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ACTIOS DE QUELQUES H?.LCCEWJRES ORCASIQIJES RX 

SUR LE BIS~PEBWEDIOgATO-2.4)ETAIN 

ElarBuerite DEVAUD <ISS Chimie Industrielle de ROLm. 

BP 08 - 76130 MOST SAINT AIGBAN, FRAXCE) 

(Rcqu lc 9 juillet 1977) 

The formation of the coznpound RSnX(acac)2 (acac = 2,4-pentane- 

dionato) by reaction of bis(2,4-pentanedionato)tin(II) on a halide Rx 

vith R = CH 3, ~2~5, ~4~9, c6H5, a,~, (C6~5)3SnCH2, (C2U5)3Snc~2 and 

X = I. Br has been studied by polarography. At 25-C, it is in fact an 

equilibrium whose constant has been measured_ The intermediate formation 

of the ion-pair 
c 
RSn<aca~)~~X~ 

3 
has allowed us to explain the experimental 

results. 

RESUHE 

La formation du compose RSnX<acac), (acac = pentanedionato-2,4) 

par action du bis(pentanedionato_2,4)dtain sur un halogenwe RX (R = CH 
3' 

~2~5. COHN, ~6~5. CH~I. <c~H~)~S~CH~, (C2H5)3SnCH2 et s = I, Br). etudiee 

par polarographie se produit B la temperature ordinaire suivant un 

equilibre dont la constante a pu etre mesuree. la formation intermediaire 

de la paire d'ions c PSn(acac)2+X-] permet d'expliquer Les r&suLtats 

experimentaux. 

INTRODUCTION 

L'action d'un halogenuse organique RX sur un derive de l'etain 

(II) est connue depuis Longtemps I 

RX+snX; I_, RSnXX' 1 
2 

Des etudes recentes ont donn6 un regain d'interet a cette reaction. 

C'est ainsi, qu'fl a et& constate que La trimethylstibine catalyse la. 

reaction entre un halogenure d'etain et un halogenure organique RX 
113' 

que la reaction entre ies ions stannite Sn<OR)3- et un halogenwe RX 

conduit B un melange de composes orgaaostanniques mono et disubstitues r23 

et qu'on nouveau derive de l'etain<II) : le bis<pentanedionato-2,4)6rain, 

not&. Par la suite Sn(acac)2, peut remplacer le chlorure 
.- 

k-53. La 

r&+on qui stkcr-it : 
: 

_.~ -. ; :_- _:‘_-_ .I .: _r- 
: 

.:- _. : -- _. 
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RX + Sdacac) p-=3 Rsnx<acac)2 2 

a lieu dens le-benr&ne, elle est photochimique ; ies iodures rdagissent 

plus facilemenr que les bromures les halogenuses suivants ont ~5th 

utilises avec succ&s : 

CR31, C2H+ C31i71, C41igI. CH212. ‘Xi2 = CHCEi2Br. C6R5CR2B', 

(C6H5)BCBr et BrCH2COOC2115 

(dans le cas du diiodomethane, une seule liaison C-I est active 
w- 

La pentanedione-2,4 peut 8tre remplacke par d'autres P -dicetones, mais 

les complexes formds sont mains reactifs 
c91- 

Lo configuration du complexe de l'&tain<II) semble B peu p&s 

certaine, elle derive d'une structure bipyramidale trigonale dans laquelle 

les deux oxygkes en position axiale seraient plus faiblemenc lies. que les 

deux oxygenes dquatoriaux b,?'] _ La configuration du compose organostanni- 

que 88nX(acac)2 est sujette a discussion_ Les divers auteurs @,8.9J 
concluent du trach des spectres de rksonance magnetique nuclCaire du 

proton. B diverses temperatures, qu'il jr a isomdrisation trans-cis lors 

de la dissolution du compose dans le chloroforme, la forme cis devenant 

preponddrante aux basses temperatures ; cependant, ii n'est pas certain que 

les isoc&res soient reellement en equilibre [8>9)- Xotons que la labilite 

de ces complexes et la diminution de l'ecart des d&placements chimiques 

quand la tempikature s'filhe, peut rendre l'interpretation du spectre 

delicate. 

