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In basic aqueous media, a kinetic study of the reaction between stannate 
ions and alkyl halide (reaction of Pfeiffer), shows that mono- and d&substituted 
organotin compounds are formed. The monosubstituted organotin compound 
is obtained after a nucleophilic substitution catalysed by a corrplexation between 
the tin(Il) and the halide atom. The disubstituted compound results from an 
electrophilic substitution coupled with a redox reaction on a complex between 
the monosubstituted organotin compound and the stannate ion. Stan- 
nate(IV) ions prevent the synthesis of the disubstituted compound by com- 
plexation. 

RCsumC 

En milieu aqueux basique, l’etude cinetique de l’action des ions stannate 
sur les halogenures d’alkyle (r&action de Pfeiffer) montre la formation des 
compods organostanniques mono et disubstitwk. Le composk monosubstitu6 
de I’&ain est obtenu 5 la suite dune substitv5on nucleophile catalysee par la 
complexation de l’&ain(II) par l’atome d’halogene. Le cornposE: disubstitu6 
Gsulte d’une substitution Gkctrophile accompagke d’une reaction r&lox sur 
un complexe entre le composk monosubstitu& et l’ion stannate( Les ions 
stannate s’opposent par complexation h la synthbse du compos6 disubstitue. 

Introduction 

Les composk organostanniques monosubstitwk peuvent i5tre prkparks en 
milieu anhydre, par action des halogenures organiques RX sur divers sels d’6tain 
(II): SnCl, [l-3], KSnCl, [4], Sn(OR)* [5-71. Cette methode qui n’est pas 
spkifiaue de l’&ain(II) a 6ti d&rite avec de nombreux autres sels mCtalliques 



[8,9]; Ie plus souvent, cn seul radical organique est fiyk sur le m&al. Cette 
rGaction peut etre appliquee aux solutions aqueuses d’ions stannate( comme 
Ie signale pour la premiere fois Pfeiffer [ 10-151: 

SUM- + RX 5 RSn(GH),(“-3)- co, - RSnOOH 

L’hydroxooxo(alky1 ou ary!) &kin obtenu par ce pro&de posshde des 
propribtis tr& diffkenks des &hantilIons prCpa& par hydrolyse des trichloro- 
(alkyl ou aryI)&ain [18]. 11 semble h peu prk certain que le produit form6 dans 
la reaction de Pfeiffer contient des carbonates complexes et de I’hydroxyde 
d’&ain(iV) provenant soit d’une dismutation soit d’une orydation des ions 
stannate(I1). Or, le probEme de la purification du prkipiti! n’est jamais abordh. 

Ces remarques et nos nomhreux essais infructueux de preparation de 
t’hydrosooso(&hyl)&ain par la methode de Pfeiffer nous ont amekes ti entre- 
prendre une etude d&a.iJ_l~e de cette reaction avec les halogBnures aliphatiques 
suivants: CJ$Br, C=H;I et CH,I. La polarographie est la principale m&hode 
d’analyse. 

Partie expirimentale 

La &action des ions stannate( II) sur l’halogkure d’alkyle est ktudiee i 
25°C dans l’eau, en milieu basique, ti force ionique constante egale i 1, sous 
atmosphke d’argon. A titre d’exemple, dans 20 ml de solution de potasse 
2.75 M, maintenues i O”C, on ajoute sous argon et sous agitation 80 ml de 
solution de chlorure d%tain(Ll) 6.25 X low2 M. Apr&s addition de chlorure de 
potassium I’halog&wre d’alkyle est introduit h 25°C et le mCla.nge, vigoureuse- 
ment agith, est analysk en fonction du temps. 

Les ions Sn(OH)3-, RSn(OH),- et R7Sn(OH)4Z’sont do&s sgparkment en 
milieu basique. Leurs concentrations et celle des ions Sn(OH)h’- sont 1iCes par 
la relation: 

CO = ISn(GH)J f IRSn(OH)J-I + IR2Sn(OH)J”-I + ISn(OH)6’-I 

Dosage des ions stannate 
Les ions stannate sont do& sous atmosphere d’azote par amp6rom8 

tie sur goutte de mercure jl-O.5 V/ECS, B bide d’une solution d’hypochlori- 
iR de sodium do&e par iodomitrie. 

