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Summary 

Osmometry, PMR, mass spectrometry, ’ 19Sn NMR, and Mijssbauer data 
illustrate the fundamental difference in structure of similar cyclic organotrn 
compounds including either oxygen atoms or sulfur atoms in the ring. The osy- 
gen compounds show a dimeric structure with intramolecular association, 
while the sulfur compounds have a stereochemiczlly important monomeric 
structure. 

L’osmom&-ie i tension de vapeur, la RMN ‘I-I, la spectrographic de masse, 
la RMN L’9Sn, et I’effet Mijssbauer soulignent la difference fondsmentale de 
structure de composk cycliques *>rganostanniques andogues, prkentant les 
uns une structure oxyg&Ge, les autres une structure sulfuree. Nous avons remar- 
qu& que les premiers adoptent une structure dim&e avec des associations intra- 
mol&ulaires, propriG essentielkment due i la nature de I’atome d’oxygtine. 
Les composb sulfur&, quant 5 eux, possedent une structure :~~onomGre st&-Go- 
chimiquement intkessante. 

I!ltroduction 

Le spectre RMN ‘H du diethyl-1,l dithia-2,5 stanna-l cyclopentane pr& 
sente pour les protons m&hyl&niques du cycle, un singulet de type Aq dont la 
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largeur a mi-hauteur est identique a celle du pit de TMS utilise comme r6fkence 
interne. 

Deux hypotheses permettent d’expliquer ce rkwltat: soit la molecule est 
un monomere et pour que les protons presentent un tel spectre, 11 faut imaginer 
que la position d’iquihbre du cycle est voisine d’un plan [l] ; soit la molecule 
est un dim&e conformkment 5 la structure mise en evidence par Pommier et 
Valade [ 21 lors de I’etude d’oxacyclostannanes homologues et c’est la symktne 
du cycle 5 dix chainons qui explique la srmplicit0 du spectre. 

Nous avons done reconsidPr6 le probEme en I’abordant par I’etude de la 
complexit& des molecules. 

Quatre composk, dont deux composes cycliques, I’un oxygen6 (I), l’autre 
sulfur6 (III) et leur homologue ouvert (II, IV) ont ete prepares, ainsr que trois 
d&iv& sulfur&s cycliques supplementaires permettant d’apprecrer I’mfluence de 
la substitution (V, VI, VII) (voir partie experimentale). 

Dhxmination de la complexit des molbxles 

Osmomdtrie h tension de uapeur. Par cryometrie, Pommier et Valade [2] 
ont montrr5 que la molecule obtenw par transalcoxylation I!U dibutyldimethoxy- 
stannane par du glycol se presente sous la forme d’un dim&e, le tetrabutyl-l,l,- 
6,6 tetraora-2,5,7,10 distanna-1,6 cyclodecane. 

De maniere a obtenir un premier point de comparaison, nous avons syn- 
thCti& la molkule suIfurPe homoloye (VI). La masse molaire de ce compose 
determinCe h I’aide d’un osmometre ;i tension de vapeur Mechrolab serie 300, 
nous a donne les resultats suivants: solution 0.02941 mol I-’ dans le benzene 
(A1 = 338 g) et solution 0.078505 mol I-’ dans le benzene (A1 = 345 g). La 
masse du dim&e est de 649.4 g. I1 s’avere done que le produit se presente sous 
la for-me monomere de masse voisine de 325 g et nous le denommerons: 
dibutyl-1,l dithia-2,5 stanna-1 cyclopentane. 

Nous avions souhaite Ctudier par osmometrie ?I tension de vapeur les d&i- 
ves ethyl& sulfur-es et osygenes cycliques, mais la solubilite de ces prodmts est 
trop faible. Les groupements butyles du compose VI sont responsables de sa 
meiIIeure solubilite. 

Spectrom&trie de masse. Nous avons etudi& la masse molaire des produits I 
et III & I’Ptat gazeux h l’aide d’un spectrometre de masse AEI MS 12. 

Parrni les dw isotopes present& par I’atome d’etain, sept ont une abon- 
dance naturelle appreciable. Ce sont les atomes de masse supkieure 5 115. 

Isotopes connus: 
Masse: 112; 114; 115: 116; 117; 118; 119; 120; 122; 124; 

% respectif: 0.95; 0.65; 0.34; 14.24; 7.57; 24.01; 8.58; 32.97; 4.71; 5.98: 
Pour le produit sulfure (III), la masse du monomere est 268.7 et nous avons 

releve les pits suivants: m/e 266; 267; 268; 269; 270; 272; 274; ce qui confinne 
une structure monomere dans cet &at physique, les pits les plus importants 
m/e 268 et 270 correspondant au-y masses des isotopes 118 et 120. 

