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Abstract 

A polystyrene-supported tin hydride was prepared from Amberlite 
XE305. The stannyl group was separated from the aromatic ring of 
polystyrene by four methylene units. The product contains 1.2 mmol 
active Sn-H/g polymer. 

1. Introduction 

Les hydrures organostanniques, en particulier I’hy- 
drure de tributylgtain Bu,SnH, sont des rCactifs 
extremement intbressants en synthbse organique, soit 
comme agents de rCduction, soit comme prkurseurs 
de radicaux R,Sn’ [l-31. 

Le probl2me majeur IiC B leur utilisation est leur 
totale elimination, ou celle de leurs produits de trans- 
formation, du milieu rCactionne1. Ceci est sensible lors 
de la synthkse de d&iv& 2 haute valeur ajouthe 
(parfums, produits B activitk thkrapeutique . . . ). LB 
mkthodes habituelles d’dlimination des rksidus organo- 
stanniques (chromatographie [4,5], extraction sClective 
avec un mklange adtonitrile-hexane [61, transforma- 
tion en fluorure par traitement avec le fluorure de 
potassium [7]) ne s’av&-ent pas toujours totalement 
efficaces. Une solution possible pour diminuer le taux 
de rksidus est de fixer les rCactifs organostanniques sur 
un support insoluble de telle faGon qu’ils puissent Ztre 
&par& facilement par simple filtration et kventuelle- 
ment &tre r~gtnCrCs aiskment. 

Depuis une quinzaine d’annkes quelques auteurs 
ont propok la synthbse d’hydrures d’ktain greffk sur 
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de I’alumine, de la silice [8] ou un polystyrbne [9-121. 
Dans certains cas I’atome d’ktain est directement lit5 au 
cycle aromatique ce qui entraine une fragiliti de la 
liaison carbone-Ctain. 

En ce qui nous concerne, nous avons prCparC un 
hydrure d’Ctain greffk sur un polym&-e insoluble du 
type suivant: / \ ?-u (CH,),-SS~BU,H 

- 

2. R&ultats 

2.1. Fonctionnalisation du polym&e 

Les rCsultats ont CtC obtenus avec 1’Amberlite XE305 
(Rohm et Haas), polystyrbne macroporeux rCticulC par 
du divin$benz&e et presentant des pores permanents 
de 900 A, qui a CtC fonctionnalik par une reaction de 
lithiation [13]; 1’efficacitC de cette &action a CtC 
dCterminCe soit par dosage direct, soit en transformant 
le polystyrbne 1ithiC en d’autres polym&res eux-memes 
do&s par diffdrentes mkthodes (SchCma 1). 

Les differents dosages et analyses sont en accord et 
indiquent un degrC de fonctionnalisation initial de 
I’ordre de 30% soit 3 milliCquivalents de lithium par 
gramme de polym&e. 

2.2. Greffage du motif organostannique 

A partir du polym&-e lithit! le greffage du motif 
organostannique s’effectue en plusieurs &apes (Schtma 
2) [14]: 

fixation d’un bras espaceur de longueur convenable 
(n 2 3) de fapn & ce que I’atome d’ktain ne soit pas 
en position arylique, benzylique ou homobenzylique. 
Nous avons choisi une chaine butyle par analogie 
avec les autres substituants de l’atome d’ktain; 
introduction du fragment organostannique sur ce 
bras espaceur par une rkaction de substitution avec 
Bu ,SnPhLi; 
obtention de la fonction hydrure d’ktain. 
Le greffage du bras espaceur se fait exclusivement 

par l’intern-kdiaire de l’atome de brome. L’analyse 
cent6simale rCalide sur le polym&e 4 permet de cal- 
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Dosage direct par le butan-2-01 

Amberlite XE305 
Tf: 32% 

1) co, 
BdCH,&H=CH, 

R,SnCI 

2) H30+ ” (R = Me, Bu) 

$@O,H e(CH,),CH=CH, OSnR, 

Dosage acido-basique Indice d’iode Analyse centesimale (%Sn) 
Tf: 29% Tf: 28% R = Me (21,7%) Tf: 27% 

R = Bu (17,6%) Tf: 27% 

(Tf: taux de fonctionnalisation) 

SchCma 1. 

culer un taux de fonctionnalisation de 31% soit 1,43 type de derives par I’hydrure de tributyletain est con- 
milliequivalents d’etain par gramme. sideree comme donnant d’excellents rendements [2]. 