Dosage des ions RSn(OH),- et R2Sn(OH),‘- 
Les dosages amp&om&iques des composk mono et disubstituks par le 

ferrocyanure [ 163 et I’hydroxy-8 quinoEine 1161 ne donnent pas des rkultats 
reproductibles. 

Les ions RSn(OH)4- sont reduits polarographiquement sur goutte de 
mercure, dans la soude 1 M, suivant une vague % 3 Electrons, situGe vers -1.5 V/ 
ECS, de hauteur proportionelle B la concentration [ 171. Dans le m&me tampon, 
l’anion &Sn(OH),2’ est rkduit suivant une vague biklectronique, situke vers 
-1.4 V/ECS, de haukur proportioneue 6ga!ement 2 la concentration [17]. 



87 

Pour un melange de RSn(OH)J- et de R2Sn(OH)J2-, une vague polarographique 
deformee, de hauteur i inferieure B la valeur attendue est. obserke; cependant, 
les coulomktries a potentiel contrble sur le palier de reduction nkessitent 
toujours [2]RzSn(OH)42-I + 3IRSn(OH),-i] X 96500 coulombs par litre de 
solution. La rupture de pente observee pour le rapport l/l sur la droite i = 
f(lR,Sn(OH),‘I) ti IRSn(OH),-I constant ou l’inverse, suggere done la formation 
d’un complexe l/l diffusant plus lentement dans la solution que les deux 
anions qui le constituent. Un dosage polarographique nkessite par consequent, 
une Gparation prklable des deux entitks RSn(OH)4- et R2Sn(OH)4’-. 

La precipitation de l’ion RSn3’ par l’acide phkylarsonique donne une 
sbparation satisfaisante. On opere de la facon suivante. Au tours de la reaction, 
chaque prklevement, aprk oxydation par barbotage d’oxygene est acidifie a 
l’acide chlorhydrique vers pH 1. Apres addition d’un exck de solution d’acide 
phknylarsonique saturee 5 chaud (10 moles par atome d’&ain environ), la 
solution est port&e & 40°C 1 h. AprPs 24 h de repos a la tempkature ambiante, 
la filtration est effectue sur filtre Millipore SD 0.6 p; le precipitk est soluble dans 
la soude. La polaro,mphie dans la soude 1 AY permet de doser le compose disub- 
stitue dans le filtrat et le compose monosubstitu& dans le prkipitk. Les ions 
stannate( IV) prkipitent avec le compose monosubstitu&; ils sont polarographi- 
quement klectroinactifs dans la soude 1 AI tant que leur concentration est 
inferieure 1 IO-’ AI. Au de& l’apparition de la vague cinktique de reduction de 
l’hydroxyde stannique vers -1.3 V/ECS g&e le dosage polarographique du 
compo& monosubstitue. Une dilution est rkcessaire, il n’est done possible de 
doser que 2 X lo4 mole de RSn(OH)4- en prkence d’un maximum de 10m2 
mole de stannate( IV). 

Les polarogrammes sur goutte de mercure sont enregistrk h 25”C, sur un 
polarographe Radiometer P04. Les courbes d’ktalonnage donnant le courant 
polarographique en fonction de la concentration en R2Sn(OH)4”- et en RSn(OH)4- 
sont tracees h park de solutions titrees d’halogenures R,SnC12 et RSnCl+ 

Resultats et discussion 

(1) Etude be la r&action entre les ions stannate et le bromure d’&thyle 
La solution est toujours saturee en bromure d’hthyle, sa concentration 

reste done constante. 
Au tours de la Gaction, il se forme les composes organostanniques 

C2HSSn(OH)J- et (C;&),Sn(OH),‘- que nous d&ignerons par la suite pour 
simphfier par les lettres M et D. De plus, des ions stannate apparaissent, la 
somme des concentrations en ions stannate( t&rahydroxo(~thyl)stannate(Iv) 
et t&rahydroxodi~thylstannate( IV) diminuant progressivemen t avec le temps, 
malgrk les prkautions prises pour eviter l’oxydation des ions stannate(Z1) 
(Fig. 1). 