Ayant obtenu des reactions surprenantes de decomposition du 

composi or8anostannique en essayant de realiser la synthke 2 , nous avons 

repris une etude de cette reaction par une mkhode totalement difference 

de celle utilisde. Par dosage polarographique sur goutte de mercure de 

l'etain01) qui n'a pas r.fagi et du compose organostannique forme, nous 

avons pu montrer que la rksction- 2 est en realite. B-la tempdrature 

ordinaire, un equflibre, constatation que nous allons essayer de justifier. 

PARTIE RXPERIMRNTALR 

1) Preparation des reactifs_ 

Le.bis(pentanedionato-2,4)&&n est prepare seloa une tithode 

un peu differente de celle d&rite par Bulten et ~011. [4.5]. Le 

pentanedionate-2,4 de sodium est prepare B WC par action de la p-dicetone 

sur une suspension de sodium dans le tolu&re (800 ml pour 2 at-g de Na). 

Apres filtration, le se1 de sodium (2 moles) est mie en suspension dans 

600 ml de tdtrahydrofuranne set_ Apres ddsoxygenstion soignee par barbo-U 
: 

tage d'argon, aont ajoutdes0,9 moles-de cblorure d'dtain<II) et one mole- . . . .~ 
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dans le milieu). Apr&s agitation pendant plusieurs heures et filtration, 

le bis(pentanedionato-2.4)etain est distille sous vide. EbI = 120°C - 

Rdt = 85 7.. 

Les halogCnures etudies c'est-&-dire CH,I. C2H51, C2H5Br, C4H91, 

C6H51. CH2I,, CHCL3 et CCl4, sont redistill&s avant utilisation. 

Les compos& (C6R5)3SnCH I et (C2H5)3SnCH21 one et% prepares 

suivant la methode de Seyferth 10 _ 
cf 

Le benz&ne est distille sur sodium. 

2) Preparation des solutions et analyse. 

Dans une fiole jaug&? de 10 ml contenant du benzene parfaitement 

d+.oxygdne par barbotage d'argon, on introduit sous gar inerte les 

reactifs Sn(acac) 
2 

et RX. La solution est exposke 2 la lumi&re solaire ou 

B celle d'une lampe ordinaire. Apres reaction, la solution est analysee 

conrue il suit. Un prelevement de 0,l ml-est introduit dans 10 ml de soude 

1N prealablement desoxyg&Gs, Aprils barborage energique d'amote (pour 

chasser le benzene), la solution est polarographiee. L'etain(IIl qui n'a 

pas reagi est dose par sa vague d'oxydation (El-= -0.88 V/ecs). Apres 

oxydation de l'etain(II1 par barbotage d'oxygene. puis d&oxygenation de 

la solution par passage d'azote, le compose organostannique est dose grace 

B sa vague de reduction (tableau 1). 

-El Vfecs 1,52 1,53 1,55 1,56 1,41 

T , 

Tableau 1 : Valeurs des potentiels de demi-vague des vagues de reduction 

R 

I 

CH3 c2Hs c4H9 C6H5 IC82 

des composts RSnX3 dans NaOH lH-c # 2.10 -4l.i. 

Les courbes d'etalonnage sent cracks dans les n&nes conditions_ 

Nous avons utilise, pour l'etain<II) : le chlorure et le bfsfpentane- 

dianato-2,4)Qtain, pour les compos& organostanniques : des khantfllons 

purs de trfchlorure de methyl<bthyl. butyl ou ph&y.llbtain et 

l'(iodom&hyl)lodobis(pentanedion&o-2,4Mtain. 

Nous nous sommes assurge que la vitesse d'evaporation du benz&ne, 

lors du dosage polarographique, ne modific pas les r&sultats trouves. 

routes les mesures sent real&s&es a 2S°C_ Les polarograrmnes sont traces B 

l'aide d'un polarographe Radiometer P04. 

La &thode de dosage qui pennet de faire un bilan total de 

l'dtaln. done de deceler une oxydation partielle possible du &lange. nous 

semble plus precise qkla &&ode de rdsonance magnetique nucleaire 

les concentrations~sont connuei awe une pr&ision supkieure B 3 X. 
c 
41. 

--. : ‘. 



