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Summary 

l19Sn NMR is a good medium for determining the coordination number of tin 
atoms and association phenomena involved. By this technique the structures of 
three monomeric linear bis-alkoxy-tin(IV) (R,SnO-A-OSnR,) derivatives of ethyl- 
eneglycol and pyridine-2,6-dimethanol have been determined (R = n-Bu, Ph). In the 
case of cyclic dialkoxytins the ethyleneglycol derivative shows a variable tempera- 
ture Sn” dimeric + SntV monomeric equilibrium (AH 64 kJ mall’), while the 
pyridinylstannadioxocane contains a Snv stannatrane, as determined by its ‘H, i3C 
and l19Sn NMR and mass spectra, and by cryogenic measurements. The pyridinyl- 
stannadioxocane is the only known stannatrane containing a pyridinic nitrogen 
atom. 

RCsumC 

La RMN l19Sn est un auxiliaire precieux pour la determination du nombre de 
coordination de l’atome detain et des phenomenes d’association qui lui sont lies. 
Gr%ce a cette technique l’ttude structurale de trois bisalcoxyetains lineaires 
R,SnO-A-OSnR, derives de l’ethyleneglycol (R = n-Bu) ou du pyridinedimetha- 
nol-2,6 (R = n-Bu, Ph) revele qu’ils existent sous forme monomere avec un Sni”. 
Dans le cas des dialcoxyetains cycliques, le derive de l’ethyltneglycol presente un 
tquilibre dim&e Snv + monomere SntV (AH 64 kJ mall ‘) variable avec la tempera- 
ture, et le stannadioxocanne pyridinique une forme stannatrane B Sn” compatible 
avec les spectres de RMN ‘H, 13C li9Sn, la spectrometrie de masse et la cryometrie. 
Cette derniere molecule est la seu;e forme stannatrane connue impliquant un azote 
pyridinique. 
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Introduction 

L’importance de l’autoassociation des alcoxyCtains dans la aClectivit6 de forma- 
tion des di- et t&a&tones macrocycliques lors de leur condensation ;I\‘ec LIII 

halogCnure de diacide [1.2] nous a incitP j entreprendre I’Ptude ~tructuralc des 
bisalcox\, et dialcoxyktains suivants 1 5. 

Parmi ces composts qui d&vent wit de l’kthylkneglycol (1. 4). soit du pyridine- 
dimkthanol-2.6 (2, 3 et 5) seul le dialcoxyktain 4 a fait I’objet d’etudcs antkrieures. 
Elles montrent l’existence d’unc structure polymkrique correspondant ii un atome 
d’ktain hexacoordink A I’Ptat solide [3] et d’une structure dim& d’association 
intigrant un Ctain pentacoordim? en solution [4.5]. Cependant la possibilitt: de 
coexistence de cette dernik structure avec une forme monomi-re ~OLIS l’influence de 
la tempkrature n’a pa5 Cte enkagke. 

D’autre part le dialcoxystannadioxocanne pyridinique 5 prtsentc la particularitk 
de pouvoir appartenir CI l’inrdressante classe de composks communbnent appelks 
“ mCtallatranes”. Lea organostannatranes d&j2 dkrits [hJ poasPdent unz liaison 
dative transannulaire intramolCculaire entre la paire like de& Electrons port& par 
un atome d’azote et l’orbitslc \-acante y ou d de I’Ctain conduknt ;i un atome 
d’&tain pentacoordink. Toutefois parmi les structures dc ce type mcntionn~es dana la 
litt&ature aucune ne fait intervenir un azote pyridinique. 

Les deux ph6nomPnes majeurs abordCs dans cette publication heront done 
l’autoassociation like ?I la poasihilitti: d’existence d’kquilibres monomke dim&c et 
I‘interaction transannulaire conduisant j une structure stannatrane. La RMN de 
l’kain ““Sn se rkvklera en particulier dans les deus cxs un auxiliaire prCcieur de 
dktermination structurale. 

RMN “‘Sn des alcoxyCtains 

Lr deplacement chimique S( ““Sn) de composes organostanniques depend A la 
fois de l’effet des radicaux directement IiCs h I’atome d’ktain et du nombre de 
coordination de celui-ci [?I. 

lrzjluence de lu nature et du &grP de .suh.stitutiorz 
Pour une coordinance donn& de I’atome d’Ctain une plage de rkonance de 

plusieurs dizaines de ppm est observke pour les d&iv& alcoxyktains R,,Sn(OR’),_,, 
oil II = 1- 3 suivant la nature du groupement R et dn degrP de substitutic,n II. C‘ette 
caracttkistique est illustrke sur la Fig. 1 dans le cas de compos& 5”‘. 