Au bout d’une quinzaine de jours, precipite de l’osyde de diethyletain. 
Les ions C2HSSn(OH)4- &ant stables dans ces conditions de pH, les solutions 
basiques contenant les melanges: Sn(OH)3- + M ou D, Sn(OH),2- + M ou D, 
Sn(OH)-,- + Sn(OH),2- + M ou D, Sn(OH),‘- + C,H,Br + M ou D n’evoluant pas, 
D ne resulte pas d’une dismutation de M, sa formation nkessite obhgatoirement 
des ions stannate(I1) et du bromure d’bthyle. 



m la H 

mp_ 1. ( -_) Variation da concentrations avec le Cemps pour le m&age cooLenanL imhalement: 
GAS-. IOHI = 0.46 M. II= 1. CO= 0.0512 MI; (x)IS~(OH)~I. <~)IC~HSS~(OH)~-I(M). (+)i(eHshSn- 
(OH)4’I(D):&. -. -) vaxiatioo du produit (lMl - 2lDl) - ISD(OH)J-I. (- - - - - -) Van&ion de la cot~cen- 
eation I(QH&Sn(OH)421(D) aver le temps POW le midge contenml initialemenl: C2H5Br. 
l0H-i = 0.4 M. j.t = 1. IMlo= 0.0422 M, cg = 0.0513 Nu. 

Les conclusions de la littkature [lo-131 attribuant la formation de l’oxyde 
de diEthyl&ain 5 la dismutation du prkiplte _ l “C2H5SnOOH” au cows de sa 
redissolution dans la soude ne peuvent Gtre retenues; un kchantillon pur d’hydro- 
xooxo(Cthyl)&ain ne se dismutant pas dans les solutions basiques, l’oxyde de 
di&hyl&ain Qtait done initialement dans le p&cipit& La formation de compos6 
trisubstitu6 de l’&ain n’a pas pu Ctre mise en kidence [ 131. 

Les ions stannate ont un r61e inhibiteur sur la formation de D. La 
reproductibiliti des mesures depend done non seulement de la concentration 
initiale co en stannate mais egalement de la concentration en ions stannate 
qui sont toujours pr6sent.s initialement B la suite d’une oxydation de l’&ain(II) 
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par des traces d’oxygihe. Si la concentration initiale en ions stannate( Iv) est 
supkieure 1 2ca: D ne se forme plus; la ciktique de la seule reaction observke 

C2HsBr + Sn(OH)3- + OH --f C2HSSn(OH)4- + Br- (1) 

est indkpendante, au de15 de cette limite, de la concentration en ions stannate( 
Cin&-ique de formation de Al en prhence d ‘ions stannate( Pour que 

les diverses esp6ces existent 5 l’&at d’ions simples: Sn(OH)3-, Sn(OH),‘- et 
CPHSSn(OH)J- (M), il faut que la concentration en ions OH- libres soit supkieure 
5 0.4 M. Au deli de cette limite, l’excik de base ajoutCe n’a aucune influence 
su1 la cin&ique de formation de M. 

La r&action 1 est d’ordre 1 par rapport ti l’etain(TI), les courbes 

Fis 2. Etude la de cindticrue de formation de M et de D; p = 1. (1). (2) et (3) IOH- = 0.46 M; (4). (5) et 

(6) IOr = 0.4 M. (x) mhnge initial: QHsBr. ISn(OH)5q = 2~0. (1) co = O.GS29 AI, (2) CO = 0.3448 hf. 
(3) CO = 0.0343 M. (+X4) mdlaPge imtiti: C2H5Br. co = 0.0513 hf et IMlo = 0.0422 M. (0) (5) melange 

initial: C2H5I. ISD(OH)~~I = 0.1 Y et cg = 0.0618 hf. (V) (6) melange initial: %HsI. cg = 0.0524 IV et 
lbllo = 0.0524 M. 



[-log(cd - IMI) = f(t)1 sont bien des droites de pente k/2.3 et d’ordonnees 5 
l’origine -log CO (k, produit de la comt,ante de vitesse de la reaction 1 et de la 
concentration en &H,Br dissous est &gal 5 4 X lo-’ h-l) (Fig. 2). 

