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Summary 

Organotin imines and enamines were characterized by infrared and Raman 
spectroscopic investigations. The results show that the qualitative observation 
of the absorption can indicate the relative amount of the C- and N-organotin 
isomers. 

La caractkisation par spectrographies infrarouge et Raman des isomeres 
stanniques derivant des tautomeres irnines-&amines a et6 effectuee. Cette 
etude montre que l’observation qualitative des absorptions peut donner une 
indication sur les pourcentages relatifs des formes N- et C-stanniques. 

Au COWS de deux precedentes publications Cl,21 nous avons d&-it les pre- 
mieres mdthodes de preparation des systemes imines-kramines stanniques A et 
B. 
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* Pour partie II voir ref. 2. 
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TABLEAU 1 

REST_X.TATS IXFRAROUGES. RAMAN E+ RMN = 

“‘\ /H 

R* H 

I I 

Rj/C=C\N_R, et 

F?----C-C=N--R~ 

I 

I 
Sn !3u3 

S’n 6u3 

(A) (@I 

R2 = R3 

No. composCs R’ R3.R2 VI Y(c=C) v<C=N) R&uItats COIlClUu- 

“2 v3 RMX sion IR 

A(%) B(s) 

I =2I% CH3 e 1677 fi 1664 F 164s m 
1660 FP 1640mF 80 20 A>B 

II XqHg CH3 e 1686 f 1666 mF 1648 F 72 28 B>A 
1664 FP 1648 mF A>33 

III cyclo-C~Hl I CH3 e 1672 f e 1657 mf 1641 FF 36 64 B<A 

IV i-CqHg C2% e 1672 f 1644 F e1634mf 85 15 A>B 

a Pour un composi donni, Iz premiere Iigne correspond aux friquences des bandes infrarouges. Ia seconde 
P cenes de% ties m 

Les intensitis relatives des bandes observks sent indiqutes pax: F = fort; mF = moyennement fort; m = 
moyenne; f = faible; e = 6pauIement; Y en cm-l. P = tie _9arnan Polzai.&e. 

T_4BLE_4U 2 

RESULTATS INFRAROUGES. RAMAN ET RMN = 

“‘\ F ri2i 
/c=C’N-R7 et 

R3-C--C--N-R’ 

R3 
I 

SnBu3 

in Bu, 

CA) 
R3= H 

(8) - 

No. com~osCs RI R2 VI V<C=N) v<c=q 

c2 “3 

V 

VI 

VII 

VIII 
IX 

C2HS wK5 e 1674 ff 1644 mF 1635 F 

1646 m 1635 FP 
C2=5 CsHI I e 1674 f 1649 m 1637 F 

i-C4Hg C2Hs e 1664 ff 1644 F 1634 F 

i-CgHg CH3 e 1669 ff 1648 F 1642 F 
CYdo-c6HI* CH3 e 1666 m 1648 F - 

R&uItats ConcIu- 
RMN sion IR 

A(‘%) B(s) 

76 24 A>B 

62 38 A>B 

53 47 A=B 

58 42 A=B 

- 100 Bseti 

= Voix Tableau 1. 
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Leur etude a &e effect&e immediatement apres leur preparation et en caisson 
anhydre afm d’eviter l’hydrolyse. 

(1) Fi-6quence.s 
La frequence des bandes observ&es et leurs intensites relatives sont indiquees 

sur les Tableaux 1 et 2. 
On note en general deux bandes et un epaulement entre 1600 et 1700 cm-‘, 

qui pceuvent avoir pour origine les vibrations v(C=C) et Y(C=N), leur attribution 
a pu Gtre proposee en tenant compte des criteres indiques plus haut en particu- 
lier la polarisation de la bande Raman correspondante a v(C=C). 

Cette interpretation se trouve etre confirmCe par les resultats de Belavin 
171 ez de Popowski [8,9] s-ur des aldimines et c&mines carbon&es et siliciees. 
Par exemple, la bande due a v(C=N) observee a 1675 cm-’ pour un compos& 
carbone se deplace a 1651 cm-’ pour le derive isologue silicie et h 1648 cm-l 
dans le cas du derive stannique VIII, ce qui semble parfaitement coherent. 

Nous avons remarque, dans certains cas (Tableaux 1 et Z), un Bpaulement 
de frequence elevee qui provient d’un peu d’imine carbonee formee au tours 
d’une leg&-e hydrolyse accidentelle. Cette frequence, pour chaque derive, co- 
incide d’ailleurs avec celle des imines carbon&es de depart. 

