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Abstract

La décomposition de I’hydroperoxyde de t-butyle par les dérivés thioorganostanniques a été €tudiée en faisant appel a la
DSC en programmation de température. I1 a ainsi été montré que cette dégradation fait intervenir diverses réactions
successives et que certains composés thioorganostanniques engendrent des espéces capables de catalyser la décomposition de

I’hydroperoxyde de t-butyle. © 1997 Elsevier Science B.V.
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1. Introduction

Certains dérivés thioorganostanniques ont été
décrits [1] comme d’excellents stabilisants des poly-
oléfines. Dans un travail précédent [2], nous avons
étudié leur réactivité a 40°C vis-a-vis d’un hydroper-
oxyde tertiaire, I’hydroperoxyde de t-butyle, modele
de composés pouvant étre formés lors de 1’autoxyda-
tion des matériaux.

Les résultats les plus importants obtenus dans cette
€tude sont les suivants:

o les cinétiques de disparition de I’hydroperoxyde
varient fortement selon la nature du dérivé thioor-
ganostannique

o la présence d’oxygeéne dans le milieu est sans effet
sur le déroulement de la réaction, ce qui montre que
le mécanisme réactionnel n’est vraisemblablement
pas radicalaire
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o laréaction s’arréte apres la consommation de 2 a 3
moles d’hydroperoxyde par mole de thiostannane
pour les composés de type C,HoSn(S)SR et
(C4Hg),Sn(SR),

o les produits principaux de la réaction sont le dis-
ulfure (RS), et le t-butanol

Ces résultats, obtenus a 40°C, s’accordent mieux
avec ceux décrits par WIRTH [3] qu’avec ceux de
SCOTT [4], qui avaient étudié la réaction de dérivés de
type R,Sn(SR’), avec I’hydroperoxyde de t-butyle
mais a des températures différentes, respectivement
50°C et 70°C. Cette comparaison traduirait donc une
réactivité différente selon la température. Il importe en
outre de signaler que SCOTT [4] mentionne la for-
mation de produits de réaction responsables d’une
décomposition catalytique de 1’hydroperoxyde.

Ces deux derniéres remarques nous ont incités a
examiner la réaction de I’hydroperoxyde de t-butyle
avec divers composés thioorganostanniques, a
diverses températures et en opérant avec des rapports
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molaires thioorganostanniques/t-C4HoOOH variables.
Pour réaliser cette étude, nous avons décidé d’utiliser
un appareillage d’analyse enthalpique différentielle de
type DSC dans des conditions dynamiques (program-
mation linéaire de température)

Ce mémoire rassemble les résultats obtenus a partir
des composés thioorganostanniques commerciaux,
employés comme stabilisants de polyoléfines et de
composés modéles utilisés dans 1’étude précédente

[2]:

. (C4H9)28H(SCH2C02CH3)2
(C4Hy)>Sn(SC4Hy),

. (CaHg)2Sn[SCH,CH,CO,CH(C,H5)CsHy ]
(C4Ho),Sn(SCH,CH,0,CCH3),
(C4Ho)2Sn(SCH,CO,C,5H37)2
C4HoSn(S)SC4Ho

C3H17SH(S)SC4H9
C4HsSn(S)SCH,CH,CO,CH(C,H5)CsHy,
C4HsSn(S)SCH,CH,0,CCH;

10. C4Hgsn(S)SCH2C02C18H37

11. C4H9$H(S)SC[2H25

12. (C4H9)3SHSCH2C02C|3H37

13. C4H95n(SCH2C02ClgH37)3

14. SH(SCH2C02C18H37)4

15. (C4Ho);SnSSn(CsHo)s

16. [(C4Ho)SnS]5

R N

2. Partie expérimentale

Le trichlorobutylétain, le trichlorooctylétain ainsi
que les mercaptans ont été fournis par le G.R.L. de
Lacq (Groupe ATOCHEM). Le chlorotributylétain, le
sulfure de sodium, I’hydroperoxyde de t-butyle, le
phtalate de dibutyle et le butylmercaptan sont des
produits ALDRICH.

2.]. Résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN ''°Sn ont été enregistrés sur un
appareil AC 200 (200 MHz). Les échantillons ont été
analysés en solution dans le benzéne d¢ avec le tétra-
méthylstannane en référence interne.

2.2. Composés thioorganostanniques

Les composés thioorganostanniques 5, 10, 11, 12,
13 et 14 ont été fournis par le G.R.L. de Lacq.

