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Various heterocydic aminostannanes have been prepared from imidazole, 
pyrazole, 1,2&triazole and benzotriazole. The structure of the corresponding 
azole organotin compounds depends on the position of the nitrogen atoms in 
the aromatic ring. Heterocycles with at least two nitrogens in the 1,3 position 
in the ring give the corresponding organotin derivatives which have a polymeric 
structure_ However, pyrazole-organotin amines have a quite different character_ 
These are monomeric species with a very fast exchange of the SnR3 group 
between the two nitrogen atoms. 

Diverses amines stanniques hGt&ocycliques ont 6% p&par&es h partir de 
l’imidazole, du pyrazole, du triazole-1,2,4 et du benzotriazole. 

Dam le cas oti l’h&Grocycle utili& possgde deli atomes d’azote’en position 
1,3 sur le cycle, les organostannylazoles ont une structure de type polym&e. 

Par contre dans le cas du py&zole, les d&iv& organostanniques sont des 
monom&es dans lesquels le groupement Sn& s’Cchange tr& rapidement entre 
les deux atomes d’azote vicinaux. 

Introduction 

L-es organ&annyiazoles sont des amines stanniques dans lesquelles l’atome 
d’azote est inclus da&un h&t&ocycle aromatique azot6 du type azole. 

Ces compos& ne sonf coimus que depuis les travaux de Van der Kerk [l-3]. 



Contrairement a~.& amines stanniques du type R&INR’~ ce sont en gr5n&al, des- 
solides prkentant une bonne stabiliti vis i vis de l’hydrolyse, 

Au cows de ce travail, nous avons prepare une sdrie d’organostannylazoles 
et nous en avons etudie la structure en fonction de l’het&ocycie azot& de depart. 

Synthese 

Les m&hodes de synthke des organostannylazoles sont totalement diffkentes 
de cedes utilisees dans Ie cas des amines stanniques aliphatiques. 

Cela tient au fait que les organostannylazoles donnent, avec l’eau et les 
alcools, des reactions r&ersibles a!ors que les tines stanniques du type R3SnRr2 
sont decompo&es de facon irreversibie dans les mEmes conditions. Ainsi en ce 
qui conce_rlle des h&&ocycles aromatiques azotes tels que le pyrrole, le pyrazole 
ou l’imidazole, les methodes 1, 2 et 3 ont et& propos&s par Van der Kerk [l-3 3 
et la methode 4 par Pommier et Lucas [4]. 

R$nCl + NaR’ s R3SnR’ + NaCl 

R,Sn,O i- 2 R’H s 2 R3SnR’ + H20T 

(1) 

(2) 

(3) &Sn,O + 2 R’H s 
temp. amb. 

2 R$SnR’ + R20 

R3SnOCH3 + R’H 2 R$nR -i C&OH (4) 

avec R’H = heterocycle aromatique azotc. 

TABLEAU 1 

ORGANOSTANNPLAZOLES PREPARES SELON LES METHODES l-4 

MBthode de 
p&paration 

Rendement 
(8) 

N-Tribuiyistannylimidazole a 1 55 
_WTI-iBths-lstannylimidazo~e 1 60 
_W-Tributyhtannyiimid~oIe cx 4 100 
N-Tr;.phinylstannylimidazole = 1 70 
2%Trim~%~ylstannyl methyl-2 imidazole 1 50 
Iv-Tri&hylstann yl mBthyI-2 imidazole 1 40 
X-Tributylstannyl methyl-2 imidazole 4 40 
_V-‘lYiph6nyistaxmyi mi+ayl-2 imidazole 1 65 
1~~--Trim~~y~stanny-Ibendnidazo:e o 3. 55 
R=Tri&hylstannylbenzimidazole 1 60 
~--Tributyktannylbentinidatole D 4 100 
IV-Triphellylstannylbe~~~ole = 1 80 
I%--Trim~tIIylstzQlnylpyrazo~e 1 45 
X-TriithylstxmyIpyrazole 1 50 
N-Tributj.Mannylpyra.zrazole = 4 92 
1V-‘Izim~tl~ylstannyltriuole-1.2.4 a 1 52 
M-TributJ-LstaonyItriazolP1.2,4 c 4 98 
I\i-Riphdilykt~yltriazol2-l.2.4 = 1 74 
IV-Tri_m~tIlyls~ylbenzotriazole a 1 45 
N-TriC’~ylstannylbenrotriarole 1 54 
1V_Tribufs-~-ylbe~o~~oIe u 4 loo 
pi-i_Triphenyls~yIbenzotriazole a 1 80 