En revanche, pour le compose oxygene (I), nous relevons des pits bien au 
de12 de la masse moyenne de la molecule qui est de 236.7 dans l’hypothke 
d’une structure monomere. Un massif situ& autour de m/e 470 indique done une 
structure dim&e. 
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Cette difference fondamentale de complexite a I’etat vapeur, est refl&Ce a 
IVtat solide par un critk-e plus simple A mettre en oeuvre, Ia determination des 
points de fusion, manifestement tres differents (voir partie experimentale). 

RAIN ’ H. Nous rapportons sur le Tableau 1 le d&placement chimique des 
methylenes en (Y des atomes d’oxygene et de soufre et les constantes de coupla- 
ge de ces protons avec les isotopes magndtiquement actif de l’etain J(“‘!&CHI) 
et J( “‘SnCH, ). 

Lessol&ons sont prkparkes A raison de 20% en poids dans le chloroforme 
de&G ou z!i saturation; I’enregistrement est effect& h 60 MHz SW un spectro- 
metre de marque JEOL C60H. 

TABLEAU 1 

PARAMETRES RhiN (A SO hlHz)Q 

Dcplaccment J(’ ’ 9SnH) J(’ ’ 'Sn) ParameLres I ’ 9Sn 

des prolom (Hz) (Hz) fJ(PPrn) 
s0ulIg11es 

(HZ) 

0-C_H,CH,-0 
/ 

ESSn 
\ 

\ 

SnEtz (I) 

0-CHECHz-0 
/ 

219 30 30 177 

E12S”/oCH1 \ 
OCH, 

1.3) 211.5 0 0 181 prodlut pur 

165 IO% aarz CgHg 

/ 
s-cw, 

Et_+ 

\ I IIIll 174 39 37.5 -199 

+-CH, 

Et2Sn/=Ctl’ 
\ SCH, 

5--C& 

MS>% 
/ 

\ I 
S-CH, 

/ 
S-C& 

n-Bud% 
I 

\+-cil, 

(El 

(P) 

ml) 

129 

17-l-8 

175.5 

rm) 193.5 

37.5 37.5 -140 

45 44.5 -194 

40 39 -193 
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FIEL 1. Speclre RblN du compose Vi. 

En dehors du fait que les protons en Q du soufre sortent i champ plus 
fort que ceux en CI de I’osyghe, Ies Plectron6gativitk respectives du soufre et 
de I’oxygkne &ant de 2.5 et 3.5 dans I’khelle de Paulrng, cette ktude met en 
bidence une diffkence marquc?e entre le dt;placement chimique du mPthyl&ne 
et du mPthyle en Q du soufre dans les composk dGthyl& III et IV qui est de 
45 Hz, diffkence que nous attribuons A I’insertion des m~thyl~nes dans un 
petit cycle. On peut noter qu’on ne rel6ve qu’une diffkence de 7.5 Hz pour le 
d&-i& oxygCnC et son homologue ouvert (I et II). 

Le signal des mPthylPnes est estremement fin pour les composk III, V 
et VI comme I’indique la Fig. 1, oti sa largeur 3 mi-hauteur est identique ti celle 
du TMS. On en tire une information quant 5 la conformation du cycle. 

Ce r&ultat. ne s’explique que si nous admettons la plan&t6 du cycle ou si 
nous supposons, le cycle &ant contralnt, qu’11 passe par une position d’kquiiibre 
moyenne presentant une symhtrie C, le groupement SnR, passant au dessus, 
puts au dessous du plan SCH,CH,S (Schgma I )_ 

SCHEhlA 1 



Une etude ti basse temperature (jusqu’i -80” ) dans le dichloromkthane 
effectuke sur le compos6 III montre que !e signal des m&hy!&es ne s’elargit 
pas, et que les constantes de couplage J(Sn-S-CI-12) ne vat-lent pas, ce qui est 
plutbt en faveur de la premiere hypothke. 

RI’IIN “‘Sn. Ces parametres physiques sont obtenus par la mesure de la 
frkquence d’lrradintlon nkessaire pour d&coupler Ies protons, des noyaux d’& 
tain 119 d’abondance naturelie 8.85% et de spin I/Z, et nous les avons dkji pub!& 
par a1leur.s [ 3j _ 

Nous avons repris ces donnees dans le Tableau 1, le solvant utllise &ant 
le chloroforme deutkrk sauf specification contraire, le t&ram&hy!stannane 
&ant utilise comme reference, les d&placements en ppm &ant comptk positive- 
ment pour un noyau resonant i champ fort. 