Le changement de coordination (de 4 A 5 ou 6) de l’atome d’Ctain provoque quant 
A lui un dkplacement chimique considkrable du signal de cet ;ttome (wit plusieurs 
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Fig. 1. Deplacements chimiques 6(“9Sn) (en ppm/Me,Sn) de composes alcoxyetains R,,Sn(OR’)+,, 
n = 1-3 presentant des atomes d’etain tetracoordincs d’apres ref. 7; une valeur negative de S(“‘Sn) est 
affectee au signal qui resonne a basse frequence par rapport a Me,Sn. Les spectres ont et6 effectues soit B 
l’etat liquide, soit dans ChH6 (a), soit dans CH,Cl, (h). 

centaines de ppm par rapport au signal de reference Me,Sn vers les basses 
frequences). Ceci est visualise sur le schema ci-dessous dans le cas de diethyldial- 
coxyetains. 

6 ( l’%n) en ppm I M.e,S” 

d’apres [a] -31 -lSl -264 

Nous avons Cgalement represent6 sur la Fig. 2 les plages de resonance propres a 
chaque coordinance de l’atome detain dans le cas de derives alcoxyetains substitues 
par un ou plusieurs groupements n-butyles sur l’etain. 

BU3!3OR Sll’” - 

BusSn(ORls sn’” SnV Sn”’ -- 

BuSn (OR )3 Sn’” Sn” Sn”’ 
- - - 

I 
!  I 1 I I 

+100 0 -100 - 200 - 300 -400 

Me,Sn 6 (‘19Sn ) en ppm 

Fig. 2. Plages de resonance de composes n-Bu,,Sn(OR)4_,, n = l-3 suivant la coordinance de I’atome 
d’Ctain. 
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II a et& &abli j7] pour des atcoxy&ains du type R ,Sn(C)R’), ou RSn(OR’ jJ que la 
dilution et la temperature pouvaient dCplacer des esp2ces autoassoci&s \-as des 
espkes non associks (Sn” - Sri’‘’ ) OLI de degrC d’associatioi~ rnoindrc (Sn” --) Sn’ ). 

Dans ce cas on observe utl glissement du signal de riwnancr \er3 1~s hauttza 
frkquences lorsque i’on accroit 13 tempCrature 0u la dilution. AinG par euemplc i 
I’tht liyuide le composC Bu YS~~(OC’HMc, j2 est un mtlange de monorwhe et de 
dim&e: comme la proportion’& monomt:rc nugmcnte 1orsque I:r wnph~ure croit, 
on observe une variation du dCplacement chimique de -’ 90 (h 30”~‘~ li .M ppm (;I 
79°C) [CT]. 

RGsultats et discussion 
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TABLEAU 1 

DkPLACEMENTS CHIMIQUES 6(“9Sn) (en ppm/Me,Sn) DES Dl?RIVl% ALCOXI!kTAINS 

BTUDIBS 

Compose 

1 

2 

3 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

Solvant 

Benzene 

Benzene 

Benzene 

Benzhe/CDC13 

(90/10) 
CDCl,-m&i- 

tylhe (50 : 50) 

Mksitylhe 

_ 

_ 

_ 

_ 

Ben&e 

Benzene 

Mksitylkne 

CDCl, 

CDCl, 

CDCl, 

CDCI, 

Pyridine 

Concentration 

(mW) 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.1 

0.1 

0.1 

_ 

_ 

_ 

_ 

0.2 

0.2 

0.2 

0.1 

0.2 

1 

1.5 

0.5 

Temperature 6 

(“C) (ppm) 