c Ces produi% ant deja bti prepan% par XXI der Kerk [i-3]. 
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Le m&hoxytributyGtain est prepare 2 partir de l’oxyde de tributyl&ain 
(TETO) sdoti la mbthode de Davies [ 51. Nous avons A notre tour pr6par& un 
certain nombre d’organos’;annylazoles au moyen de ces methodes. Le resultats 
sont rassembles dans le Tableau 1. 

Les amines stanniques sont en g&&al des compos& liquides qui sont tr& 
rapidement decpmposes par I’eau [S]. Par contre, les organostannylazoles sont 
des composes solides suffisamment stables pour pouvoir Ctre conserves sans 
pticauticns. particuli&cs. Van der Kerk attribue cette stabilite 5 .la possibiliti 
d’association intermoGculaire sous forme de polymere, facilitee par la position 
1,3 des atomes d’azote de l’het&ocycle azot& 

Par exemple, dans le cas de l’imidazole on obtient la structure suivante: 

R R 

Van der Kerk a demontre cette structure par IR, grgce 5 la plan&5 du groupement 
SnR3 par analogie avec les etudes du fluorure de trimethyl&ain [+I], par une etude 
de viscosite [8f et au moyen des rayons X. 

Afin de mettre en evidence la pentacoordination resultant de cette association 
intermoEcu&re, nous avons utiiise la spectroscopic MGssbauer. 

I&s resultats de nos mesures sont rassembles dans le Tableau 2. 
Si l’on applique la regle proposee par Herber et toll., [9], on s’apercoit 5 la 

lecture de ce tableau, que le derive du pyrazole est le seui 6 ne pas etre penta- 
coordine. Le cas du pyrazole doit done Ztre consider4 2.part. 

Sfructure du N-tributylstannylpyrazole 
Contrairement aux composes precedents, le N-tributyistannylpyrazole est un 

TABLEAU 2 

RESULTATS DES MESURES PAR SPECTROSCOPIE hti%SBAUER 

Absorbeur QSb IS = p = QS/IS 

IWYim&hylstannylimidazole 2.900 1.150 2.52 

N-Tri&hyIstannylim.idazole 3.400 1.400 2.42 

N-Triph~nylstamxylimidazole 2.700 1.250 2.16 

N-'IkimCthyIstannyl m&byl-2imidazole 3.150 1.275 2.47 

N-TriQthylstannylmethyl-2inid~o?e 3.650 1.475 2.47 

.lV-~m~thylstannylbbendnrid;tzole 3.300 1.350 2.44 

N-Tri6thyktannylbenzimkiazole 3.050 1.375 2.21 

N-Trim~thyMannylbeenzotdazole 3.600 1.400 2.57 

N-TEidthylstannylbenzoti~ole 3.800 1.550 2.45 

N-TziphEnylstannylbentriazole 3.775 1.888 2.23 

N-~butyIs*annylpyrazole= 2520 1.446 1.74 

o Cette mesuxe a 6% effectude par h Professan P.G. Hvrkson de l’Universit& de Nottingham (G.B.). 

b BS=coupl~equadripolaire.= ZS=d&Cacementisom&ique. 
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liquide et les r&rltats de la spectrosopie Mossbauer ont month que, mgme 2 
l’etat solide l’atome d%tain n’etait pas pentacoordin& Or, quand on enregistre ie 
spectre RMN de ce compose dans Ie t&mchlorure de carbone, on s’aperqoit que 
les prctons 3 et 5 ne font apparaitre qu’un seul signal. 