(2) In fensif& 
11 &sit evidemment impossible de connactre a priori les coefficients d’ex- 

tin&ion molaire relatifs (E) des maxima d’absorption, des bandes provenant 
des vibrations Y(C=C) et Y(C=N). L’estimation relative des intensites des bandes 
observees a conduit aux inegalites des Tableaux 1 et 2. 

En comparant ces r&.ultats avec ceux de la RMN, on s’apercoit que l’ordre 
de grandeur est respect6 pour toutes les raies Raman et pour les bandes infra- 
rouges a l’exception de celles du derive II. Toutefois, comme nous avons suppose 
que la iiaison C=C etait plus polarisable que la liaison C=N, il doit en resulter 
que les intensites des absorptions relatives 2 v(C=N) seront plus fortes que 
celles de v(C=C). Effectivement, l’examen du compose III montre que les propor- 
tions don&es par la RMN (avec 5% d’erreur environ) sont compatibles avec 
celles de la spectroscopic infrarouge si on admet que le coefficient d’extinction 
moiaire relatif a la bande v( C=N) est superieur a celui de la bande v(C=C). 

Remarque 
Les composes de structure B peuvent exister sous les formes 2 et E. 

H 

Bu3Sn 
\ 

C=N 

\,/ \ 1 

Bu3 Sn 

\ i=” 

/ \R2 R A 
P3 R3 R2 

iZI (El 

En regle g&r&ale, la forme E serait preponderante dans les aldimines d’apres 
Bjorgo [lOI et Lattes [ll]_ 
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Du point de vue de la spectrographic de vibration, nous n’avons pas pu 
mettre en evidence la prkence des deux formes 2 et E, l’examen des bandes 
dues $t Y(C=N) ne peimettant pas de les distinguer comme cela a et& constati 
lors de I’etude d’oximes siliciees 1121. 

De mGme, par RMN, il ne nous a pas et.6 possible de montrer la presence des 
deux isomk-es, la complexit& des spectres pouvant s’interpr&ter par des couplages 
& longue distance [13]. 

Les composes V B IX de structure A peuvent egalement exister sous les formes 
Z et E. 

11 serait necessaire d’examiner les spectres complets infrarouges et Raman 
pour distinguer la presence de plusieurs isomeres. Cependant, nous possedons 
d’ores et deja une information grke 2 l’examen de la vibration 7(CH) tres carac- 
tkistique de structures cis ou trans d’un ethylenique disubstitue: on observera 
une absorption correspondant B cette vibration a 970 cm-’ pour un d&G 
tram et vers 700 cm-’ pour un d&i& cis [3]. 

Ces deux bandes existent sur les spectres infrarouges des d&iv& V & VIII, 
l’absorption de plus basse frhquence &ant toujours plus intense que la bande 
vers 970 cm-‘. L’interpr&tation de l’ensemble des bandes observees n’ayant pas 
et& r&h&e dans cette etude, nous nous contenterons d’avancer avec prudence 
que les composes de structure A existent vraisemblablement sous les deux 
formes avec predominance de la forme cis. Le spectre du derive IX ne presente 
pas de bande vers 700 cm-‘, ce qui est compatible avec la conclusion indiquant 
une structure unique B. 

On aurait pu esperer tirer une conclusion de l’analyse des spectres de RMN, 
en particulier par la mesure des constantes de couplage J entre les protons port& 
par la double liaison, qui permet generalement de preciser si ces hydrogenes 
sont en czk ou en trans, la valeur de Jla plus klevee correspondant 2 l’isomke 
E. En fait, les rkultats des mesures de J,e [1,2] montrent que la valeur observee 
est de l’ordre de 11 2 13 Hz. Cette valeur moyenne n’est caracteristique ni d’une 
interaction cis ni d’un couplage trans, et ne nous permet pas de determiner sans 
ambiguite la configuration de la double liaison. 

Partie expkimentale 

Spectrographies infiarouge, Raman et RMN 
Les spectres IR des composes liquides purs ont et& enregistres sur un spectro- 

graphe Per-kin-Elmer de type 457. 
Le spwtrographe Raman utilise pour cette Etude etait un appareil Coderg de 

type PH-1 ii source laser He-Ne (raie excitatrice 5 6328 a) de puissance 100 
mW . 

Lesspectres de RMN ont eG enregistres en solution dans le CC&, le T&IS 
servant de rjference inteme (6 = 0). Nous avons v&if% que dans ces conditions, 
il ne se produit pas de variation significative de la composition du melange 
etudie. 
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