+24 + 90.1 

+70 + 89.0 

+24 + 94.4 

+ 70 + 93.6 

i24 - 115.7 

+ 70 ~ 113.6 

+24 -184 

+24 - 181 

+85 -1772 

+ 100 - 171 2 

+113 ~ 168.8 

+124 - 160.9 

+ 135 - 157.1 

+ 145 ~ 154.0 

i24 - 120.4 

+70 ~ 121.9 

+150 - 126.2 

+24 ~ 119.4 

i24 - 119.6 

+24 - 121.0 

i24 - 123.2 

+24 - 122.1 

liaison de coordination avec un atome detain. Le compose 2 presente done une 
structure analogue a 1. 
Le d&placement chimique du derive bisalcoxytriphenylttain du pyridinedimethanol- 
2,6 (3) differe de son analogue tributyle 2 d’environ 200 ppm par g1issemen.t vers les 
basses frequences. Ce rtsultat peut-&tre attribue a la substitution de groupes 
n-butyles par des radicaux phtnyles dans cette molecule plutot que par un change- 
ment du nombre de coordination de ses atomes d’etain. Un deplacement equivalent 
vers les basses frequences est observe pour Ph,SnCl par rapport a Bu,SnCl (As 189 
ppm) ou pour Ph,SnOSiPh, par rapport B Bu,SnOSiPh, (Aa 192 ppm) [7]. On peut 
done egalement proposer pour ce compost une structure monomere presentant deux 
atomes Snr’. 
Enfin on observe de faibles variations des deplacements chimiques de ces 3 
composes lorsque la temperature varie de + 24 a + 70” C (0.8 ppm < AS < ‘2.1 ppm). 
Ces resultats sont en accord avec la presence de formes non associees. 

Dans le cas du stannadioxolane de l’ethyleneglycol, 4, dont il est genkralement 
admis que la structure en solution et a temperature ambiante consiste en un dimere 
d’association avec un Sn’, notre etude montre un d&placement du signal de 
resonance de l’etain vers les hautes frtquences avec une augmentation de la 
temperature (As 27 ppm pour AT 121°C, cf. Tableau 1). Cette variation du 
deplacement chimique peut Ctre relite a I’apparition de formes monomeres. 
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Le de@ de dissociation, (Y. du dim&e et la constante d’lquilibre k’ correspon- 
dante A I’equation dim&e + 2 monom&-es peuvent 3re J&ermints d’autrc part A 
I’aide des relations suivantes [5.10]: cy = (6c,b\ ~- SI,)/(SM - S,,) et Ii mz 4(t5t~,/(1 -~ 
a)L’ ob 8&’ s, et S,, sent respectivement les deplacements chimique\ obser\& et 
ceux des formes monom$re et dim&e et n/~ le nombre de molts de dimPre par 
unit6 de volume calcuE sur la base d’aucune dissociation. En retenant les \aleurs de 
S(““Sn) de - 30 ppm pour la forme inonom&re (8 observt: poui- tie\ di-n- 
butyldialcoxyktains monom&-es 15.101) et de ~~ 181 ppm pour la forme dinG-t:. on 

obtient une valeur du de& de dissociation dc 18°C :I une tcmp&ature 11~ + 145°C 
et une valeur de AH estimCe pour la r&ction dim&e + mc~nomt:rc de 64 _c_ 4 k.l 
mol ‘. Cette variation d’enthalpie A II est comparable it cellex dtltcrmin& dan, le 
cas de compos&s n-Ru,Sn(OR), (74 <: _IFi < X0 hJ moI ’ I [IO]. 

En RMN ““Sn pour des enrcgistrements effect& :I une concentration de 0.2 !M 
dans CDCl, ou C6H, on cjbserve pour ce compos6 (cf. Tableau 1 i une \~aleur 
moyenne du dtplacement chlmlque de ~- 120 ppm. valeur caract6ristiquc d’un Ptain 
prCsentant une coordinance >upCrieure i 4 [5,7.1 I]. II est g~n~rsleriicn? acceptt! que 
des solvants tels que le hen&e ou le chloroforme ne diveloppent pas de tendnnce 
de coordination avec I’Ctain et agissent easentiellement commc diluanls. On pout 
done exclure la formation tl’~m complexe entrr cc compoa? et Ic scA\.ant. L’utilisa- 
tion d’un solvant coordinant tel que la pyridinr ne change d’ailleur~ que I&$zment 
la position du signal de r6sonance. La presence d’un Quilibrc dinGrc d’association 
F? monom&e ne semble pas devoir etre pris en consid&ation au \ u dc la faihlc 
ampleur (36 5.8 ppm) et du wns (vers les basses fr6quences) drs \,lrlation, du 

deplacement chimique lorsyu’on augmente la tempCrature (._I’[ + 1?.6”C‘). c‘eci eat 
confirm6 par les faibles variations de 6( ““Sn) obser\t!ch awe la diiuticw. 