Afii d’&miner definitivement l’hypothese d’une s’tructure polymere, nous 
avons fait des mesures cryometriques sur ce compo& et nous avons mesurt$ une 
masse de 345 pour une masse calculge de 357.11 apparart done qu’aux concentra- 
tions utilisees en cryometrie, le produit est monomere. Afin de v&hYier si cela 
etait toujours vrai pour les concentrations utilis&es en RMN, nous avons fait 
l’experience suivante: Nous avons enregistre les spectres infrarouge de solutions 
de Wtributylstannylpyrazole dans le cyclohexane en faisant varier la concentraL 
tion en derive stannique entre des limites tr& inferieures et t&s superieures Q 
celles utilis&s en RNM. Aucun changement n’est observe dans l’allure des spectres, 
aussi bien au point de vue frequences de vibration qu’intensi% relative des bandes. 
On peut done penser raisonnablement que le IV-tributylstannylpyrole est 
toujours monomere aux concentrations utilisees en RMN. 

Dans ce cas, l’equivalence des protons 3 et 5 ne peut trouver que trois exphca- 
tions: - soit un atome d’&.in pentacoordine lie 5 la fois aux deux atomes d’azote, 
- soit un echange rapide B temperature ambiante du groupement S&u, entre 
les deux azotes, - soit un atome d’etain lie B un seul azote, ne s’echangeant pas 
mais dont I’effet electronique est nul au niveau des protons de l’hetirocycle, 
comme dans le cas de certains pyrazoles N-alkyl%. 

La premiere solution est a &uter, d’une part h cause des r&sultats de la 
spectroscopic Mijssbauer et, d’autre part, 5 cause de la RMN de I’etain-119. En 
effet, nous avons mesure un d&placement chimique de -52.6 ppm dans le benzene 
deut&ie; done, l’hypothgse de l’&in pentacoordine hii & la fois aux deux at-tomes 
d’azote est a rejeter. 

Nous sommes done certains que ce compo& est un monom&e dans lequel 
l’etain est t&acoordin& _Afin de mettre en evidence un &entire1 echange de 
I’atome d’&ain, nous avons fait une Ctude RMN en basse temperature dans le 
pentane. Pour des variations de temperature allant de +20 h -9G”C, nous n’avons 
observe aucun chargement dam le spectre. 

En fait, ce r&&at n’est pas absolument probant parce que l’echange peut 
Etre tris rapide et c’est ce que nous pensons pour les raisons suivantes: 

11 a & prouve que dans les derives germani& [IG] et mercuriques 1111 du 
pyrazole, le groupement metallique s’echange entre les deux azotes. Des etudes 
analogues dans le cas du silicium ont donne le meme r&u&at [12,13]. 

En RMN, si les protons 3 et 5 du _nJ-trimethylsilylpyrazole donnent des signaux 
differems a temperature ambiante, il n’en est pas de mGme a haute temperature 
puisqu’h 170°C ils sont confondus. Dans le cas des d&iv& dimethyl-3,5 ou tri- 
methyl-3,4,5 du pyrazole, le phenomene est identique mais la temperature de 
coalescence est plus basse. Ceci indique que l’echange a lieu i temperature am- 
biante, mais qu’il est suffisamment lent vis a vis de la RMN~ pour que l’on n’ob- 
serve pas une valeur moyenne. Don c, il faudrait admettre que dans le c-a du 
derive stannique la temperature de coalescence est tres basse, c’est 2 dire que 
l’ech‘ange est tr& rapide ZI temperature ambiante. Nous pensons que c’est effecti- 
vement le cas ici i cause des r&&&s de l’experience suiva&e: lors de l’addition 
nucleoph-;le du N-tributylstannylpyrole sur les d&iv& carbonylis, il se produit 
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un pbenom&ne d’addition reversible rapide selon Le schema suivant: 

-I \ (\ N N’ \ 
N' 

+ ‘c =o e-- /) 
/ ‘N 

! I 
;nE3u3 -c-o -SnBu 

I 
3 

L’etain s’eehange done rapidement entre I’azote et l’oxygene, ce qui est cor- 
robare par l’examen des spectres RMN correspondants, qui montre des signaux 
fins et bien resolus. On a tout lieu de penser que le phenomene est identique d&s 
le cas du N-tributylstannylpyrazole et que l’equivalence des protons 3 et 5 est 
due a un echange tres rapide de l’etain entre les deux azotes. 