La fonction hydrure d’etain est mise en evidence par 
infrarouge, v(Sn-H): 1800 cm-‘, sur le polymere 6 
(pastille de KBr). Son analyse cent&male permet de 
determiner un taux detain total de 146 milliequiva- 
lents par gramme de polymere. La reactivite de cet 
hydrure est testee lors dune reaction de reduction 
d’un halogenoalcane (Schema 3); la reduction de ce 

La quantite de n-decane forme evaluee en chro- 
matographie en phase gazeuse par comparaison a un 
etalon interne nous a permis de calculer la quantite 
minimale d’etain efficace, sous forme d’hydrure, dans 
le polymere 6 soit 1,2 milliequivalents par gramme. 
Cette quantite inferieure a la quantite d’etain totale 
peut s’expliquer par la formation de liaisons Sn-Sn 

3 

I 
Bu,SnPhLi 

a-0 (CH,).,SnBu,H NaBH4 s o(CW)dSnBu,l z a(CH,),-SnBu,Ph 

6 5 4 

SchCma 2. 

(CH,),SnBu,H + C,,H,,Br (CH,),SnBu,Br + C,,H,, 

6 7 

SchCma 3. 
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lors de la rkduction du polymke iodk 5 en hydrure 
d’ktain 6 [9]. 

Le polym&re bromC 7 a CtC rkg&krC en hydrure 6. 
Nous observons une diminution progressive de son 
efficacitC jusqu’g la valeur de 0,5 millikquivalent Sn- 
H/g de polymi?zre apr&s quatre recyclages en raison du 
phCnomkne p&&dent. 

3. Conclusion 

Cette voie de synth&e originale nous a permis de 
prkparer un nouvel hydrure stannique greffk 2 partir 
d’un polystyr&ne solide insoluble commercial. Con- 
trairement 2 des d&iv& analogues dkcrits dans la 
littkrature, le choix d’un bras espaceur suffisamment 
long nous permet d’envisager une bonne stabilitk de la 
liaison ktain-carbone; en effet, les rCsultats des analy- 
ses centCsimales effect&es sur l’ensemble des 
polym&res montrent qu’il n’y a pas diminution du taux 
d’ktain. De plus, ce polymbre possbde une rkactivitt 
(1,2 mCqu. Sn-H/g) comparable ?I celui rkcemment 
dCcrit par Neumann [9] (&O-1,5 mCqu. Sn-H/g). 
Actuellement nous nous attachons B amkliorer les 
Gsultats du recyclage et B dkvelopper d’autres fonc- 
tions organostanniques. 
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Processus expirimentaux: Toutes les &actions sont effect&es 
dans un tube de Schlenck sous atmosphere inerte. L-es introduc- 
tions ou Climinations des produits liquides sont effectuees g l’aide 
de seringues ou de cannules de transfert. Sur 5 g de polystyryl- 
lithium 2 (3 m6qu. Li/g) obtenu selon [13], mis en suspension 
dans 25 ml de THF anhydre, sont ajout& 5,14 g (30 mmoles) de 
1-bromo-4-chlorobutane dissous dans 25 ml de THF. Le mklange 
est agiti trb lentement pendant 4 heures & 20°C. Aprbs hydrol- 
yse et lavages successifs avec de 1’8thanol et du THF le polym&re 
3 est s&h6 sous vide g 60°C. 

5 g du polymbre 3 en suspension dans 30 ml de THF set sont 
trait& par une solution de Bu$nPhLi (13 mmoles) dans du THF 
(30 ml) prLparie g partir de Bu,SnPhH et LDA. I_e melange est 
agitC, t&s lentement, ?I 20°C pendant 15 heures. Ap& hydrolyse, 
lavage et sCchage le polymtre 4 est obtenu. 