2.2.1. Synthese des composés RSn(S)SR’

La synthése des composés polymériques a pont
soufre 6, 7, 8, 9, parfois écrits sous forme monomére
avec une double liaison Sn=S§, a été effectuée selon la
méthode utilisée au G.R.L. [1]. Le protocole
opératoire étant identique pour ’ensemble des com-
posés, nous nous bornerons a décrire un mode opér-
atoire général:

Dans un ballon tricol de 500 ml contenant 1’eau
(30 ml), le trichloroalhylétain (0,1 mole) est ajouté
lentement en maintenant la température a 18-20°C par
un bain d’eau glacée. On ajoute ensuite le toluéne
(30 m) et I'alkylmercaptan (prélevé avec une serin-
gue) (0,1 mole). A ce mélange, on additionne une
solution de soude a 20% (21 ml) en agitant énergique-
ment le milieu réactionnel qui est ensuite porté a 70°C
pendant 40 min., puis, a 50°C. On additionne par
petites portions le sulfure de sodium (0,1 mole) et
le chauffage est ensuite maintenu a 60°C pendant 1 h
30. Apres refroidissement et décantation, la phase
organique, diluée avec 100 ml d’éther, est lavée a
I’eau salée jusqu'a neutralité. Elle est séchée sur
sulfate de magnésium et les solvants sont éliminés
sous vide apres filtration du desséchant. On obtient des
liquides plus ou moins visqueux utilisés sans purifica-
tion.

Les spectres RMN ''°Sn de ces composés présen-
tent sensiblement la méme allure avec de nombreuses
raies situées dans les domaines suivants:

6: 150 ppm - 114 ppm; 7: 149,8 ppm - 114 ppm; 8:
146 ppm - 107,5 ppm; 9: 153 ppm - 120 ppm.

2.2.2. Synthese des composés de type R,Sn(SR'),

Le composé 1 a déja été préparé au Laboratoire [2].
Les thioorganoétains, 2, 3 et 4 ont été synthétisés,
selon une variante d’un mode opératoire déja décrit
(5], par action du mercaptan sur le dialkyldiméthox-
yétain, obtenu a partir de dichlorodialkylétain et de
méthanolate de sodium:

Dans un ballon de 50 ml, muni d’une agitation
magnétique, on introduit 0,05 mole de dialkyldi-
méthoxyétain. On ajoute lentement, au moyen d’une
seringue, 0,1 mole d’alkylmercaptan. La réaction est
exothermique et provoque, apres quelques minutes, le
reflux du méthanol formé. Une fois 1’addition termi-
née, le mélange réactionnel, est laissé sous agitation
pendant 2 heures. On élimine alors le méthanol sous
vide. Les composés synthétisés sont utilisés bruts.
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Leurs spectres RMN ''°Sn montrent une raie intense
dont le déplacement chimique est:1: 81,1 ppm; 2:
127,8 ppm; 3: 122 ppm; 4: 135,6 ppm

2.2.3. Synthese des composés R3;SnSSnR; et (RoS5nS);

Le composé (C4Hg)SnSSn(C4Hy); 15 a été synthé-
tisé selon la méthode décrite par Saint-Gobain [6]. Le
composé [(C4Hg).Snl; a été préparé selon REICHLE
[7].

2.3. Analyse calorimétrique

Les analyses et mesures ont été réalisées sur un
appareil METTLER TA 3000 constitué d’un four DSC
30 équipé de tétes métalliques (refroidissement par
azote liquide) et d’un calculateur TC 10A.

Les solutions des produits testés et du reactif- sont
prélevées a la micropipette et directement mélangées
dans la capsule de mesure. Les capsules sont serties et
leurs couvercles perforés (capsules en aluminium).
Elles sont immédiatement introduites dans le four
de I’appareil. Lors de chaque essai, une capsule con-
tenant une quantité équivalente de phtalate de dibutyle
a été placée dans la cellule de référence.

L’étude a été faite en programmation linéaire de
température de —50°C a +250°C a 2,5°C/min.