Enfin, une derniere preuve est apportee par la RMN du carbone-13. En effet, 
le spectre 13C du N-tributylstannylpyrazole montre qu’a temperature ambiante 
les car-bones 3 et 5 sont identiques et qu’il en est de mgme B -80°C (Fig. 1). 

Conclusion 

Au tours de ce travail nous avons prenare un certain nombre d’organostannyl- 
azoles. 11 ressort de cette etude que la methode de preparation donnant les 
meilleurs result&s consiste a utiliser un methoxytrialkyl&in comme rgactif. 

En ce qui conceme la structure de ces composes, nous avons demontr& qu’elle 
depend de la nature de l’heterocycle aromatique utihse. Dans le cas oh l’hetero- 
cycle posdde deux atomes d’azote en position 1,4 sur le cycle l’organostannyl- 
azole correspondant-possede une structure polymere. 

Par contre, si I’h~Grocycle ne possede que deux atomes d’azote vicinaux sur 
le cycle, comme dans le cas du pyrazole, nous avons alors .un compose monomere 
dans lequel le groupement SnR, s’echange tres rapidement entre les deux atomes 
d’azoL&. 

Partie exp&imentale 

Seule est d&rite la preparation des produits nouveaux. En ce qui concerne le 
mode operatoire, on pourra se reporter aux travaux de Van der Kerk [1,2,33 et 
Pommier [ 43. 

N-Tri~thylsfannylbenzimidazole. NH3 liquide 30 cm’, sodium 1.3 g, Et,SnBr 
14.3 g (0.05 mol), benzimidazole 6.9 g (0.05 mol). Agitation 1 heure. On obtient 
9.7 g de IV-tri&hylstannylbenimidazole. (Rdt. 60%), F. 187’C. Trouve: C, 49; 
H, 6.4; N, 8.4. Calc.: C, 48.4; H, 6.1; N, 8.7%. 

N-Trie’~hy~~annylbenzofriazole. NH3 liquide 20 cm3, sodium 0.7 g, Et,SnBr 
8.6 g (0.03 mol), benzotriazole 3.6 g (0.03 mol). Agitation 3 heures. On obtient 
5.3 g de N-Trikthylstannylbenzotriazole (Rdt. 54%), F. 126°C. Trouve: C, 44.1; 
H, 6; N, 12.7. Calc. C, 44.5; H, 5.9; N, 13%. 

N-Trie’thylstannylimidazole. NH3 hqtide 30 cm3, sodium 1.2 g, Et,SnBr 14.3 g 
(0.05 mol), imidazole 3.4 g (0.05 mol). Agitation 1 heure. On obtient 8.2 g de 
N-tri~thylstannylimidazole (Rdt. SO%), F. 170°C’. Trouve: C, 39.5; H, 6.5; N, 
10.1. Calc.: C, 39.6; H; 6.6; N, 10.3%. 



N-Trime’thylstannyl me’thyl-2 imidazole. NH3 liquide 30 cm3, sodium 1.2 g, 
Me,SnBr, 12 2 g (0.05 mol), methyl-2 imidazole 4.1 g (0.05 mol). Agitation 
4 heures. On obtient 5.8 g.de N-trimethylstannyl mgthyl-2 imidazole (Rdt. 50%). 
F, 190°C. Trouv& C, 38.9; H, 5.6; N, 11.2. Calc.: C, 39.2; H, 5.7; N, 11.4%. 

N-Trie’thyistannyl me’thyl-2 imidazole. NH3 liquide 30 cm3. Sodium 1.2 g, 
&SnBr 14.3 g (0.05 mol), methyl-2 imidazole 4.1 g (0.05 mol). Agitation 
3 heures. On obtient 5.7 g de N-triethylstannyl methyl-2 imidazole (Rdt. 40%), 
F. 95°C. Trouv&: C, 42.4; H, 6.7; N, 9.8. Calc.: C, 42.1; H, 6.6; N, 10%. 

