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Summary 

Dichlorotetraalkylditin (R,ClSn), (R = Me, Et and Bu) was prepared by electrol- 
ysis of an acetonitrile solution of dialkyltin dichloride on a mercury cathode. The 
ditin compounds were precipitated by acetate ions and were isolated in good yields. 
Their polarograms, which show a very characteristic peak near -0.75 V/SCE, are 
explained by an ECE mechanism. 

R&mm& 

Les dichlorotCtraalkyldi&ains (R,ClSn), avec R = Me, Et et Bu ont CtC prepares 
par Clectrolyse sur cathode de mercure dune solution de chlorure de dialkyletain 
dans l’acetonitrile. Ces composes distanniques sont precipitb par addition d’acetate 
de sodium et ont ttt isolQ avec de bons rendements. Leurs polarogrammes qui 
presentent un pit tres caracteristique vers 
mecanisme l?CG. 

-0.75 V/ECS ont Ctt expliquQ par un 

Introduction 

Les composts distanniques (R,ClSn), sont genCralement obtenus par decomposi- 
tion de l’hydrure R *SnHCl en presence de bases azotees [l-3]. Des sels divers ont 
pu Ctre prepares par echange, les carboxylates Ctant les plus aisb a isoler en raison 
de leur insolubilite dans l’eau et de la faible reactivite de la liaison Sn-Sn vis a vis de 
l’oxygene [2,3]. Leur comportement electrochimique n’est pas connu. 

Nous nous proposons de d&ire au tours de ce travail une voie d’acces 
Clectrochirnique a ces composes. 

Lors de l’etude du comportement eleetrochimique des dihalogermres de dialkyle- 
tain [4], nous avons montre que le processus initial sur une electrode de mercure est 
bitlectronique. En milieu alcoolique, il y a compkition entre la polymtrisation du 
dialkylCtain, la reaction du dialkyletain sur le dichlorure et la reduction ulterieure du 
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compose distannique forme. Le compose distannique ne peut done Ctre obtenu de 
facon selective dans ce milieu. 

Nous avons constate que I’emploi de l’acetonitrile comme solvant permet de 
realiser, sous certaines conditions, cet objectif. 

R&ultats et discussion 

(I) Etude polarographique de la synthkse des composb (R,CiSn), dans CH,CN 
(R = Me, Et et Bu) 

En milieu non complexant (p-toluene sulfonate de tCtraCthylammonium), le 
polarogramme des chlorures R,SnCl, est constitue de deux vagues I et II de 
hauteurs sensiblement Cgales. Par augmentation de la concentration c, la vague II se 
deplace vers les potentiels positifs et se confond presque avec la fin de la vague I; 
elle est, soit deformee par trois pits apparaissant au pied de la vague vers - 0.85 V, 
sur la montke de la vague vers - 1.25 V et a la fin de la vague vers - 1.5 V/ECS, 
soit scindee en trois vagues situees approximativement aux potentiels des pits 
precedents. Les phenomenes d’adsorption beaucoup plus importants pour les sub- 
stituants Cthyle et butyle contralent les processus aux pieds des deux premiers pits 
pour des concentrations superieures a 10e3 mol 1-l. 

Le potentiel de den&vague de la vague I depend peu de la nature du substituant 
R: c = 6 X lop4 mol 1-l; R = Me, - El,z 0.65 V/ECS; R = Et, -E,,, 0.72 V/ECS; 
R = Bu, - E1,2 0.65 V/ECS. 

La vague d’oxydation du mercure en presence des ions Cl- libres n’est pratique- 
ment pas dkcelable pour des concentrations en dichlorure &gales ou supkieures a 
lop3 mol l-‘, le dichlorure solvate est done l’espece preponderante en solution [5]. 

Les electrolyses a potentiel control6 sur la vague I a - 0.8 V/ECS, mettent en jeu 
un electron par atome detain, la solution reste parfaitement limpide. Apres reduc- 
tion, le polarogramme presente un petit pit anodique III, peu intense situ6 vers 
-0.75 V/ECS et du c&C cathodique, deux vagues IV et V situ&es respectivement 
vers - 0.9 et - 1.3 V/ECS (Tableau 1). La vague IV est une vague d’adsorption, la 
vague V est terrninke par un pit important. La mesure des courants anodiques dus 
aux ions chlorure libres indique que la moitie d’entre eux sont lib&es. Des traces 
d’etain sont amalgam&es dans la cathode. Des que le potentiel d’electrolyse est port6 
a - 0.9 V/ECS, le produit de reduction precipite et la reduction met en jeu moins 
d’un electron supplementaire. 

