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Summary

Dichlorotetraalkylditin (R ,ClISn), (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.

Résumé

Les dichlorotétraalkyldiétains (R ,CISn), avec R = Me, Et et Bu ont été préparés
par électrolyse sur cathode de mercure d’une solution de chlorure de dialkylétain
dans l’acétonitrile. Ces composés distanniques sont précipités par addition d’acétate
de sodium et ont été isolés avec de bons rendements. Leurs polarogrammes qui
présentent un pic trés caractéristique vers —0.75 V/ECS ont été expliqués par un
mécanisme ECE.

Introduction

Les composés distanniques (R,CISn), sont généralement obtenus par décomposi-
tion de I’hydrure R,SnHCI en présence de bases azotées [1-3]. Des sels divers ont
pu étre préparés par échange, les carboxylates étant les plus aisés a isoler en raison
de leur insolubilité dans I’eau et de la faible réactivité de la liaison Sn—Sn vis a vis de
Poxygéne [2,3]. Leur comportement électrochimique n’est pas connu.

Nous nous proposons de décrire au cours de ce travail une voie d’accés
électrochimique & ces composés.

Lors de I’étude du comportement électrochimique des dihalogénures de dialkylé-
tain [4], nous avons montré que le processus initial sur une électrode de mercure est
biélectronique. En milieu alcoolique, il y a compétition entre la polymérisation du
~ dialkylétain, la réaction du dialkylétain sur le dichlorure et la réduction ultérieure du
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composé distannique formé. Le composé distannique ne peut donc étre obtenu de
fagon sélective dans ce milieu.

Nous avons constaté que I'emploi de Pacétonitrile comme solvant permet de
réaliser, sous certaines conditions, cet objectif.

Résultats et discussion

(1) Etude polarographique de la synthése des composés (R,CISn), dans CH,CN
(R = Me, Et et Bu)

En milieu non complexant ( p-toluéne sulfonate de tétraéthylammonium), le
polarogramme des chlorures R,SnCl, est constitué de deux vagues I et II de
hauteurs sensiblement égales. Par augmentation de la concentration ¢, la vague II se
déplace vers les potentiels positifs et se confond presque avec la fin de la vague I;
elle est, soit déformée par trois pics apparaissant au pied de la vague vers —0.85 V,
sur la montée de la vague vers —1.25 V et a la fin de la vague vers —1.5 V/ECS,
soit scindée en trois vagues situées approximativement aux potentiels des pics
précédents. Les phénoménes d’adsorption beaucoup plus importants pour les sub-
stituants éthyle et butyle contrdlent les processus aux pieds des deux premiers pics
pour des concentrations supérieures 2 107> mol 171

Le potentiel de demi-vague de la vague 1 dépend peu de la nature du substituant
R:c=6%x10"*moll™'; R=Me, —E, ,0.65V/ECS; R =Et, —E, ,0.72 V/ECS;
R = Bu, — E, , 0.65 V/ECS.

La vague d’oxydation du mercure en présence des ions Cl™ libres n’est pratique-
ment pas décelable pour des concentrations en dichlorure égales ou supérieures a
1073 mol 17, le dichlorure solvaté est donc I’espéce prépondérante en solution [S].

Les électrolyses a potentiel contrdlé sur la vague 1 & — 0.8 V /ECS, mettent en jeu
un électron par atome d’étain, la solution reste parfaitement limpide. Aprés réduc-
tion, le polarogramme présente un petit pic anodique III, peu intense situé vers
—0.75 V/ECS et du cdté cathodique, deux vagues IV et V situées respectivement
vers —0.9 et —1.3 V/ECS (Tableau 1). La vague IV est une vague d’adsorption, la
vague V est terminée par un pic important. La mesure des courants anodiques dus
aux ions chlorure libres indique que la moitié d’entre eux sont libérés. Des traces
d’étain sont amalgamées dans la cathode. Dés que le potentiel d’électrolyse est porté
a —0.9 V/ECS, le produit de réduction précipite et la réduction met en jeu moins
d’un électron supplémentaire.