Les dkplacements chlmiques vers les champs faibles prCsen& par les com- 
pos& sulfur& sent compatibles avec I’insertion de I’atome d’&ain entre deux 
atomes de soufre. Bien que les atomes d’oxygtine solent encore plus 6!ectronega- 
tlfs que les atomes de soufre, nous avons montre que I’eslstence de ltalsons 
intermolkulalres [ 3 ] permettait d’espliquer le d&placement cflimiqc e vers Ies 
champs forts pour les composk osygk-k. 

Rappelons que la dilution du composP II entraine une variation de d&place- 
ment de 16 ppm. 

La comparalson des dkplacements des composk III et IV, d1ffkent.s de 59 
ppm, permet d’attrlbuer d In taille du cycle cette perturbation, et nous pensons 
que si le cycle oxygPn6 I n’avait compt6 que cmq chainons et par voie de consd- 
quence, wait @tk considkablement plus tendu, nous aurions dti mesurer une 
perturbation du m@me ordre entre les deplacements des composks I et II. 

Ces considkratlons angulalres jouent le r6le le plus Important et la varia- 
tion apport6e par l’encombrement du groupement alcoyle pour les composk 
III, V, VI lors de la substitution est relativement faible. 

Spectromkrie hfiissbauer. Les composks analysks sont plack ti I’intkrieur d’une 
capsule de polykthyltine. Ces khantiI!ons liquides II et IV ou solides polycristallins I, 
III, V, VI, VIII, prkentent une ipaisseur de l’ordre du demo millimetre. 

Le dispositif esp&imentaI utilisk est un disposltif classique associant une 
source d’&tain 119 m sous forme de B&no,, dont le mouvement est command& 
par un ensemble transducteur G!ectromagn&ique MVT-2, g@n&ateur de mouve- 
ment MD-2 et gk-kateur d’onde hlFG-2 de marque Elron, associk d un analyseur 
multicanaus de type SA40 de marque Intertechnique. Pour chaque mesure, la 
temperature du cryostat contenant I’Pchantillon est maintenue 2 78 ‘I<. Le 
contenu des 400 canaux utilisk est SUIW SW- le scope d’un oscillographe et photo- 
graphik, puis re!ev& par une imprimante ADDOX, et transcrit graphiquement. 
Le nombre de coups enregistrk est voisin de 500000 par canal. 

Nous rapportons dans le Tableau 3, les parametres Mijssbauer des composk 
I-VII. 

A titre d’esemple, nous montrons Fig. 2, le spectre du compo& I. Le dG- 
placement isomkique nous apporte peu d’enselgnements. L’oxygke &ant plus 
electronegatif que le soufre, le deplacement est normalement plus petit pour 
les d&iv& oxyg&-Gs I et II. Le groupement butyle normal &ant le groupement 
le plus donneur, la densit& Clectronique au niveau du noyau d’&ain augmente 
dans I’ordre Me < Et < n-Bu pour les composk III, V et VI. 



TABLEAU 2 

PARAMEI-RES MOSSB4UER DES COMPOSES I-VII (Source Ek”9mSn0,) 

1 
II 

III 
1V 
V 
VI 

VII 

ba Ab 

1.30 3.20 
1.20 2.60 

1.55 2.50 
1.70 2.30 
1.50 2.60 
1.7c 2.30 

1.50 1 .oo 

rerp E Pd 

1.20 2.46 
1.:0 2 16 

1 30 1.61 
1.30 1.35 
1.30 1 73 
I A0 1.35 

1.20 066 

o 6. depliwement wmenque en mm S-I relar~i a unc source de stannate de baryum de 5mC ISIS+= d tempt- 

_rak~e amblanre. b J. Lerme d’mreractlon quadnpol-e en mm s-l- Nous donnow. h separallon a ml- 
haureuX Pour WI dOublH qUatiPO!We mph?. c rexp. la Lygeur a m!dauteur d’un des PIGS du doubler 
d p = 3/L. rapport propose eomme test de i’hybndatmo de 1.eti-1 141. Pour un aLome hybnde SP-‘: 

0 < p < I .8. Landis que 51 I’on s’ecarre de la symetne teUxednque pour rendre %e~s une structure sp3d. 

p devienr superleur a 2.1_ 

coup5 

I 1 , I , , II I , I I , , , , 
0 J. 0 scrns. 

Fig. 2. Speccre hlcintauer du compose 1. 
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En revanche, le terme d’interaction quadripolaire qui est different de z&o 
pour cette s&e de composk, ce qui implique une &partition dissymitrique des 

charges de la couche de valence et traduit quantitativement la deviation du nuage 
ekctronique par rapport 2 la symCtrie cubique, montre I’influence de la struc- 

ture. 

Ainsi, les composk cycliques I et I11 ont un dedoublement quadripolaire 
plus important que leur homologue ouvert II et IV. La polarit& de la liaison 

o-Sri-0 &ant plus g-rande que celle de la liaison Sn-S, le dedouhlement est 
plus important pour les derives oxygCn& [ 51. 