3) ~solenenr des produits de la reaction_ 

xous avous pu isoler apres reaction 71 la temperature ambiante, 

evaporation du benzene et recristallisation dans le benzene, les composes 

1 26 figurant dans le tableau 2_ Le compose 5 est obtenu apres 

exposition d'une solution de Sn<a~ac)~ dam le tetrachlorure de carbone 

(2 g pour 10 ml) plusieurs jours a la lumiere ; la solution brunit et un 

compose precipite ; apres recristallisation dans le benzene, son analyse 

montre qu'il s'agit du derive de l'etain(IV) de fomule SnC12(acac)2_ 

RSnx<acac)* 

I 

EDC Analyse trouve 7. kale f) 

R X C H SKI 

1 
a3 

1 122= 28,2(28,79) 4.1<3,73) 26,2<25,87) 

2 
=23 

I 98b 30,4(30,48) 4.1<4.05) 24,7<25,10) 

3 
IcH2 

1 114= 22,9(22,59) 2.9(2,76) 20,1(20,30) 

4 <C6H5)3SnCH2 ILOll, 120 46,9(46.42) 4.2<4,23) 31.8c31.63) 

5 Cl C'L 
2 

204d 30,8(30,97) 4,2<3.64) 31,0(30.60) 

6 
'2'5 

Cl 100 37,5(37.79) 5.2(5.02) 30,7<31,12) 

Tableau 2 : Analyse des compos& isol&, 21 la temperature ordinaire, 

apres reaction encre Sn<aca~)~ et Rx ; littdrature. s f 

b z 74-75133, c : 109-112 [43, d : 203-204 [17] - 

118-120 c3,43, 

Le compose 6 a &te obtenu par action directe de l'acetyl- 

acetonate de sodium sur l'ethyltrichloroetain selon une methode deja 

d&rite dans la litterature [8]_ 

RSnX(acac)2 

I 

Spectres RkfR 

R X 
cppm de '>nbcad2 

~-&Cf';,'g=;-J3" 

CR 
m3 I_ 

2 

1 Q13 I 5,55 2,03 . 1580-1560-1530 

2 C2H5 I 5,53 2,02 1426-1360-1280 

3 IcLf2 I 5,57 2.05 1200-1025-937 

4 <C6H5)3sucR2 IlOfIl 5,30 1,73 810-680-650 
TT 

5 Cl Cl 5.70 2.16-2.07 570-435-415 _ 

6 =2R5 - CL 5,52 2.02 
) 

Tableau 3 : Principales caracteristiques spectra&s du motif 

>n<acac12 d2ns les composes isolds <lUN : spectcombtre Varian A-60, 

solvant CRC1 3, rdfbrenee R6) <IR : spectro&& Reckmni250, RBr)- 
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Les spectres infrarouges (tableau 3) de tous les produits 

prepares presentent les bandes caracteristiques du groupe pentanedionate 

-2,4 chelace sur I'Ctain p4-183 ainsi que.les vibrations du groupe 

R-Sn. Les pits du coordinat acac en RM?I dependent peu.du groupe lie A 

l'etain (tableau 3) ; dans les composes RSnX(acacl2. Les protons methyle 

qui ne sont pas equivalents sont confondus A la temperature ordinaire ; 

l'existence de deux pits methyle pour le compose 5 confirme sa 

structure cis D6-13 _ 

RESULTATS .FT DISCUSSIOR 

lious avons bien constate que la reaction -2 est catalysde par - 

la IumiAre ; cependant, elle a encore lieu lentenent dans le noir, M&se 

aprAs une exposition tres longue A la lusiere, la transformation de 

l'ecain(II1 en compose organostannique n'est pas totale dans tous les cas. 

Plusieurs hypotheses peuvent etre postuldes pour expliquer cette 

macion partielle. 

transfor- 

1) La reaction 2 s'effectue parall&lement A une autre reaction 

chimique. 

On peut proposer une reaction d'alkylation de la e-dicetone. 

/ 

SnfacacJX i CH3-~-CR~-CR3 3a 
0 0-R. 