Aprés réduction 2 —0.8 V/ECS, I'électrolyse directement poursuivie sur le palier
de la vague V met en jeu 4 nouveau un électron et conduit au dialkylétain polymérisé
qui est également formé lors de la réduction directe 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 REDUCTION DU
COMPOSE (R ,XSn),, (CH;CN +0.1 mol 17! de p-CH ;-C4H ;-SO,Et /N, c=10"2 mol 1 1)

R, X
Et, OAc Et, Cl Bu, Cl
E, ,,(IV) en V /ECS -0.90 —0.85 —~0.90

E; ;5(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
acétonitrile et méthanol [4] montre que le mécanisme de réduction proposé précé-
demment s’applique aux solutions dans I’acétonitrile. Le processus biélectronique est
suivi de la réaction rédox entre le dialkylétain formé et le dichlorure de dialkylétain.
Cette réaction (eq. 2) est considérée par de nombreux auteurs comme un équilibre
[1,7-9], hypothése qui peut étre rejetée étant donné la parfaite stabilité des solutions
de composé distannique formées lors des électrolyses sur la vague 1.

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

— vague I
R ,Sn+ R,SnCl, —» R,CISn-SnCIR ,(2)

L’identité des produits formés par les voies électrochimique (vague 1) et chimique
est vérifiée en effectuant un suivi polarographique de la réaction chimique; les divers
produits impliqués étant caractérisés par des vagues polarographiques bien dis-
tinctes, comme le montrent les valeurs des potentiels de demi-vague reportées
ci-dessous pour le groupe butyle:

b
Bu,SnH, +Bu,SnCl, -2 Bu,SnHCl —— Bu,ClSn—SnCIBu,
E,,, —022 V/ECS E, ,, 0.00 et pic 111 et vagues
—1,15 V/ECS IVetV

Le pic anodique III qui caractérise la formation des composés distanniques
augmente d’intensité quand on passe de l'acétonitrile au méthanol ou lorsqu’on
ajoute des ions chlorure. De plus, ce pic se situe dans la zone de réduction du
dichlorure d’étain en étain [11]. Il pourrait étre dii a4 I’existence d’un processus ECE
avec n, > n; [14] au pied de la vague IV. En effet, par analogie avec le comportement
électrochimique du diacétatotétraphényldiétain [10], la vague IV pourrait corre-
spondre a la réduction monoélectronique du composé distannique (R,XSn),. Le
radical formé s’adsorbe sur I'électrode et pourrait alkyler le mercure comme on
Iobserve fréquemment lors de la réduction de composés organométalliques [12]. La
réoxydation de I’étain formé (réaction 3) au pied de la vague IV explique alors
Papparition du pic III. Le dialkylmercure formé en quantités trop faibles n’a pu étre
caractérisé lors des électrolyses. De plus, I’existence du pic III montre que la
dimérisation 4 est plus rapide que la réduction 6. Sur le palier de la vague 1V, le
faible pourcentage d’étain amalgamé montre que la dimérisation 5 devient la
réaction prépondérante. Enfin, sur la vague V, toutes les liaisons Sn—X sont réduites,
contrairement a ce qui a été observé pour le dérivé phénylé [10], peut-étre en raison
de la stabilité plus faible des liaisons Sn—X pour les composés alkylés. Le schéma de
réduction des sels de tétraalkyldiétain s’écrit donc:

(5) . Hg .
(RpXSN—8$nR,), -=—"—— RXSN—SNR, ————> [RZXSN—SF‘RQ‘“HQJNS

IVTe 1(3)

B (4) )
R,XSN—SNXR, RoXSh + RyHg + Sn == sn?* + 2e

v (6)
2e e

(R3SN),,
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La proximité des vagues I et IV de formation et de réduction du composé
distannique impose donc de contrdler rigoureusement le potentiel auquel s’effectue
I’électrolyse préparative afin d’éviter en particulier la formation du composé tétra-
stannique (réaction 5).

(2) Influence des ions chlorure

La réductibilité du composé distannique dépend peu de la nature de ’anion lié a
I’étain (Tableau 1). Par contre, il n’en est pas de méme pour les complexes du cation
R,Sn?".

Dans le milieu CH,CN + 0.1 mol 17! de Et,NCl, le polarogramme des chlorures
de dialkylétain conserve la méme morphologie. La vague I est repoussée vers les
potentiels négatifs et prend un caractére cinétique partiel. Les électrolyses a potential
contrdlé sur la vague 3 —0.9 V/ECS entrainent la disparition progressive de toutes
les vagues polarographiques et la précipitation de dialkylétain polymérisé; elle
mettent en jeu deux électrons.