AprQ reduction a - 0.8 V/ECS, l’tlectrolyse directement poursuivie sur le palier 
de la vague V met en jeu a nouveau un electron et conduit au dialkyletain polymerist 
qui est egalement forme lors de la reduction dire&e sur le palier de la vague II a 
- 1.5 V/ECS. 

TABLEAU 1 

VALEURS DES POTENTIELS DE DEMI-VAGUE DES VAGUES IV ET V DE RkDUCTION DU 
COMPOSh (R,XSn),, (CH,CN+O.l mol 1-l dep-CH3-C6H4-S03Et4N, c=10w3 mol 1-l) 

Et, OAc Et, Cl Bu, Cl 

E,,,(IV) en V/ECS -0.90 -0.85 - 0.90 
E,,,(V) en V/ECS - 1.36 - 1.30 - 1.25 
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La grande similitude des polarogrammes des chlorures R,SnCl, entre les milieux 
acetonitrile et methanol [4] montre que le mecanisme de reduction propose pred- 
demment s’applique aux solutions dans l’acetonitrile. Le processus bielectronique est 
suivi de la reaction redox entre le dialkyletain forme et le dichlorure de dialkyletain. 
Cette reaction (eq. 2) est consideree par de nombreux auteurs comme un tquilibre 
[1,7-91, hypothbe qui peut Ctre rejetee &ant don& la parfaite stabilite des solutions 
de compose distannique form&es lors des electrolyses sur la vague I. 

- 
R,SnCl, + 2e + 2 Cl- + R,Sn (1) 

R,%+ R,SnCl, --, R ,ClSn-SnClR 2( 2) 
vague I 

L’identitt des produits form& par les voies Clectrochimique (vague I) et chimique 
est verified en effectuant un suivi polarographique de la reaction chimique; les divers 
prod&s impliques &ant caracterises par des vagues polarographiques bien dis- 
tinctes, comme le montrent les valeurs des potentiels de demi-vague report& 
ci-dessous pour le groupe butyle: 

base 
Bu,SnH, + Bu,SnCl, -,2 Bu,SnHCl - Bu ,ClSn-SnClBu z 

E 1,2 - 0.22 V/ECS E 1,2 0.00 et pit III et vagues 

- 1,15 V/ECS IV et V 

Le pit anodique III qui caracterise la formation des composes distanniques 
augmente d’intensite quand on passe de l’acetonitrile au methanol ou lorsqu’on 
ajoute des ions chlorure. De plus, ce pit se situe dans la zone de reduction du 
dichlorure detain en Ctain [ll]. 11 pourrait Ctre du a l’existence dun processus l?CE 
avec n2 > n, [14] au pied de la vague IV. En effet, par analogie avec le comportement 
Clectrochimique du diacttatotCtraphenyldi&tin [lo], la vague IV pourrait corre- 
spondre a la reduction monoelectronique du compose distarmique (R,XSn),. Le 
radical forme s’adsorbe sur l’electrode et pourrait alkyler le mercure comme on 
l’observe frtquemment lors de la reduction de composes organometalliques [12]. La 
reoxydation de l’etain forme (reaction 3) au pied de la vague IV explique alors 
l’apparition du pit III. Le dialkylmercure formt en quantitQ trop faibles n’a pu etre 
caracterid lors des electrolyses. De plus, l’existence du pit III montre que la 
dimerisation 4 est plus rapide que la reduction 6. Sur le palier de la vague IV, le 
faible pourcentage detain amalgam6 montre que la dimerisation 5 devient la 
reaction preponderante. Enfin, sur la vague V, toutes les liaisons Sn-X sont reduites, 
contrairement a ce qui a CtC observe pour le derive phenyle [lo], peut-etre en raison 
de la stabilitt plus faible des liaisons Sn-X pour les composes alkylQ. Le schema de 
reduction des sels de tetraalkyldietain s’ecrit done: 

(5) 
(R2XSn-SnR& c--- 

Hg 
R2XSn-SiR2 _____._h [R2XSn-Sn&---Hg]-ads 

IV e 
? 

(3) 

(4) 
I 

R2XSn-SnXR2 c--_ %XSh + RzHg + Sn =Z Sn2+ + 2e 

(6) 

/ 

e 

( R,Sn I,,, 
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La proximite des vagues I et IV de formation et de reduction du compose 
distannique impose done de contrbler rigoureusement le potentiel auquel s’effectue 
l’electrolyse preparative afin d’eviter en particulier la formation du compose tetra- 
stannique (rCaction 5). 

(2) Infruence des ions chlorure 

La reductibilite du compose distannique depend peu de la nature de l’anion lie B 
l’etain (Tableau 1). Par contre, il n’en est pas de mCme pour les complexes du cation 
RzSn2+. 