RX + Sn<acac)2 

Sn(acac)X + CR -C-CR-<-CR 
311 

OR d 
3 3b 

En effet, on sait que certains sels, tels que le bisfpentanedionato-2,41 

cuivre, reagissent sur les halogenures RX pour dormer le produit essen- 

tiellement C alkyle cl] 1 a ors que les sels alcalins condufsent A un 

melange de produit C et 0 alkyles E2.131 _ D'autre part, nous avons 

constat que le chlorofpentanedionato-2.416tain est sans action sur 

L'iodure de mgthyle. En accord avec les affirmations de Bulten et ~011. 

c41* _ cecte hypothese ne peut etre retenue car les spectres des solutions 

Cvoluees LSn(acac)2 f RX (RX = CR31, C2R5Br, CR212 et C,R,I>J ne 

prffsentent en infrarouge, aucune bande qui puisse gtre attribuie A une 

fonction carbonyle fattendue entre 1700 et 1600 car-') ; en resonance _ 

magn6tique nucleaire, le spectre obtenu est rigoureusement la superposi- 

tion des spectres des trofs constituants attendus c'est-A-dire Sn<acac)2, 

RX et RSnX<acac)2_ Enfin. lors de l'action du diiodom&hane sur le se1 

d'etain, on,constate-au-tours de I'addition progressive du rdactif 

Sh<acac) p;-:la trairsfo&tion progressive et fioakment totale du 

,.~iio&&hao~.en compose org~postannique ; une C ou 0 alkylation est done 
.~ ; -. 
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impossible sur le produit de depart et sur le compose organostannique. 

Des travaux r&cents [ ] 19 ont montre que les halogenures Rx 

peuvent reagir photochimiquement sur Le benzene z 

RX + C6H6 .** C6Hs-R i HX 4a 

Sn<acac)2 + HX- SnX(acac) + acacH 4b 

yes temps d'exposition A la lumiere de nos melanges sent suffisamment 

longs pour qua les reactions da et 4b puissent etre envisagees. 

Cepeudant. l'&olution des concentrations par addition progressive du 

bis(pentanedionato-2,4)dcain a une solution contenant les reactifs 

Sn<acac)2, RSnX(acac)2 et RI <R = C H et ICH 
25 2 

> montre que cette hypothese 

ne peut etre retenue, Les solutions contenues dans des recipients en pyrex 

ne sent, en faft, pas soumises I un rayonnement suffisamment energetique ; 

cependant. cette rdactfon peut devenir genante apr&s exposition a des 

longueurs d'onde plus basses. 

La reaction d'echange 5 

RSnX(acoc)2 + Sn(acac)2 ~*+RSn(acac)3 + SnX(acac) 5 

qui dkactiverait encore une partie de l'&ain(II) ne peut etre retenue, 

non pas parce qu'une coordination de l'etain superieure B 6 est impossible 

[4.20]* mais parce que les proportions obtenues avec le bromure d'ethyle 

sont en contradiction formelle avet une celle explication. 

Aucune reaction parallele n'intervient done dans les conditions 

op&atoires utiliaees_ 

2) La derniere hypothese qui nous semble possible est d'envisager que La 

reaction 2 est en r&alit& un equilibre : 

RX + Sn(acac12 # BSnX(acad2 6 

L'ecriture de l'equilibre 6 n'est pas satisfaisante. En effet. on devrait, 

apres dissolution du complexe pur RSnX(acac)2 dans le benzene. reobtenir de 

l'etain<II). ce quf n'est pas verifie experimantalement. m&w apr&i plusleurs 

semaines d'abandon a la lumiere, Remarquons que ceci est en accord avec les 

faits que le benzene est le solvant de recristallisation de ces composes et 

que lors des dtudes de structures par resonance magnetique nucleaire. une 

telle decomposition n'a jamais etb observee c4,6]. Une isodrie cis-trans 

ne peut etre retenue pour~les mRmes-raisons. Cependant. le caaportement de 

la soIution avant isolemant du compose organostannique prdsente toutes les 

caracteristiques d*une reaction equilibrde. Des meaures de conductimetrit 

effect&es aur les mtflanges et.une solution clans le benr&ne.du compose - : _ 
organostannique crist.allisC v&litent_en faveur.de l!equflibre sufvant ; ._._;: 

_ 



Rx i- Sn<acac) 
2 ------I, 

Rsn(acac)2+ 
x-1 

1 cristallisation 

Rsn.xi(acac)2 

Sous avons remarqu6 que si le produit organostannique a cristallis6 au sein 

de la solution, il peut etre aishent purifie ; alors que la r&up&ration 

en principe du meme produit dissous dans la solution &01&e, par addition 

par exemple d'un contre-solvant, s'accompagne manifestement d'une reaction 

de d&composition qui regen&re 1'6tain(II). Le benzene etant un solvant 

peu ionisant. nous considererons que l'ensemble anion-cation existe 

uniquement sous forme d'une paire d'ions. 