N-Tributyktannyl m&thy&2 imidazo@. Methyl-2 imidazole 4.1 g (0.05 mol), 
methoxytributyl&in 16 g (0.05 mol). :4prGs distillation du methanol, on 
obtient 7.4 g de N-tributylstannyl methyl-2 imidazole (Rdt. 40%), F. 25°C 
(decomp.). RMN (CCL,): 6.9 ppm, singulet &rgi.(2H aromatiques); 2.3 ppm, 
singulet Qlxgi (CH,); 0.6-2.1 ppm, massif (27H Bu,). 

N-Triph&zylstcrnnyl methyl-2 imidazoie. NH3 liquide 30 cm3, sodium 1.2 g, 
Ph,SnCl 19.3 g (0.05 mol), methyl-2 imidazole 4.1 g (0.05 mol). Agitation 
4 heures. On obtient 14 g de N-triphenylstannyl methyl-2 imidazole (Rdt. 65%), 
F, 220°C. Trouve: C, 61.4; H, 4.6; N, 6.6. Calc.: C, 61.3; H, 4.6; N, 6.5%. 

N-Trime’thylstannylpyrazole. NH3 liquide 30 cm3, sodium 1.2 g, Me,SnBr 
12 2 g (0.05 mol), pyrazole 3.4 g (0.05 mol). Agitation 3 heures. On obtient 
5.2 g de N-trim&hylstannylpyrazole (Rdt. 45%), F. 102°C. Trouve: C, 31.2; 
H, 5.4; N, 11.8. Calc.: C, 31.3; H, 5.2; N, 12.1%. 

N-Trie’thyistannylpyrazole. NH3 liquide 30 cm3, sodium 1.2 g; Et,SnBr 14.3 g 
(0.05 mol), pyrazole 3.4 g (0.05 mol). Agitation 3 hewes. On obtient 6.8 g de 
N-tri&hylstannylpyrazole (Rdt. 50%). F. 103”C/l4 mmHg. Trouve: C, 39.2; 
H, 6.1; N, 10.2. Caic.: C, 39.6; H, 6.6; N, 10.3%. 

Bibliographie 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

12 

13 

G.J.A. Luijten, M.J. Jaxzen et G.J.M. van der Kerk, Rec. ‘nav. Cbim. Pays %a~. 81 (1962) 202. 
J.G.A. Luijtenet G.J.M. Van der Kerk. Rec. Trav. Chim. Pays F&s. 82 (1963) 1181. 
G.J.M. Van der Kerk, J.G.A. Luijten et M. J-en. Chimia. 16 (1962) 10. 
J.C. Pommiff et D. Lucas. J. Organometal. Chem.. 57 (1973) 139. 
A.G. Davies, P.R. Palan et S.C. Vaaishtha. Chem. Ind.. (1967) 229. 
G.P. Maeket E. Perker. Chem. Abstr.. 47 (1953) 1977. 
R. Okawara. D-E. Webster et E.G. Rochow. J. Amer. Chem. Sot.. 82 (1960) 3287. 
J.G.A. Luijten. M.J. Jansse P et G.J.M. Van der Kerk. J. Organometal. Chem.. 1 (1964) 286. 
R.H. Herber. H.A. Stockier et W.T. Reichle. J. Chem. Phys., 42 (1965) 2447. 
F.A. Cotton et D-J. Cizppeaelli. S~ntb. Inore. Metal. Org. Chem.. 2 (1972) 197. 
D.N. Rravtsov. L-A. Pedorov. A.S. Peregudov et A.N. Nesmeyanov. Dokl. Akad. Nauk SSSR. 196 
(1971) 110. 
D.H. O’Brien et C.P. Hnmg. J. Organometal. Chem., 2i (1971) 185. 
V.N. Tordcheshinikov, N.M. Sergeyev. N.A. Victorov. G.S. Goldin, V.G. Poddubny et A.N. Koltsova. 
J. Orgenometal. Chem.. 70 (1974) 347. 