Cette pentacoordination de I’atome d’etain a t36 par ailleurs cl>nfir-rn6e par IIIX 

Ptude KMN 13C. Les valeurs des constantea de couplage ‘.I( !!“Sn- “C‘, \c>nt en cfl’et 
sensibles & 1’Ctat d’hybridation de I’atome d’Gtain et LIIIC cla>sificatlc)n a A6 faite 
pour un certain nombre de cvmposCs organostanniques [12,l.J]. Aillai lc \.alrurx de 
ces constantes ‘J suivent I’ordre ‘J( .9/P ) i !.I( .~p’d) i ‘J( .vp’d- ) cl wnl comprises 
entre 3’?0--490 Hz. 550- 650 Hz ct aux environs de 900 I-I/ pout- des dialk\lPtain\ 
prksentant respectivement un atome d’Ctain t&a-, pcnta- et hcwcoorditG. I_;1 vateur 
de ‘J(““Sn+‘“C) de 604 Hz (2 2 Hz) observee pour 5 ;I une wnuentrati~~n de 1.5 ;M 
dans CDCl? est done compatible avec un atome d’&ain Sn’ A titrc de ccw~paraiaon 
la valeur de ?I pour le stannadioxolane de Y&thy-l6negiycol (4) e>t de 65.3 Hz (liyuide 
pur) [I-?]. 

Nos mesures de cryomt?trie dans te benzPne Ii une ciwcentration de +I/40 
effect&es sur ce composC indiquent d’autre part une masse de 36X cc,rrcspondant :I 
une forme monomkre (masse mol&utaire th&rique: 370). 41013 que la mSme 
structure est observCe en RMN ““Sn lorsque la concentration \;irie de 1.5 .I1 ii 
fM/lO. on peut raisonnablernent penser yu’une htructure identique sub>lste A LIIX 

concentration de M/40. La wrr6lation des rCsultats de crqomc’trict tat tic KMY ‘!‘Sn 
nous permettent alors d’attribuer :i 5 une structure monomt:rc air l’tltomc ci’itain zht 

pentacoordin6. c’est-A-dire une structure monomere de type atranr. 
Cette inlerpritation s’appuie iigalement sur des rPsultats obienus en spectromt!trie 

de masse. Les techniques utilisees. ionisation chirnique,,clb~,rption (D,)~C’I) ou 
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-Bu’ 
C5H3N(CH,01zSnBuz +. - C5H,N(CH20j2SnBu + 

m/e 371 m/e 314 
( 9% J (55% ) -C4Hi3 

C5H,N (CH20 I2 Sn H -+ 

m/e 258 
( 52% 1 

I 

-CH20 

+ - CH20 
C5H3NSnH l C5H,N(CH20JSnH + 

m/e 198 m/e 228 
( 17% 1 (19% 1 

SCHl?MA 1. (Les valeurs m/e indiqukes sent don&es pour I’isotope 120 de l’hin.) 

impact Clectronique (EI) nous ont permis soit une mesure de la masse moltculaire 
soit de disposer d’un spectre de fragmentation. En D/C1 avec l’ammoniac comme 
gaz reactant, on n’observe aucune fragmentation mais uniquement un cluster de 
pits, dont les valeurs m/e comprises entre 364 et 376 (il existe 10 isotopes naturels 
de l’etain) correspondent a l’ion MH’ (pit de base: m/e: 372, c’est-a-dire l’ion 
MH+ correspondant a l’isotope 120 de l’etain, le plus abondant). Par ailleurs David 
et Thieffry [ll] ont mis en evidence la presence d’un dim&e d’association d’un 
dialcoxyetain cyclique par ionisation chimique (CI); le mode D/C1 &ant une 
technique plus “deuce” aurait done permis de reveler la presence d’une forme 
dim&e. Ce resultat permet de confirmer la structure monomere Ctablie par 
cryometrie. 

Par contre dans le cas de l’enregistrement du spectre en EI a 70 eV un ion 
moltculaire de t&s faible intensite apparait. Les pits de fragmentation apportent 
cependant des indications quant a la structure de la molecule. En s’appuyant sur le 
mode de fragmentation de derives organostanniques [14,15] on peut proposer un 
schema de fragmentation compatible avec le spectre observe. Cette fragmentation 
implique tout d’abord un clivage des substituants butyles, puis une rupture de la 
cage avec l’tlirnination de une et deux unites CH,O consecutivement (Schema 1). 

Le cluster de pits a m/e = 198 a &C attribue a l’ion C,H,NSnH+ qui est 
compatible avec une structure atrane. 11 est a noter que dans le cas de stannatranes 
derives de la triethanolamine, RSn(OCH,CH,),N, un ion analogue (CH,),NSn+ a 
CtC observe [15]. 