Si l'hypothese propo&e est correcte. il doit etre possible de 

calculer la constante d'equilibre K de la r6action7: 

K = [RSn(acac)*X-] / [RX].[Sn(a~ac)~] 

Les valeurs moyennes trouvees, apr&s dosage polarographique d'une ving- 

Eaine de solutions equilibrees. pour chaque compose etudi&. sent donnees 

dans le tableau 4. 

1 

R-X 

I 

CV c2H5* C2H5Br 
c4H91 'SHS1 

K l4-l 2 5 3_lo-2 4 0,9 

R-X . 

K M-l 
L I 

cH2*2 
I(acac)2SnCH21 (C6H5)3SnCH21 (C2H5)3SnCH21 

15 0 - 4 

Tableau 4 : D&termination experimentale de la constante d'equilibre de 

la reaction 7 de formation du compos& 
3 a 25OC ; solution 

dans le benr&ne. 

Ces valeurs sent en accord avec les quelques determinations que 

nous avons faites par resonance magnetique nucleafre. De plus, nous avons 

rennrque que. dans les proportions gdn6ralement uiilisds prkddesrnent 

[3,43, l'dquilibre ne powait etre d&e16 car le taux de transformation 

de 1'6tainfII) depasse 90 Z, c'est-B-dire la lfmite de prdcision de la 

m6thode spectrale d'analyse. 