La r&&ion 1 est vra&mbIahlement d’ordre 1 par rapport au bromure 
d%tby!e; nous n’avons pas pu le vki.fier, l’addition d’&hanol tout en accroissant 
la solubiliti du bromure d’ethyle provoque la d&mutation de l’ita.in(fI). 

Les ions hydroxyde n’intervenant pas dans l’etape cin&iquement determi- 
nant-e, la r&action 1 s’&xit done: 

&H,Br + Sn(OH)xw + C&H,Sn(OH),Br- (la) 

GH,Sn(OH),Bf + OH- + C,H5Sn( OH),- + Bf (lb) 

L’equation lb, substitution en milieu basique du coordinat Br- par l’ion 
OH’-, est effectivement facile et rapide. 

La structure de I’ion Sn(OH)a- derive d’une structure tktraedrique, I’etain 
n’a pas atteint sa coordinence maximale. Le mkanisme de la reaction la pour- 
rait ctre rep&sent& par le schema suivant dans lequel l’ion stannate( II) joue 5 la 
fois le r61e de catalyseur &ctrophile et d’agent nucleophile. 

OH-r8@h 

/ 

ci+~_sntoH);+ elr- 

La cinetique de la reaction la doit done dkpendre de I’affinit.6 de 1’6tain 
pour l’ion halogenwe et de la faciliti de substitution nucleophile sur l’halog&mre 
d’alkyle. 

Cindtique de formation de D. Les mesures des concentrations montrent 
que La formation de D s’accompagne simultanement de l’apparition d’une 
quantiti Gquimolkculaire d’ions stannate( IV) (Fi,. 0 1). De plus, la concentration 
en M restant pratiquement constante, pour des melanges contenant initialement 
du bromure d’&hyle et environ une mol de M par mol de stannate( [I), D se 
forme obligatoirement 5 partir de M, suivant l’iquation 2 qui n’est pas un iqui- 
libre, comme les essais pr&minaires l’indiquent. 

GH,Sn(OH),- + Sn(OH), + C2HSBr + 30H- + (CzHs)zSn(OH),2- + Sn(OH)62- 

+ Br- (2) 

L’aceon des ions stannate sur la synth6se de D est done like 5 des 
reactions de complesation entre les diffkents anions; cette hypothke est en 
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partie &ay&e par le comporkment polarographique du melange (M + D) dans 
la soude 1 M. Les ions starmate et (IV) pourraient dormer avec M et D des 
complexes l/l que nous dkignerons par des Iettres. Les dquilibres que I’on peut 
envisager et qui peuvent mettre en jeu des ions hydroxyde sont les suivants: 

C2H5Sn(OH),-(M) + Sn(OH)62- ou Sn(OH)S- * A ou B (3) ou (4) 

C2HSSn(OI~)4-(M) + (C2H5)zSn(OH)42-(D) + E (5) 

(C,H,),Sn(OH),Z-(D) + Sn(OH)62- ou Sil(OH)3- + F ou G (6) ou (7) 

Sn(OH)62- + Sn(OH),- * H (8) 

Les anions Sn(OH)e’- en retenant M dans le complexe A s’opposent 21 la 
formation du complexe B et 5 celle de D. II est, en effet, evident que la reaction 
2, d’ordre global 3 par rapport aux reactifs &in(H), M et bromure d’ethyle 
pro&de en r&rbti par l’intermediaire du complese B. 

F + CzHSBr + 30H- + (CzHS)zSn(OH)4”- + Sn(OH),‘- + Br- (2a) 

C2HSSn(OH); + Sn(OH)3- 

Nous dkignerons par --k et k’ les produits des constentes de vitesse des 
r&actions 1 et 2a par la concentration en C*H,Br dksous pour une concentration 
en ions hydroxyde con&ante, -K, la constante d’equilibre de la reaction (n). 
Nous affecterons l’indice 1 aux concentrations des especes libres en solution; 
enfin, nous supposerons que les equtiibres 3 18 sont r&lisCs B tout instant. 

Les caractkristiques de la formation de M en presence d’ions stannate 
montrent que le complexe A est beaucoup plus stable que le complexe B et que 
la synthke de M pro&de bien par l’ion stannate(L1) libre. De plus, la concentra- 
tion en complexe H est negligeable puisque la vitesse de formation de M est 
propottionelle a la concentration totale en ions stannate( 

d!$ = klSn(OH),I, = ~(lSn(OH)3-l-iHI) hlSn(OH)x-l 

M est done entihrement complex& par les ions stannate( le schkna rkaction- 
nel est con&it& des kquations 1 et 3. 