Dans le milieu CH,CN + 0.1 mol 1-l de Et,NCl, le polarogramme des chlorures 
de dialkyletain conserve la mCme morphologie. La vague I est repoussee vers les 
potentiels negatifs et prend un caractere cinttique partiel. Les Clectrolyses a potential 
controle sur la vague a -0.9 V/ECS entrainent la disparition progressive de toutes 
les vagues polarographiques et la precipitation de dialkyletain polymeri&; elle 
mettent en jeu deux electrons. 

En milieu chlorure plus concentre (0.4 mol l-i), les vagues I et II sont a nouveau 
deplacees vers les potentiels negatifs et le courant polarographique total diminue en 
raison de la formation des anions complexes [R,SnCl,]- et [R2SnC1,12- [5,6] qui se 
reduisent par un processus cinetique. 

La vague I &ant repoussee vers les potentiels negatifs, elle se superpose a la vague 
IV de reduction du dim&e et celui-ci ne peut done Ctre prepare par electrolyse. 11 est 
done bien necessaire d’operer dans un milieu non complexant. 

(3) Prkparation klectrochimique des composb (R2 XSn), avec R = Me, Et et Bu 

L’etude polarographique precedente montre qu’il est possible d’acceder par 
Clectrolyse au compose distannique. Pour cela, il suffit de reduire a -0.8 V/ECS 
une solution de chlorure de dialkyletain dans l’acetonitrile contenant 0.1 mol 1-i de 
p-toluene sulfonate de tetraethylammonium. Lorsque l’electrolyse est finie, la solu- 
tion est versee dans une solution aqueuse d’acetate de sodium, ce qui permet d’isoler 
le bis(acCtatodialkyl)-1,2 dietain. 

Le rendement de la preparation diminue quand la concentration initiale en 
dichlorure augmente. En effet, le milieu s’enrichit progressivement en ions chlorure 
libres, ce qui provoque au tours de la reduction, un deplacement de la vague I vers 
les potentiels negatifs et ne permet pas d’electrolyser completement le chlorure de 
dialkyletain a ce potentiel. 

Cette nouvelle methode de preparation est simple et possede l’avantage de ne pas 
necessiter la preparation du dihydrure. 

Notons de plus que le compose distannique avec X = H peut tgalement Ctre 
facilement prCpare Clectrochimiquement par reduction a - 1.7 V/ECS dune solu- 
tion de dialkylchlorostannane, methode plus ais& que la preparation chimique [13]. 

Partie expfbimentale 

L’electrolyse est r&&&e sur cathode de mercure a -0.8 V/ECS sur 4 g de 
dichlorure de dialkyletain en solution dans 100 ml de solution CH,CN + 0.1 mol 1-l 
de p-CH,C,H,SO,Et,N a l’aide d’un potentiostat Amel 552. Les compartiments 
anodique et cathodique sont &pares par un verre frittt no. 4. 

Apres reduction, la solution est versee dans 100 ml de solution aqueuse d’acetate 
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de sodium a 10%. AprQ evaporation sous vide de l’acetonitrile, le diacetatotetraal- 
kyldietain qui a precipitt est filtre et abondamment law! a l’eau. Le produit qui peut 
encore contenir quelques liaisons Sn-Cl est recristallise par dissolution dans l’ethanol 
et reprecipitation par un solution d’ac&ate de sodium a 5%. 

Me,SnCl,: Rdt. 40% Analyse: Trouve: C, 22.8; H, 4.2. C,H,,O,Sn, talc.: C, 
23.12; H, 4.36%. RMN: ppm/TMS: G(CH,-Sn) 0.8; J(Sn-C-H) 58 Hz, 
J(Sn-Sn-C-H) 16 Hz, G(CH,COO) 2.0. IR: V&COO) 1550 cm-‘, v,(COO) 1410 
cm-‘; 1% detain amalgam& 

Et,SnCl,: Rdt. 60% Analyse: Trouve: C, 30.7; H, 5.6; Sn, 50.4. C,,H,,O,Sn, 
talc.: C, 30.55; H, 5.55; Sn, 50.32%. RMN: ppm/TMS: G(Et-Sn) 1.3m, G(CH,COO) 
2.0. IR: v,,(COO) 1555 cm-‘, v,(COO) 1410 cm-’ 0.5% d’etain amalgam& 

Bu,SnCl,: Rdt. 60%. Analyse: Trouve: C, 38.4; H, 6.8; Sn, 40.4. (Bu,SnOAc),, 
(Bu,SnOH),, 4H,O) talc.: C, 38.66; H 7.35; Sn, 40.93%. IR: v,,(COO) 1610 cm-‘, 
v,(COO) 1390 cm-‘, v(OH) 3360 cm-‘, 1.7% detain amalgam& 
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