2.3.1. Préparation des échantillons

A T’exception des composés 13 et 14 dont }’inso-
lubilité a conduit a préparer des solutions de concen-
tration 0,066 mole/l en composé thioorganostan-
nique, I’ensemble des composés étudiés a été mis
en solution dans le phtalate de dibutyle a une con-
centration de 0,33 mole/l. Pour prélever les quantités
nécessaires aux essais, les solutions étaient mainte-
nues a 60°C. Les solutions d’hydroperoxyde de t-
butyle dans le phtalate de dibutyle ont été préparées
aux concentrations suivantes: 0,33 mole/l (1/1);
0.99 mole/1 (3/1); 1,65 mole/l (5/1). Les rapports entre
parenthéses correspondent au nombre de moles d’hy-
droperoxyde de t-butyle mis en jeu par mole de
composé thioorganostannique.

Cas des «produits de dégradation»: les « produits de
dégradation » ont été préparés par chauffage a 70°C
pendant 18 heures, dans un tube de 5 mm de diametre,
d’un mélange de:

e 150l de solution a 0,33 mole/l de composé stan-
nique

e 150 ul de solution a 3,33 mole/l d’hydroperoxyde
de t-butyle

Aprés refroidissement, 25 pl de ce mélange réaction-
nel sont introduits dans la capsule de mesure avec
25 ul d’unc solution d’hydroperoxyde de t-butyle a
1,65 mole/l.

2.3.2. Courbes d’avancement des réactions
Ces courbes ont été tracées a partir des essais
réalisés pour la stoechiométrie 1/1 et pour les réactions
effectuées a partir des « produits de dégradation ».
Le degré d’avancement de la réaction peut étre
calculé a partir des surfaces au moyen d’un planimetre
(fig 5).

Ap — Ay
o =——-
Ag
Ap surface totale de la courbe entre 6, et #
Ay surface restante a 6,
o degré d’avancement de la réaction exprimé

en pourcentage

3. Résultats et discussion

L’étude de la décomposition de I’hydroperoxyde de
t-butyle en solution molaire dans le phtalate de dibu-
tyle montre un début de décomposition spontanée a
environ 130°C. Il s’ensuit que I’étude de I’influence du
dérivé organostannique ou de ses produits de dégrada-
tion sur la décomposition ne pourra étre envisagée au-
dela de cette température.

L’absence d’effet thermique dans les thermo-
grammes enregistrés pour le chauffage dans I’appareil
de DSC de solutions des produits thioorganostanni-
ques dans le phtalate de dibutyle montre la stabilité de
ces derniers dans les conditions d’étude.

Afin d’essayer d’approcher I'existence de plusieurs
réactions successives dans la dégradation de I’hydro-
peroxyde par les dérivés thioorganostanniques, des
essais ont été réalisés avec divers rapports des deux
réactifs (t-BuOOH/thioorganostannique=1/1, 3/1, 5/
1).

La mise en évidence par SCOTT [4] d’une dégrada-
tion catalytique de I’hydroperoxyde de t-butyle par les
produits d’évolution des dérivés thioorganostanniques
nous a amenés a envisager de I’étudier a ’aide de la
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DSC. Les "produits de dégradation” sont formés par
chauffage 18 h a 70°C d’un mélange d’hydroperoxyde
de t-butyle (10 eq) et de dérivé thioorganostannique (1
eq) dans le phtalate de dibutyle.

En présence de dérivé thioorganostannique 1-5, on
observe une dégradation de I’hydroperoxyde de t-
butyle a partir d’'une température de 35 a 50°C (Th.
1-5). A partir du rapport 3/1 (Th 1-5 d, e), on apercoit
I’apparition d’un deuxieme phénomene, intervenant a
température plus élevée. Si le premier correspond
certainement a la formation de disulfure, comme nous
P’avons précédemment vu [2], le deuxieme est vrai-
semblablement dii a une réaction du disulfure avec
I’hydroperoxyde pour conduire a d’autres produits
d’oxydation, comme le signalait SCOTT [4].

On notera que la décomposition de 1’hydroperox-
yde, a partir d’'une température de 70-90°C par les
produits de réaction de 1, 3 et 5 est confirmée par la
décomposition de 1’hydroperoxyde par les "produits
de dégradation”, préparés avant 1’expérience de DSC
(Th 1, 3 et 5). Compte-tenu des conditions de pré-
paration de ces produits (t-C4;HsOOH/stannique=10)
et de la quantité élevée d’hydroperoxyde mise en
réaction, on peut penser que la dégradation de ce
dernier s’effectue dans des conditions catalytiques
sans pour cela connaitre 1’espéce responsable de ce
phénomeéne. Le chauffage d’une solution d’hydroper-
oxyde de t-butyle et des "produits de dégradation” de 2
et 4 préparé avant I’étude DSC, dans le phtalate de
dibutyle, montre une décomposition s’effectuant a
beaucoup plus haute température (Th 2 et 4) que pour
les dérivés précédents dans le domaine ot I’homolyse
de la liaison O-O de I’hydroperoxyde de t-butyle peut
intervenir. Dés lors, il parait difficile de conclure en
toute certitude a une décomposition catalysée de
I’hydroperoxyde, méme si la forme du signal enre-
gistré est tres différente de celle obtenue pour le
composé peroxydique seul (Th 2 et 4).