Les valeurs des deplacements chimiques en RMN ‘H et 13C relatifs au noyau 
pyridine de 5 sont indiquees sur le Schema 2. Les don&es pour la bis((hydroxy-2 
ethoxy)methyl)-2,6 pyridine sont Cgalement indiquees a des fins de comparaison. En 
effet, le fait que l’atome d’azote d’un noyau pyridine s’engage dans une liaison de 
coordination peut se traduire par des perturbations sur les deplacements chimiques 
des protons ou des carbones de ce mCme noyau. 
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Le leger deplacement verr les champs faibles observe pour les protons du noyau 
pyridine de 5 par rapport au compose de reference (A?,,? = t 0.06 ppm. _U!, = +0.X 
ppm) est compatible avec une diminution de densite electronique au nivcau de ces 
protons du fait de la liaison de coordination entre l’az.ote et I’etain. Un deblindage 
des protons fl et y de la pyridine est Cgalement observZ lorsque cclle-ci est protonee 
(AS,,, = +0.95 ppm. Jc?,~ = t 1.12 ppm) [16]. Cctte variation de plus grnnde ampleur 
dans le cas de l’ion pyridinium pcut s’cxpliquer par 1‘1 densit& de charge et lc 
pouvoir polarisant du proton plus tleves que ceux du site de co~~rdination diq-wniblr 
dans 5. 

Les don&es RMN I’(_ indiyuent une plus grande sensibiliti: ax effete de la 
liaison dative que les donnees RMN ‘H. les atomes de carhone en CCI~U et prtl 

subissant en effet un deblindage de 3.3 et 2.6 ppm respectivement Le d&placement 
vets les basses frequences dex carbones en n@r~r (AT,,, -- 1.3 ppm) ~~rnble en 
contradiction avec une diminution de densite electronique a leur niveau C‘ependant 
Lavallee [16] sugghe. dans le cas de la pyridine engagee clans unc liaison de 
coordination. que pour les carhones en ,8 la diminution de densite elects-unique ne 
serait pas le seul critere affectant les tieplacements chimiqueb. Des effets de champ 
electrique et/au des deplacements paramagnetiques tius A l’anisntn~pie tlans I;) 
distribution electronique pourraient. s&n cet auteur. induire ~111 &placement vers 
les champs forts de ces cat-bones en fl. C‘es effets auraient uw influence 
preponderante dans le cas de 5. 

L’ensemble de ces donnees (RMN “‘Sn. ‘II et “C’. spectromGtrie de masse ci 
cryometrie) constitue un faisceau d’arguments en faveur de la formt atrant’ de 5. 

En conclusion de cette etude. les structures suivantes des aicox>etaina etudiees 
seront retenues: forme monomere pour les composCs bisalcoxvctains I -3: forme 
dim&e d’association pour lc dialcoxyetain 4 a temperature amhiantc. mais appari- 
tion de forme monomere lorsque la temperature croit; structure monomPre 
presentant une liaison azoteeetain intracyclique dan le cas dtt dialco\>etain 5. 

Partie expkimentale 

Les spectres RMN ‘H. “C et ““Sn ont CtC enregistres respeetivement a 90. 22.63 
et 33.54 MHz sur un appareil Rruker WH-90. Les spec~res de masse ant etC 
effect&s avec un appareil Nermag RlO-IOC. 

Les derives bis(alcoxy-tri-n-butyl ou -triphCnyletain) de l’ethyleneglycol et du 
pyridinedimethanol-2.6 (1 3) ant ete obtenus par chauffage. dans le benzene. clu 
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diol en presence soit de l’oxyde de bistributyletain, soit de l’oxyde de bistriphenyle- 
tain. L’eau formee au tours de la reaction Ctant tliminee par entrainement aztotro- 
pique A l’aide dun appareil de Dean et Stark. Ces composes, tres sensibles a 
l’hydrolyse atmospherique n’ont pas CtC isoles. Ces reactions realisees a une dilution 
de 0.2 M ont permis l’enregistrement des spectres infrarouge (absence de bandes 
hydroxyles) et des spectres RMN l19Sn de ces composes. 

Les composes 4 et 5 ont CtC obtenus dune maniere analogue en utilisant l’oxyde 
de dibutyletain et ont CtC recristallises dans le benzene. 

Stannadioxocanne du pyridinedimkthanol-2,6 (5) 
F 156°C. RMN ‘H (CDCI,): 6 (ppm) 0.68-1.73 (massif, protons butyliques), 

5.13 (s, CH,O), 7.32-8.05 (m, protons aromatiques: s(H(3,5)) 7.36 et s(H(4)) 7.95 
ppm). RMN 13C (CDCl,): 6 (ppm) 13.6 (CH,), 20.4 (CH,cu), 26.8 et 27.4 (CH,j3 et 
y), 63.5 (CH,O), 119.0, 140.1 et 160.3 (respectivement C(3,5), C(4) et C(2,6) du 
noyau pyridine). 
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