Le compose thiaspiranique VII presente un dedoublement quadripolaire et 
Epstein et Straub [6] ont exphque que la dissymetrie traduite est d’ordre geo- 
m&rique. Arbousow [‘i] a montre que cette molecule a un moment dipolaire; 
I’attribution angulaire est montree dans le Schema 2. 

Le spectre de RMN ‘H (Fig. 3) confirrne le rksultat L Sn-a-b f 180”, 
avec un pit assez large pour les methylenes. 

SCHEhlA 2 

Sn 
\b. 

\ 

- R 
\ 5-c 5 - h - 5 i 100’ 

,‘-- --r/ b 
:m . 9: 

5 -C 
5c-cY !ZI’ R 
5n i 165- 

Le cas de ce compose n’infirme cependant pas I’hypothese selon laquelle 
pour les composk III, V et VI l’angle Sri-a-b est peu different de 180”. On 
peut considerer qu’il se distingue de la sirie par le fait qu’aucune decompression 

Rg. 3. Spectre RhlN I H du compote VII. 
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sterique ne peut intervenir comme elle intervient pour les autres comp.&s grace 
5 une fermeture de I’angle R-Sri-R. 

L’utilisation du parametre empirique p permet de preciser I’indice de coor- 
dination de l’atome d’etain selon la regle etablie par Herber et COB. 141. Bien 
que la validit& de ce param&re soit contest&e etcontestable, nous avons montre 
[S] qu’il demeure significatrf lorsqu’une etude cnstallographique a eti faite, 
ou que tout iiutre moyen d’investigation apporte une presomption. 

Cette remarque nous permet de penser que des associations intermoleculai- 
res marquees existent pour Ies composes osygenb et confirme les resultak de la 
RMN de ’ "Sn. 

Partie esperimentale 

Fkparation dtr drmdthoxydi~thytstannane (II) 
Ce compose est obtenu en suivant le schema propose par le brevet de Mack 

et Parker [9] par action du methanolate de sodium sur le diethyldichlorostan- 
nane (Eb. 124-126”/3 mm). 

Prkparatlon du t&raPthyl-1.1.6.6 tdtraoxa-,, 3 5.7,10 distanna-1,6 cyclode’cane (I) 
I est prepare a partir du compose II par une reaction de transalcovylation 

anaiogue a celle decnte par Pommier et Valnde [ !2]_ L’action du glycol dans 
I’ether ethylique donne un prkipit6 blanc qui apres filtration se decompose sans 
fondre aux environs de 230°C. (Analyse: trouve: C, 30.5; H, 5.85. CIzH,sOJSn2 
talc.: C, 30.4; H, 5.91%; IR bande SnO a 1075 cm-‘.) 

Preparation du dimtithylthlodidthylstannane (IV) 
Le compose est prepare [ 101 par addition de dichlorodiethylstannane 5 

une solution de methanolate de sodium dans le methanol, dans laquelle nous 
avons fait barboter du methanethiol. Apres evaporation de I’alcoo! et decanta- 
tion du sel, I’hulle lourde obtenue est dlsti!lPe sous vide (Eb. 62”/0.25 mm). 

Prkparatron des diaicoyl-J-1 dithia-2,5 stanna-l cyclopentane (III, V-VII) 
La prkparatlon de ces compos& est conduite selon la methode d&rite par 

Poller et Spillmzm [ 111 consistant A additionner le dialcoyldichlorostannane 
correspondant au se1 de sodium de I’ethanedithiol dans l’ethanol anhydre. 

Nous avons ainsi obtenu le dimethyl-1,l dithia-2,5 stanna-1 cyclopentane 
(V) (F. 82”; Analyse trouve: C. 19.37; I-I, 4.23. C? H,&Sn talc.: C, 20; H, 
4.17%), le diethyl-1,l dithia-2,5 stanna-1 cyclopentane (III) (F. 111”; Analyse 
trouve: C, 25.99; H, 5.39. C,H,,S>Sn talc.: C, 26; H, 5.20%) et le dibutyl-1,l 
dithia-2,5 stanna-1 cyclopentane (VI) (F. 59”, determination de la masse 
molaire par osmometrie). La preparation du Gtrathia-1,4,6,9 stanna-5 spiro- 
[4.4) nonane (VII) est d&rite par les mGmes auteurs [ 111 (F. 181”). 

Conclusion 

Les parametres recueiUis au tours de cette etude comparative nous ont 
montre qu’ils etaient sensibles i la difference fondamentale de structure exis- 
rant entre les composes oxygkk qui adoptent une structure dim&e avec de 
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fortes associations intermolhhires et les composk sulfur& qui possedent une 
structure monomke. 
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