En milieu chlorure plus concentré (0.4 mol 171), les vagues I et II sont & nouveau
déplacées vers les potentiels négatifs et le courant polarographique total diminue en
raison de la formation des anions complexes [R,SnCl;]~ et [R,SnCl1,]?~ [5,6] qui se
réduisent par un processus cinétique.

La vague I étant repoussée vers les potentiels négatifs, elle se superpose a la vague
IV de réduction du dimeére et celui-ci ne peut donc étre préparé par électrolyse. Il est
donc bien nécessaire d’opérer dans un milieu non complexant.

(3) Préparation électrochimique des composés (R, XSn), avec R = Me, Et et Bu

L’étude polarographique précédente montre qu’il est possible d’accéder par
électrolyse au composé distannique. Pour cela, il suffit de réduire & —0.8 V/ECS
une solution de chlorure de dialkylétain dans 1’acétonitrile contenant 0.1 mol 17! de
p-toluéne sulfonate de tétraéthylammonium. Lorsque I’électrolyse est finie, la solu-
tion est versée dans une solution aqueuse d’acétate de sodium, ce qui permet d’isoler
le bis(acétatodialkyl)-1,2 diétain.

Le rendement de la préparation diminue quand la concentration initiale en
dichlorure augmente. En effet, le milieu s’enrichit progressivement en ions chlorure
libres, ce qui provoque au cours de la réduction, un déplacement de la vague I vers
les potentiels négatifs et ne permet pas d’électrolyser complétement le chlorure de
dialkylétain a ce potentiel.

Cette nouvelle méthode de préparation est simple et posséde ’avantage de ne pas
nécessiter la préparation du dihydrure.

Notons de plus que le composé distannique avec X = H peut également étre
facilement préparé électrochimiquement par réduction 4 —1.7 V/ECS d’une solu-
tion de dialkylchlorostannane, méthode plus aisée que la préparation chimique [13].

Partie expérimentale

L’électrolyse est réalisée sur cathode de mercure 3 —0.8 V/ECS sur 4 g de
dichlorure de dialkylétain en solution dans 100 ml de solution CH;CN + 0.1 mol 17!
de p-CH,C,H,SO,Et,N & Paide d’un potentiostat Amel 552. Les compartiments
anodique et cathodique sont séparés par un verre fritté no. 4.

Aprés réduction, la solution est versée dans 100 ml de solution aqueuse d’acétate
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de sodium a 10%. Aprés évaporation sous vide de ’acétonitrile, le diacétatotétraal-
kyldiétain qui a précipité est filtré et abondamment lavé a ’eau. Le produit qui peut
encore contenir quelques liaisons Sn—Cl est recristallisé par dissolution dans I’éthanol
et reprécipitation par un solution d’acétate de sodium a 5%.

Me,SnCl,: Rdt. 40% Analyse: Trouvé: C, 22.8; H, 4.2. C;H,;0,Sn, calc.: C,
23.12; H, 4.36%. RMN: ppm/TMS: §(CH,;-Sn) 0.8; J(Sn-C-H) 58 Hz,
J(Sn-Sn-C-H) 16 Hz, §(CH,COO) 2.0. IR: »,(COO) 1550 cm™!, »(COO) 1410
cm™!'; 1% d’étain amalgamé.

Et,SnCl,: Rdt. 60% Analyse: Trouvé: C, 30.7; H, 5.6; Sn, 504. C,,H,,0,Sn,
calc.: C, 30.55; H, 5.55; Sn, 50.32%. RMN: ppm/TMS: §(Et-Sn) 1.3m, § (CH,COO)
2.0. IR: », (COO) 1555 cm ™', » (COO) 1410 cm ™' 0.5% d’étain amalgamé.

Bu,SnCl,: Rdt. 60%. Analyse: Trouvé: C, 38.4; H, 6.8; Sn, 40.4. (Bu,SnOAc),,
(Bu,SnOH),, 4H,0) calc.: C, 38.66; H 7.35; Sn, 40.93%. IR: », (COO) 1610 cm™!,
»,(COO) 1390 cm !, »(OH) 3360 cm ™', 1.7% d’étain amalgamé.
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