Ces résultats montrent une différence de comporte-
ment de ces composés: compte-tenu des produits
obtenus dans la premiere étape [(C4Ho),SnO et dis-
ulfure] [2], ceci ne parait pouvoir étre attribué qu’a la
différence de réactivité de la partie soufrée dans les
étapes d’oxydation ultimes. Il pourrait s’agir d’une
plus grande oxidabilité de disulfures et de leurs pro-
duits de dégradation en raison de la présence de la
fonction ester pour conduire, si 1’on se référe a SCOTT
[4], a un composé acide.

La décomposition de I’hydroperoxyde de t-butyle
par les dérivés de type R'Sn(S)SR? 6-11 intervient a
température relativement basse (de 'ordre de 30 a
40°C). Il semblerait que, méme dans le cas des con-
centrations les plus faibles, on observe une deuxieme
réaction intervenant a une température légérement
plus élevée. Ceci traduit ’existence d’une dégradation
ultérieure de 1’espece intermédiairement formée, soit
par évolution monomoléculaire, soit par réaction sur
I"hydroperoxyde n’ayant pas encore réagi. Dans le
premier cas, on pourrait imaginer que 1’intermédiaire
réactionnel se décomposant a température plus élevée
est le peroxyde C4HoSn(S)OQ0t-C4Hy; celui-ci pour-
rait se former par une premiére réaction de déplace-
ment du butanethiol par I’hydroperoxyde.
L’observation de cette réaction pour les basses con-
centrations indiquerait qu’avec la deuxieme hypoth-
ése, une faible augmentation de température favorise
la réaction de I’hydroperoxyde vis-a-vis de ’espece
intermédiaire. L’augmentation du pic correspondant a
cette seconde réaction avec le rapport hydroperoxyde/
organostannique s’accorde mieux avec cette derniere.

L’identification de plusieurs signaux pour les rap-
ports 3/1 et 5/1 montre I'intervention de réactions
successives avant d’arriver aux "produits finaux" cap-
ables de catalyser la décomposition de 1’hydroperox-
yde de t-butyle (comparer Th 6-11 d et e a f). I semble
donc que dans la plupart des cas, les stoechiométries t-
C4HyOOH/dérivé stannique pour atteindre ces espéces
soient supérieures a 5/1.

L’analyse des thermogrammes (Th 6-11 f) indique
I’existence d’une décomposition de I’hydroperoxyde,
catalysée par le(s) "produit(s) de dégradation" de
R'Sn(S)SR?, commencant 3 dcs températures com-
prises entre 60 et 110°C selon la nature des groupes R’
et R%.

Au niveau des réactions effectuées avec des rap-
ports 1/1, 3/1 et 5/1, un comportement légerement
différent est identifié d’une part, pour les composés 6,
8,9, 10, 11 (possédant un groupe butyle lié a 1’étain) et
d’autre part, pour le composé 7 dans lequel I’atome
d’étain est 1i€ a un groupe octyle (Th6-11 ¢, dete). Par
contre, la nature du substituant alkanethyile ne semble
affecter que la réaction de décomposition catalytique.

La comparaison des thermogrammes Th 5, Th 12-
14 montre un comportement différent pour les pro-
duits de cette série (variation du nombre de groupes
butyles liés a I’étain). Les composés 5 et 12 ont un
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comportement similaire vis-a-vis de ’hydroperoxyde
de t-butyle pour des rapports compris entre 1/1 et 5/1
(début de réaction au voisinage de 60°C). Il est
difficile de le comparer a celui des composés 13 et
14 qui se ressemblent. En effet, en raison de la faible
solubilité de ces derniers dans le phtalate de dibutyle,
leurs réactions sur I’hydroperoxyde de t-butyle n’ont
pu étre étudiées dans les mémes conditions de con-
centration. Seuls les composés 5 et 13 paraissent
engendrer des especes capables de catalyser la décom-
position de 1’hydroperoxyde de t-butyle.

