/0.3 mmHg’; 182-186”/0.3 mmHg6), semble beaucoup trop Bleve pour 

correspondre a celui d’un compose monomere. A titre d’exemple, le diethoxydibutyletain 
qui a et& identif% a un dim&e par coordination a l’etat pur ‘, distille a 96-97’10.2 rnmHg. 

Cependant, un certain nombre de resultats vont P l’encontre d’une telle hypothese: 
Considine ‘, mesurant la masse moleculaire du derive stannique du ~&so butane 

dial-2,3 trouve par osmometrie une valeur de 330 pour 321 theorique, alors que nous- 

memes, par cryoscopic dans le benzene, trouvons une valeur de 641 et Mehrotra une serie 
de valeurs aux alentours de 600, par dbulliometrie dans le benzene ou la pyridine. Alors 
que les points de fusion et analyses concordent pour les trois produits. 

Mebrotra et Gupta’, dans leurs publications initiales, ont observe des masses 
moltkulaires variables en fonction du solvant utilise et ont alors suppose l’existende d’un 
equihbre: 
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Considine 5 et Emeleus et Zuckerman’ ont mis en Bvidence la formation 

d’h&brocycles dioxygdnCs Q cinq chainons 5 partir, soit de dials-1,2, soit de cat6chol. Done, 

si un cycle 2 cinq chairtons comportant deux oxygenes et un &in peut se former, a 
fortiori, un heterocycle B six ch&ons ne doit pas rencontrer de difficult&s speckles pour 
exister. 

Drenth, ayant mis au point une m&bode Bbuilioscopique dam la pyridine et 
cryoscopique dans le bipyridile, a effectue pour nous les mesures correspondantes au 
d&i& stannique du propane diol-1,3 et a trouve les valeurs suivantes: pour 307 theorique, 
mesure dans la pyridine: 333, dans le bipyridile 273 et 263. 

Rappelons que Mehrotra et Gupta avaient obtenu des valeurs voisines de 550 par 
Bbulliometrie dans la pyridine pour le mCme produit, en utilisant, cependant, des 
concentrations relativement elevees de solute (4.2%). 

Tout ii fait recemment P.T. Smith, R-FM. White et L. Smith6, ont montre que 
la spectroscopic RMN de l’Ctain-119 et la spectroscopic Miissbauer constituaient des 
techniques- de choix pour l’etude de ce genre de problemes et ont montre que lorsque 
l’etain est coordine avec des oxygenes, son deplacement chimique en RMN est extrdme- 

ment affect& C’est ainsi, par exemple, que le di-t-butoxydibutyletain (non associe) 

presente un deplacement chimique de 34 ppm par rapport B Me&n, alors que la resonance 
du dim&thoxydibutylCtain (associe) se trouve ‘d 165 ppm. Ces resultats conferment 
d’ailleurs, ceux que nous avions obtenus par spectroscopic infrarouge. Appliquant ces 
principes aux d&iv& cycliques des diols, ces auteurs trouvent des deplacements chkniques 
supkrieurs B 155 ppm, et pouvant meme aller jusqu’2 288 ppm pour le d&iv6 stannique 
du propane diol-1,3. Us concluent done B la pr&ence de liaisons de coordination et i une 

structure en chaTne entierement associee. 
Nous rapportons ici les premiers resultats dune etude radiocristallographique 

dont les dCtails plus precis seront pub& par aiheurs et qui montrent que, B l’etat solide, 
la maille est monomere, comportant un heterocycle i six chainons et que les differentes 
molecules sont reliees entre elles par liaisons de coordination_ L’Btain possede, dans ces 
conditions, une geometric de bipyramide tetragonale: les quatre oxygenes sont dam le 
plan et les deux groupes butyles perpendiculaires: 
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Les @curs irouv&s pour Ies distances Sn-0 montrent qu’une coordination forte 
s’&abEt entre chaque molbcule. 

Nous pre’sentons, sur la Fig. 1, I’ahure g&kale der~enchajnements et les differentes 
positions des mole’cules clans le cristal. II s’agit ti de premiers rksultats, cette structure 
demandant un affiiement, actuellement en tours. Cependant, ax rkwltats apportent une 
rdponse &ire au probEme de structure: Q l’6tat cristallin, ies molCcules sont monomkes 
et l&s entre ehes par coordination. 

Fig.1 

Ceci parait coherent avec bs re’sultats obtenus lors des mesures de masse 
mol&mlaires effect&s dans des solvants de polar36 variable: avec un solvant tri% basique, 
on remplace toutes les liaisons de coordination par une association avec le solvant, ce qui 
n’est pas le cas avec un solvant apohxire ou peu poke. 
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CONCLUSION 

C23 

11 semble acquis maintenant, g&e aux tisultats de Smith et aux nstres, que dans 

le cas du propane diol-1,3, le d&ive stannique peut cornporter une mailIe monomere lide 
a d”autres mailles par coordination selon le sch&na propose par Smith. 

Ceci n’explique cependant pas les valeurs des masse; mol6culaires trouvks dans 
le benzene, ni les points d’ebullition anormalement eleves de ces composes. Si ces rksultats 
expkimentaux sont corrects, une explication pourrait cependant etre avancee, en 
supposant l’existence dun Bquilibre monomere-dimere lorsqu’on passe d’un produit pur 
au iiquide dike dans un Avant apolaire et en phase vapeur: 

,i,O-\\ 
‘,, >-x; soivant 

apolaire 

\ 

/iS~,i 

solvent 
,/““\ i 

,o__- ---- O\,” 

basique vapeur 
;n~o_______o/ 

s fo\,dP_ 

!,\,/ at, 

‘\\ 

Ce schema justifierait Bgalement qu’en infrarouge une seule bande soit observde 

mais B des frCquences diffkkentes en solution dihke ou en dispersion dans le nujol ou 
l’hexachlorobutadiene. 
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