Le compose trisubstihk devrait, par analogie avec la formation de D, Gtre 
obtenu i partir du complexe G; comme il n’apparalt pas, il est I&time de 
rejeter l’equilibre 7. Le schema rkwtionnel est done en definitive constitue par 
les reactions 1 et 2a et les Qquilibres 3 h 6. Les vitesses de formation de M et D 
s’krivent: 

dlMl 
- = klSn(OH)SIl 

dt 
- k’lBI = klSn(OH)J-l - (k + k’)lBI 

‘s = k’lBI = k'R4 X lMll X ISn(OH)S-I, 

La vkification expkimentale est correcte. Lorsque la concentration en M 
est. sensiblement con&ante avec le temps [melanges initiaux (Sn(OH)X- + M + 
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WMWI, la courbe [log(c,/2 - IDI) = f(r)] est bien une droite (Fig. 2); la prki- 
sion sur Ies mesures n’est cependant pas suffiite pour petmettre une 6vaIuation 
corrode de la constante k’ qui est tr&s supkeure 5 k. Pour Ie melange initial 
[Sn(OH),- f C2H5Br] et pour 2jDi < IMI, la vitesse de formation de D est sensi- 
blement proportionnelle au produit [(~MI - 2jDI) x ISn(OH)3-I] qui passe par un 
maximum au voisinage du point d’inflexion de la courbe IDI = f(t) (Fig. 1). 

La &action 2a est une reaction d’ouydo-r&duction et de substitution. Les 
deux anions M et Sn(OH),- sont associCs dans le complexe B par des pants hy- 
drougde. L’ion stan.nate(U) dans Ie complete B semble pouvoir & priori rkgir 
sur le bromure d’kthyle comme I’ion stannate libre pour donner le compos6 
monosubstituk Par contre, il est diffkile de comprendre comment B peut donner 
le compos6 disubstituk D. Si l’&ai~~(Il) dans B peut encore &ke coorciik par 
I’atome de brome du bromure d’&hyle, D ne doit pas se former. I1 faut done 
que IWain(II) ait atteint sa coordinence maximale dans B. Pour que ceci soit 
rklis6, les deus anions dans Ie complete B pourraient mettre en commum trois 
pants hydrosyde. II y aurait alors interaction entre le doublet libre de I’ktain(IZ) 
et les orbitales d vides du brome qui est Gquivalente 5 une catalyse basique, pr& 
&dant une substitution rSlectrophi!e, apr& rupture du pont hydroryde. Le 
sch&ma Gactionnel serait done: 

a 
CY 

ouF 

Les ions OH- rdagiraient ensuite rapidement pour donner D et Sn(OH)6”- 
qti peuvent d’ailleurs se combiner dans le complete F. Peu d’halog&ures orga- 
niques subissent une coupure h&&olytique en carbanion et en ion Br+, elle 
nkxssite gkxkalement un halogkure activk et un agent Gducteur, condition 
en partie r&.lis~e ici. 

(2) Influence du radical alkyle et de i’haloge’nure 
Afii de v&-Eer ccrtains points dans le mkxnisme propos6, nous avons 

&&i& I’action des iodures d’kthyle et de methyle sur les ions stannate( II). 
Iodure d’e’thyle. La solubiliti de I’iodure d’kthyle clans I’eau est compara- 

ble 5 celle du bromure d’&hyle. La reaction prkente les memes caractkistiques, 
M et D se ferment, Ies ions stannate s’opposent B la synthitse de D. Le 
produit de la constante de vitesse de la rkaction 1 par la concentration en iodure 
d’&hyle dissous est 6gale 5 2.5 X lo-” h-’ (Fig. 2). 

La rGaction de formation de M en presence d’ions stannate est done 
plus rapide avec I’iodure d’kthyle qu’avec le bromure d’kthyle. L’affiit4 de 
l’&ain(Il) pour l’ion iodure est plus faible; par contre, I’iodure d’&hyle subit 
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beaucoup plus facilement une substitution nucleophile que le bromure d’5thyle. 
Le dew&me effet l’emporte done. 