La constante d'equilibre n'a pas pu Ctre determinde pour les 

deux halog6nures B'3SnCli21 <R' = Call5 et COHN)_ La vague d'oxydation de 

1'6tain<II) est tr&s defors&e par la presence du produit de reaction 

~~~S~czlynI<a~cac~~ ; cc dernier, crop peu soluble dans lteau. ne peut 

etre &s&polarograpbiquement. Ccpendant. des valeurs approcbees de la 

conce_n_tration-,en.btafn<PI), nouq pouvona en deduire que la reaction 

di&q&ibre est t&s d&lacde vers la formation du compos6 distannique. 
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L'<iodomethyl)iodobis<pentanedionato-2.4)etain qui resulce de 

l'action du diiodomdthane sur Le se1 d'ecain ne reagit pas une deuxieme 

fois. ceci en accord avec les observations de Bulten 
lx - 

La difference 

de rkxtivitd surprenante entre ce compose et les deux precedents pourrait 

provenir de l'encombrement sterique dO aux deux coordinats chelatk. 

Le chloroforme pourrait reagir tres faiblement, la diminution 

de la concentration en etain est cependant crop petite pour pouvoir 

conclure. Le chloroforme n'est peut-B!tre pas un ErEts bon solvant pour 

etudier le bfs(pentanedfonato-2.h)etain_ 

Le tdtrachlorure de carbone oxyde lentement le se1 d'dtain<II) 

en dichlorobis(pentanedionato-2,4)etain_ Le bilan total de l'dtain. lors 

de l'acticn des autres halogkrures Studies. montre que cette reaction 

d'oxydation se produit seulement avec le tetrachlorure de carbone. 

La substitution d'un hydrogene dans l'iodure de mdtRyle par 

une chalne carbon&e ou par un motif R'Sn d&place l'equilibre vers la 
3 

formation du compose organostannique. Or, les energies de liaison C-I et 

C-Sn diminuent lorsque la substitution sur le carbone augmente, l'dnergie 

de dissociation de la molecule RSnXi<acac)2 varie peu avec les substitu- 

ants m&thyle, Qthyle et butyle 22 _ En raisonnant sur le schema 8 Cl 

RX i Sn<acac)2 

1 
-C, -J RSn(acac)2+X 

R- +X- tSn<acac) 2 j RSn<acac)2X 

on voit que les effets auraient tendance B se compenser. Pour l'iodure 

ph&yle. Les energies de liaisons I+.$,-I et C&IS-Sn sont supkieures B 

celles de CB3-I et CR3-Sn, mais la dissociation ionique du compose 

organostannique est plus difficile pour le derive aroautique k23 ; les 

valeurs donn6es dans la litterature montrent que la constante h pour 

l'iodure de phdnyle doit etre inferieure B celle obtenue pour l'iodure de 

methyle, ce qui est bien vkifib. 

La diminution de la constante K quand on passe de l'iodure au 

bromure d'lthyle est egalement noramle. En considerant le schema ci- 

dessous : 

Rx i Sn<acac)2 

i 

-c RS*<-d2 ‘x-1 AC 

R- +X‘ + Sn<acac)2 T 9 
I 

++- 
R f X + Sn(acac)2 _ RSn<acacj2+ +X- 

et en calculant l'dnergie de formation de la paire d'ions par la formule 

approchee de Fuoss, on trot&e que la variation exp6rimentale est du &me 

ordre de grandeur que celle~calcul& h partir des donn4es de la litterature . 

.^ : 
.- 



RlLog Kgr/'Cr = -2000 caL 

L'equilibre 7 pet-met 

exp6rimentaux. 

valeur falculee -7000 

done de bien expliquer 
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Cal 

les resultats 

L'sbsence de reaction avec Les chlorures d'alkyle s'explique 

dgalenent bien_ La constante d'equilibre calculee par le procede prece- 

dent pour le chlorure d'echyle serait de L'ordre de LO -9 H-1 , La reac- 

tion ne peut done etre observee m&e si celle-ci reste lente. La cacalyse 

photochimique &ant noins efficace car le naximum d'absorption du 

chlorure est tres inferieure B celui de l'iodure. 

3) Cinetique de la reaction 

L'evolution de La reaction avec le temps est La meme quel que 

soit l’halog&ture etudie. Apr&s une periode t&s courte per.dant Laquelle 

la mjeure partie du compose organostannique s'est for&, le melange 

&voIue Lentesent vers L'dquilibre (fig. I). 

jmole.rl 
I 

------_ 

i--- 

0.1 

- 

.- C3_H5LSnibcac)2 eq ~~~-_-----__----_______ -_-_-- ^_ ---- 

m 
n(=ac)2 

zH.$n I(aCaC)z I----- Sn(acach eq ______________________^____________________~___~~~~_~~ _________. 

I 1 2 3 4 5 6 . temps h 

Figure 1 t Variation des concentrations avec Le temps dans La solution 

benr6nique contenant initialement 83,02.10-2 H d'iodure d'6thyle et 

16,35.10 
-2 

!f de bis<pentanedionato-2.4)eeatn. (eq : concentration a 

L'CquiLibre) 

La reaction n'est pas forcement radfcalaire ; en effet, Le 

bilan total de L'6tafn penner d'exclure presque sOremat La fora&tion 

d'halogene provenant de la recombinaison de deux atomes X. Le m6canisme 

radicalafre propose-pour d'autres derives de 1'6tain(II) ne semble pas 

pouvoir gtre retenu CJ _ Des travaux r&cents ant montr6 que sous 

l'a&ion de la-Lua&re, un haIog&ure BX.peut se ddcomposer homolytique- 

>- ._. 
~~ _, .I_ -. :. -._ 
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menr ou hdtdrolyciqucnenc, La coupure h&&olyrique dtanc Fr&,onddrante 

pour Les iodures RI 691 _ La reaction pourrait done s'ecrire : 

hV + - 
Rx -RX 

R'X- + Sn(acac) 2-r RSn(acac12 'x-1 

L'absence de donnees precises sur la reaction photochimique ne permet pas 

de vdrifier st les mesures s'accordent avec le sch&na propose_ 

COPiCLUSION 

La reaction du bis(pentanedionato-2.4)etafn sur un halog&ure 

Rx est done une reaction equilibr@e B la temperature ordinaire. L'inter- 

pr&tarion proposee : fonmtion intermediaire d'une paire d'fons, fait 

done intervenir un changement lent du nombre de coordination de l'btain 

qui resteraLE avant et apr&s reaction dans un environnement bfpyramidal 

trigonal. Apr&s cristallisation, l'&tafn resteralt toujours dans un 

environnement octaedrique. 
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