L’analyse des thermogrammes Th 5, 12, 13, 14
montre qu’il n’y a pas de corrélation directe entre
la réactivité du composé thioorganostannique et I’aug-
mentation du nombre de substituants thiyles sur
I’atome d’étain.

Si I'on ne considére que la premiére étape de la
réaction des dérivés R'Sn(S)SR” et (C4Hq),Sn(SR?),
conduisant au méme disulfure R*SSR?, qui est certai-
nement oxydé ensuite par I’hydroperoxyde de t-
butyle, il est surprenant que 1’on ait des résultats si
différents avec les deux familles de composés. Il est
vraisemblable que le "pont soufre” joue un rdle parti-
culier. Afin d’essayer d’appréhender son rdle, nous
avons envisagé de comparer les comportements du
composé 6 a ceux des dérivés 2, 15 et 16 possédant
respectivement I’enchainement Sn-S-C et Sn-S-Sn. En
effet, le composé 6 représenté par la formule
C4HoSn(S)SC4Hs a une structure non définie de type
polymérique [~(C4Hg)Sn(SC4Hg)-S-],, [7] qui posséde
de tels enchainements. L’ oxydation du thioorganos-
tannique 15 par I'hydroperoxyde est détectée a partir
d’une température voisine de 60°C. Il est vraisembl-
able que cette réaction procéde en plusieurs étapes
successives, mais difficilement décelables en DSC,
puisque 1’on apercoit un signal avec un épaulement
dans le thermogramme (Th 15e¢). Le "produit de
dégradation"” semble sans effet sur la décomposition
de I’hydroperoxyde (Th 15f). La dégradation de 1’hy-
droperoxyde de t-butyle par 16 intervient dés la
température de 60°C pour conduire 2 un premier
intermédiaire réagissant a température plus élevée
(Th 16c-e). Lors de la réaction de I’hydroperoxyde
avec le "produit de dégradation”, on observe deux
signaux, le premier se trouvant dans la zone observée
pour la premiére réaction (Th 16¢) et le deuxiéme dans
une gamme de température supérieure a celle observée
pour le deuxie¢me signal pour des rapports plus faibles

(Th 16d-e). Ceci semble donc exclure la présence de
produit de départ, aprés la "dégradation”. Dans ces
conditions, cela pourrait vouloir dire que le produitn’a
pas été oxydé a son terme ultime par traitement a 70°C
avec un excés d’hydroperoxyde (1/10); la réaction de
décomposition catalysée correspondrait alors au deux-
ieme signal. Il importe cependant de remarquer que ce
demier se trouve dans la gamme de température de la
décomposition spontanée de I’hydroperoxyde (Th
16a). Bien que ce signal n’ait pas la méme forme
que celui donné par la thermolyse de I’hydroperoxyde
de t-butyle, il est hasardeux de conclure sur cette
remarque qu’il ne correspond pas a ce phénomene.
En effet, les quantités d’hydroperoxyde résiduel ne
sont pas les mémes dans ces deux essais. Une chose est
cependant certaine: compte-tenu du retour a la ligne
de base apres le premier signal, il ne peut pas corre-
spondre a une réaction de dégradation de I’hydroper-
oxyde catalysée par le "produits de dégradation”.

La comparaison des thermogrammes Th 2, 6, 15 et
16 montre qu’il faut envisager une synergie des
enchainements pour expliquer la réactivité supérieure
du composé 6, a pont soufré, relativement aux com-
posés comportant une séquence Sn-S-C (2) et Sn-S-Sn
(15, 16).

Afin d’effectuer une comparaison semi-quantitative
de la réactivité des divers composés, vis-a-vis de
I’hydroperoxyde de t-butyle dans la premiére étape,
nous avons représenté le degré d’avancement de la
réaction en fonction de la température pour des réac-
tions effectuées dans les mémes conditions et pour la
méme  stoechiométrie  (composé  stannique/t-
C4HgOOH=1/1). Les figures 1 et 2 rassemblent
respectivement les résultats obtenus pour les deux
familles R1Sn(SR?), et R'Sn(S)SR”.

La figure 1 montre que le classement de réactivité
des divers composés, déterminé sur la "partie linéaire"
des courbes, est le suivant: 12:5>2~:3>4. Au niveau de
la figure 2, les ordres de réactivité paraissent beaucoup
plus difficiles a déterminer, peut-étre par suite du
caractere polymérique des composés qui n’ont pas
forcément le méme degré de condensation: 6 ~ 11 >
10, 8 > 9. De ce fait, nous limiterons notre discussion
au cas des composés (C4Hg),Sn(SR),.