La cinetique de formation de D est. etudike uniquement pour le mt%nge 
initial [Sn(OH)3- + M + C2H,I]. Les deux constantes de vitesse k (Fig. 2) de la 
reaction 2a avec le bromure et l’iodure d’ethyle sont du m6me ordre de gran- 
deur. La substitution 6lectrophile serait done comparab!e pour les deux haloge- 
nures; I’interaction plus aisle entre le doublet libre de 1’6hin(II) et l’atome de 
brome serait comperke par la rupture plus facile de la Liaison carbone-iode. 

Iodure de me’fhyfe. La cin&ique de formation de M est beaucoup plus 
rapide. Au bout d’une heure et demie environ, la plus grande par-tie du reactif 
s’est transform6e en compose monosubstitui M accompagnd de traces de D. La 
m&hode d’analyse utilisee et l’oxydation lente des ions stannate(i1) par l’oxy- 
gene ne pet-met pas d’effectuer des mesures precises. Cependant, l’augmentation 
considgrable de la vitesse de formation de M est nor-male, la r6activitk de l’iodure 
de methyle est accrue dans toutes les substitutions nucleophiles SN2. 

II est difficile de comparer la cmktique de formation de D aux deus cas 
precedents, tout le stannate(I1) disparksant rapidement dans la formation de 
M. 

L’hydroxooxo(methyl)&ain prepare par cette methode [ 10, 111 contient 
done trk peu d’osyde de dim&hyl&in. Remarquons cependant qu’il est 
inutile, comme le recommandent certains auteurs, de maintenir des temps de 
reaction de plusieurs jours. Le precipitk obtenu n’est pas, pour autant, pur. En 
effet, Lamboume [ 111 par euemple, signale comme indice de fin de preparation 
de la solution de stannate( I I), l’apparition d’une coloration noire due evidem- 
ment a l’&rin provenant de la dismutation des ions stannate(I1); il y a done au 
depart des quantitQs importantes d’etain( IV) que l’on retrouve dans le phipit&, 
aprk acidification, sous forme d’hydroxyde startnique; le composk obtenu n’est 
done pas “l’acide stannonique”. 

Conclusion 

La mkthode de Pfeiffer de synthke des acides “stannoniques” RSnOOH ne 
conduit pas uniquement au compost2 monosubstitk La solution contient en 
r&lit,& les entitk Sn(OH),?-, RSn(OH),- et R2Sn(OH),‘-. La neutralisation de 
cette solution dotme un prkcipitk contenant non pas les trois hydroxydes 
&pares, mais des enchainements mistes du type 

R. R & 

-0-$n-O-kFk3- 

k + 
0 

dans un ordre et un rapport variant avec Ies erpkences. Il est done normal que 
celui-ci possede des propri&?s chimiques diffkrentes de celles d’&zhantiUons 
purs d’hydroxooxo(alkyl)&in [ 18 J. La separation des trois constituanta du 
precipitk peut Gtre r&liGe par une extraction a l’ether du dichlorure R2SnC12 
aprtk redissolution du precipitk dans l’acide chlorhydrique, suivie d’une chroma- 
tographie dans la soude 0.5 Al sur une r&me echangeuse d’anions (par exemple 
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BIO-REX 5). les ions stannate et les traces d’ions R.$II(OH)~~- sont &!lu& 
rapidement, les ions RSn(OkQ4- fbrtement retenus sonthlub 3 I’acide perchlo- 
rique. 

L’&ude ciktique de la riaction montre que cette m6thode ne peut guke 
Btre appliqke qu’A I’iodure de m&hyle, compod le plus rkactif vis h vis des 
substitutions nucl6opbiles SN2. Certains aufxxu-s ont rkcemment not& la trks 
grande rGactivit.6 des composk monomkes de l’ita.in(iI) vis i vis des haJog& 
nures d’akyle. Les ions stannate font partie de cette classe de composk, 
mais ils sont apparemment les seuis 5 donner une reaction de substitution plus 

pouss&, le composd disubstituk se formant i partir du composd monosubstitw?, 
mais non par une dismutation de ce demier. 
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