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

La création de la liaison Sn—C est a la base de la chimie organostannique et la
méthode la plus simple consiste évidemment dans la réaction de dérivés halogénés
avec l'étain metallique, ce qui constitue d’ailleurs la méthode industrielle de
fabrication. Il n’est donc pas étonnant que cette synthése directe ait fait I’objet
de trés nombreuses publications et brevets et que beaucoup de réactions aient été
décrites avec une grande variété de dérivés halogénés. Cependant, elles nécessitent
en général une température élevee et dans la plupart des cas I’addition de cata-
lyseurs variés, le plus souvent utilisés en couple. Signalons par example le couple
dérivé iodé, magnésium [1] auquel est parfois ajouté un alcool ou un éther [2].

D'une maniére générale, I’association d’un dérivé ou sel halogéné (iodé dans la
plupart des cas) et d’un deérivé organique aminé, phosphoré ou les deux, donne
souvent de bons résultats [3].

Dans certains cas, la manipulation est effectuée en présence de solvant et parmi
eux 'hexaméthylphosphorotriamide a déja été utilisé [4]. Il a été également
signalé qu’avec des dérivés halogénés trés réactifs (bromure d’allyle) la réaction
peut étre effectuée sans catalyseurs mais seulement en I’absence d’air [5].

Signalons enfin qu’un des inconvénients majeur de ces syntheses est de con-
duire trés généralement a un mélange de dérivés mono-, di- et trialkylés rendant
leur séparation nécessaire avant utilisation.

Nous avons mis au point au laboratoire, une réaction simple de dérivés halo-
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génés avec 1’étain métallique, qui semble assez générale et applicable a des
dérivés halogénés variés fonctionnels ou non: elle nécessite des températures de
réaction faibles, en tous cas inférieures a 100°C, et conduit uniquement a des
derives dialkylés. Le systéme que nous proposons utilise simplement I'HMPT
comme solvant et 'iodure cuivreux comme catalyseur: Il est quelquefois pré-
férable voire dans certains cas nécessaire, d’ajouter quzlques gouttes d’iodure de
méthyle dans le but d’amorcer la réaction. Certaines techniques opératoires
(manipulations effectuées sous argon, dégazage et séchage de I’'HMPT) n’ont pas
apporté d'améliorations sensibles au systeme.

D’une maniere genérale, le protocole expérimental est le suivant: a 0.05 mole
d’étain en poudre est ajouté 0.1 mole de dérivé halogéné, 50 cm?> d’HMPT et
0.1 g d’iodure cuivreux. Le mélange est agité selon un temps et une température
variabie suivant le dérivé halogéné (Cf. Tableau 1). Si le dérivé formé est un
solide, il est séparé par filtration; dans le cas d’un liquide le mélange est soit
distillé, soit utilisé tel que pour des réactions ultérieures.

L’examen du Tableau 1 appelle quelques commentaires. Le bromobenzene et
le chlorure de t-butyle ne réagissent pas: apres 48 h a 80°C, les produits de départ
sont récupéres inchangés. Le chlorure de butyle réagit plus difficilement que son
homologue bromé.

Le chloro-3 butene-1 conduit a une transposition allylique de méme que le
bromure de propargvle a la transposition propargyl allénique. Ces isomérisations
ne sont cependant pas indicatives d’'un mécanisme. car avec des dérivés de ce type,
elles peuvent intervenir par simple chauffage en présence de solvants donneurs
d’électrons [6, 7].

Les complexes ne présentant par eux-mémes qu’un intérét limité, nous avons
tenté de les transformer et tout d’abord par réaction avec des organomagnésiens
afin de substituer les deux atomes d’halogénes et de décomplexer 1’étain, les
dérives tétraalkylés étant moins bons acides de Lewis que les halogénures stan-
niques. Ceci nous a conduit, suivant le choix de I'organomagnésien aux dérivés
tetraalkylés mixtes ou-symeétriques sous forme libre, non complexée avec ’THMPT:

2 R'MgX ,
R.SnX,;, 2 HMPT ——> R,SnR'. + 2 HMPT + MgX;

Quelques-uns de ces résultats sont rassemblés dans le Tableau 2.

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

Complexes RMgX Produits Rendements
{%)
Me,SnBr.. 2 HMPT CHiyMgE Me,Sn 85
/N - T
Me,SnBr;, 2 HMPT t\‘_\ ,’——— L t=1d ( /l}——-zs,—:a.*.e: 80
\ 2z " &7
Bu,SnBr;. 2 HMPT BungSe Bu,tr 70
"r_‘_.‘\ Ve
#Bu,SnBr;. n HMPT {  —>g3r G p—Sn-s-Bu, 70
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Nous avons également fait réagir ces complexes avec la potasse de maniére a
précipiter le dérivé stannique sous forme d’oxyde décomplexé. L’oxyde est en-
suite isolé et traité par une solution aqueuse d’acide bromhydrique.

Par exemple, au cours de ce type d’experience, nous avons obtenu le dibromo-
dibutylétain et le dibromodioctylétain avec des rendements de 75%:

KOH 2 HBr
Rz Snxz, 2 Hl‘i?r —_— Rz Sno + KB!‘ —_—— R: SnBr: + H:O

Nous nous proposons d’étudier dans un prochain avenir, la réactivité chimique
de ces complexes, et en particulier, celle des dérivés d‘halogénures fonctionnels.
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