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Summary 

Metallic tin reacts with a variety of organic halides, with or without asecond 
functional group. in HMPA, with cuprous iodide as catalyst to give in good yield 
the corresponding diorganotin dihalide complexes of HMPA. 

These compleses react with Grignard reagents to give tetraorganotins, and 
with potassium hydroside to produce the corresponding oxides, which can in 
turn be readily converted to the free diorganotin dihalides by reaction with 
hydrogen halides. 

._. __ . _~_-- 

La ctiation de la liaison Sri--- est a la base de la chimie organostannique et la 
methode la plus simple consiste Pvidemment dans la reaction de dk-ivis haIog&nis 
avec l’&ain m~tallique, ce qui constitue d’ailleurs la m&hode industrielle de 
fabrication. II n’est done pas ktonnant que cette synthke directe nit fait l’objet 
de trk nombreuses publications et brevets et que beaucoup de reactions aient et6 
d&rites avec une grande vari&k de d&-iv& halog&&. Cependant, elles nkessitent 
en gin&l une temperature 6levee et dans la plupart des cas l’addition de cata- 

Iyseurs varik, le plus souvent utilises en couple. Signalons p,ar example le couple 
d&iv6 iode, magnesium [l] auquel est parfois ajoutC un alcool ou un &her 121. 

D’une manike g&kkIe, l’association d’un d&-iv6 ou se1 halogki (iodk dans la 
plupart des cas) et d’un derive organique amirk, phosphor6 ou les deus, donne 
souvent de bons rkultats [ 31. 

Dans certains cas, la manipulation est effect&e en prtkence de solvant et p,armi 
eux l’hesam&hylphosphorotria.mide a d&j& it6 utilise [4]. I1 a 6th egalement 
signal6 qu’avec des d&-iv& halog&& tr& @a&ifs (bromure d’allyle) la reaction 
peut 6tre effect&e sans catalyseurs mais seulement en l’absence d’air [ 31. 

SignaIons enfin qu’un des inconvenients majeur de ces syntheses est de con- 
duire tr& g&k-alement 5 un m&ange de d&iv&s mono-, di- et trialkyl6s rendant 
leur separation ntkessaire avant utilisation. 

Nous avons mis au point au laboratoire, une r&action simple de d&iv& halo- 
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genes avec I’etain mitallique, qui semble assez gin&ale et applicable 2 des 
derives halogen& varies fonctionnels ou non: elle nicessite des temperatures de 
reaction faibles, en tous cas inferieures & lOO”C, et conduit uniquement a des 
derives dialkyles- Le systeme que nous proposons utilise simplement I’HMPT 
comme solvant et l’iodure cuivreux comme catalyseur- El est quelquefois pre- 
f&able voire dans certains cas nicessaire, d’ajouter qu-lques gouttes d’iodure de 
m6thyle dans le but d’amorcer la reaction. Certaines techniques opikatoires 
(manipulations effect&es sous argon, d6gazage et Gchage de 1’HMPT) n’ont pas 
apport& d’amCliorations sensibles au systeme_ 

D’une manike g6n6rale, le protocole expkimental est le suivant: 2 0.05 mole 
d’&tain en poudre est ajout4 0.1 mole de derive halogen& 50 cm3 d’HMPT et 
0.1 g d:iodure cuivreux. Le melange est agiG selon un temps et une tempkrature 
variabie suivant le d&-iv6 halogen6 (Cf. Tableau 1). Si le d&iv6 form6 est un 
solide, il est sipare par filtration; dans le cas d’un liquide le melange est soit 
distill& soit utilis.6 tel que pour des reactions ulterieures. 

L’esamen du Tableau 1 appelle quelques commentaims. Le bromobenzene et 
Ie chlorure de t-butyle ne &a&sent pas: apt-&s 45 h & SO%, les produits de depart 
sont r&up&t% inchanges. Le chlorure de butyle reagit plus difficilement que son 
homologue brome. 

Le chioro-3 but&e-l conduit a une transposition allylique de meme que le 
bromure de propargyle 5 la transposition propargyl allenique. Ces isomerisations 
ne sont cependnnt pas indicatives d’un mecanisme. car avec des d&iv& de ce type, 
elles peuvent intervenir par simple chauffage en presence de solvants donneurs 
d’electrons 16, 71. 

Les complexes ne presentant par eux-memes qu’un inter& limit& nous avons 
tenti de les transformer et tout d’abord par reaction avec des organomagnesiens 
afin de substituer les deux atomes d’halogenes et de dCcompleser l’dtain, les 
derives t&aalkyles &ant. moins bons acides de Lewis que les halogenures stan- 
niques. Ceci nous a conduit, suivant le chois de I’organomagnesien aux derives 
titraalkgl&s mivtes ousym&riques sous forme libre, non comples6e avec I’HMF’T: 

RISnXl, 2 HMPT 
2 R’MgX 
------+ R,SnR’, + 2 HMPT + MgX, 

Quelques-uns de ces r&sultats sont r-assembles dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 
REACTIONS DE COMPLEXES R,SnX,, n HhlPT AVEC DIVERS ORGANOMAGNESIENS 

_.___--__--._--_.---_I_______~_ -___ 
CotllDleXeS RMgX Produits Rendements 
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Nous avons igalement fait rkgir ces complexes avec la potasse de mani&-e 2 
prkipiter le dirivi stannique sous forme d’osyde d&omplex& L’oxyde est en- 
suite isol& et trait.6 par une solution aqueuse d’acide bromhydrique. 

Par exemple, au tours de ce type d’expkience, nous avons obtenu le dibromo- 
dibutylkain et le dibromodioctylktain avec des rendements de ‘75%: 

KOH 2 HBr 
R2 SnXl (2 HEWT -----+ R,SnO + KBr -+ R,SnBr? + Hz0 

Nous nous proposons d’itudier dans un prochain avenir, la rPactiviti chimique 
de ces complexes, et en particulier, celle des d&iv& d‘halogkuu-es fonctionnels. 
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