Il semble y avoir une différence de comportement
des divers produits par suite de la présence de la
fonction ester. Si ’on considere les esters 4, § ou 1,
on peut noter que les oxygeénes du groupe alcoxyle
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sont dans les mémes positions relatives par rapport a
I’atome d’étain, ce qui semble exclure leur interven-
tion dans le phénomene provoquant une activation des
composés 5 et 1 par rapport aux autres. Dans ces
conditions, il faut chercher du coté du carbonyle pour
tenter d’expliquer ce résultat. Dans le cas de composés
organostanniques ol 1’atome d’étain est 1ié a des
atomes d’halogéne, OMAE [8] signale I’existence
d’interactions intramoléculaires entre le carbonyle
d’une fonction ester et ’atome d’étain. Lorsqu’un

100] o em %

%

5

cycle a 5 chainons peut étre formé, I’interaction
est forte alors que, pour un cycle a 6, elle est
beaucoup plus faible et n’existe pas lorsqu’elle néces-
site la formation d’un cycle a 7. L’intervention de
complexations carbonyle-étain intramoléculaires dev-
rait se traduire par I’existence d’environnements dif-
férents pour les atomes présents dans ces diverses
molécules et donc par des déplacements chimiques
différents, en RMN 1196n. Les spectres confirment ces
hypothéses:

BeOOH /8a=1/1

e ‘C

™

10 e ——
R N
99
2/ BeO0H /38 =1/}
3 mC
' 1]

Fig. 2. Degré d’avancement de la réaction de I’hydroperoxyde de t-butyle avec les thioorganostanniques 6 a 11 en fonction de la température.
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Fig. 3. Degré d’avancement de la réaction de I’hydroperoxyde de t-butyle avec les produits de dégradation des thicorganostanniques 1 a 5 en

fonction de la température.

amMn

ta'C

™ i

Fig. 4. Degré d’avancement de la réaction de 1’hydroperoxyde de t-butyle avec les produits de dégradation des thioorganostanniques 6 a 11 en

fonction de la température.

3 (122 ppm); 4 (135,6 ppm); 2 (127,8 ppm), 1
(81,1 ppm); 5 (78,5 ppm).

Les composés 1 et 5 difféerent fortement des autres
par le déplacement chimique de I’atome d’étain. Ceci
traduit une complexation intramoléculaire significa-
tive entre le carbonyle de I’ester et 1’atome d’étain,
uniquement dans le cas de ces dérivés. Leur plus

grande réactivité vis-a-vis de I’hydroperoxyde de t-
butyle pourrait étre liée a 1’existence d’une telle
interaction.

Nous avons, de la méme maniére, envisagé de
réaliser une comparaison du comportement des "pro-
duits de dégradation” des deux familles de réactifs
thioorganostanniques vis-a-vis de I’hydroperoxyde de
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4

8o 6

Fig. 5. Thermogramme représentant un endotherme de décomposition.

t-butyle, représentant les degrés d’avancement de la
réaction en fonction de la température (Figs. 3 et 4).
Les résultats sont a considérer avec grande prudence
car les rapports molaires "produits de dégradation"/t-
C,Hy,OOH sont vraisemblablement trés différents
dans chaque cas, compte-tenu de la présence d’hy-
droperoxyde résiduel dans les "produits de dégrada-
tion" (ces derniers sont issus de la réaction du
thioorganostannique de départ avec 10 équivalents
de t-C4H9OOH a 70°C pendant 18 h). La comparaison
des figures 3 et 4 semble confirmer que les produits de
dégradation ne font pas seulement intervenir la partie
thioalkyle du composé de départ. On remarque en
particulier une plus grande réactivité des produits issus
des dérivés de la famille R'Sn(S)SR? par rapport 4
ceux de la famille (C4Hs);Sn(SR),, engendrant dans la
premiére étape le méme disulfure intermédiaire
(R?S),.

En conclusion de ce travail, nous montrons que les
dérivés thioorganostanniques réagissent en plusieurs
étapes sur I’hydroperoxyde de t-butyle, pour conduire,
dans la plupart des cas, a des produits de dégradation
capables de catalyser la décomposition du dérivé
peroxydique. De la structure du dérivé thioorganos-
tannique dépend fortermnent sa réactivité, les composés
les plus efficaces étant du type R'Sn(S)SR?.

Figs. 1-5
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