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Abstract 

La d~composition de l'hydroperoxyde de t-butyle par les d~riv~s thioorganostanniques a ~t~ ~tudi~e en faisant appel ~ la 
DSC en programmation de temperature. II a ainsi &6 montr~ que cette d~gradation fait intervenir diverses r~actions 
successives et que certains compos~s thioorganostanniques engendrent des esp~ces capables de catalyser la d~composition de 
l'hydroperoxyde de t-butyle. © 1997 Elsevier Science B.V. 
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1. Introduction • la r6action s'arr6te aprbs la consommation de 2 ~t 3 
moles d'hydroperoxyde par mole de thiostannane 

Certains d6riv6s thioorganostanniques ont 6t6 pour les compos6s de type C4H9Sn(S)SR et 
d6crits [1] comme d'exceilents stabilisants des poly- (CaH9)2Sn(SR)2 

ol6fines. Dans un travail pr6c6dent [2], nous avons • les produits principaux de la r6action sont le dis- 
6tudi6 leur r6activit6 ~ 40°C vis-a-vis d'un hydroper- ulfure (RS)2 et le t-butanol 
oxyde tertiaire, l 'hydroperoxyde de t-butyle, module 

Ces r6sultats, obtenus h 40°C, s'accordent mieux 
de compos6s pouvant ~tre form6s lors de l'autoxyda- 
tion des mat6riaux, avec ceux d6crits par WIRTH [3] qu'avec ceux de 

Les r6sultats les plus importants obtenus dans cette SCOTT [4], qui avaient 6tudi6 la r6action de d6riv6s de 
6tude sont les suivants: type R2Sn(SR')2 avec l'hydroperoxyde de t-butyle 

mais ~ des temp6ratures diff6rentes, respectivement 
• les cin6tiques de disparition de l 'hydroperoxyde 50°C et 70°C. Cette comparaison traduirait donc une 

varient fortement selon la nature du d6riv6 thioor- r6activit6 diff6rente selon la temp6rature. I1 importe en 
ganostannique outre de signaler que SCOTT [4] mentionne la for- 

e la pr6sence d'oxyg~ne dans le milieu est sans effet mation de produits de r6action responsables d'une 
sur le d6roulement de la r6action, ce qui montre que d6composition catalytique de l'hydroperoxyde. 
le m~canisme r~actionnel n'est vraisemblablement Ces deux demi~res remarques nous ont incites 
pas radicalaire examiner la r~action de l'hydroperoxyde de t-butyle 

avec divers compos6s thioorganostanniques, ~t 
*Corresponding author, diverses temp6ratures et en op6rant avec des rapports 
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molaires thioorganostanniques/t-C4H9OOH variables. 2.2.1. Synthbse des composds RSn(S)SR' 
Pour r6aliser cette &ude, nous avons d6cid6 d'utiliser La synthbse des compos6s polym6riques fi pont 
un appareillage d'analyse enthalpique diff6rentielle de soufre 6, 7, 8, 9, parfois 6crits sous forme monom~re 
type DSC dans des conditions dynamiques (program- avec une double liaison Sn=S, a 6t6 effectu6e selon la 
mationlin6airedetemp&ature) m6thode utilis6e au G.R.L. [1]. Le protocole 

Ce m6moire rassemble les r6sultats obtenus ~ partir op6ratoire 6tant identique pour l'ensemble des corn- 
des compos~s thioorganostanniques commerciaux, pos~s, nous nous bornerons ~ d~crire un mode op6r- 
employ6s comme stabilisants de polyol6fines et de atoire g6n6ral: 
compos6s modules utilis6s dans l'6tude pr6c6dente Dans un ballon tricol de 500 ml contenant l'eau 
[2]: (30 ml), le trichloroalhyl&ain (0,1 mole) est ajout6 

lentement en maintenant la temp6rature fi 18-20°C par 
1. (C4H9)2Sn(SCH2CO2CH 3) 2 

un bain d'eau glac~e. On ajoute ensuite le toluene 
2. (C4H9)2Sn(SC4H9)2 (30 ml) et l'alkylmercaptan (pr~lev~ avec une serin- 
3. (C4H9)2Sn[SCH2CH2CO2CH(C2Hs)CsHj 112 
4. (CaH9)2Sn(SCH2CH202CCH3)2 gue) (0,1 mole). A c e  m61ange, on additionne une 
5. (CnH9)2Sn(SCH2CO2CI8H37)2 solution de soude ~ 20% (21 ml) en agitant ~nergique- 
6. C4H9Sn(S)SC4H9 ment le milieu r6actionnel qui est ensuite port~ ~ 70°C 
7. C8HI7Sn(S)SCaH9 pendant 40min., puis, ~ 50°C. On additionne par 
8. C4H9Sn(S)SCH2CH2CO2CH(C2Hs)CsHjl petites portions le sulfure de sodium (0,1 mole) et 

le chauffage est ensuite maintenu h 60°C pendant 1 h 
9. CaH9Sn(S)SCH2CH202CCH3 30. Apr~s refroidissement et d6cantation, la phase 
10. CaHgSn(S)SCHzCO2CIsH37 organique, dilu6e avec 100 ml d'&her, est lav6e 
11. C4H9Sn(S)SCI2H25 l'eau same jusqu'h neutralit6. Elle est s6ch6e sur 
12. (CaH9)3SnSCH2CO2C 18H37 
13. C4H9Sn(SCH2CO2CI8H37)3 sulfate de magn6sium et les solvants sont 61imin6s 

sous vide apr~s filtration du dess6chant. On obtient des 
14. Sn(SCH2CO2CtsH37)4 liquides plus ou moins visqueux utilis6s sans purifica- 
15. (C4H9)3SnSSn(CaH9)3 tion. 

16. [(C4H9)2SnS]3 Les spectres RMN l l9Sn de ces compos~s pr~sen- 

tent sensiblement la m~me allure avec de nombreuses 
2. Partie exp~rimentale raies situ6es dans les domaines suivants: 

6:150 ppm - 114 ppm; 7:149,8 ppm - 114 ppm; 8: 
Le trichlorobutyl&ain, le trichlorooctyl6tain ainsi 146 ppm - 107,5 ppm; 9:153 ppm - 120 ppm. 

que les mercaptans ont 6t6 fournis par le G,R.L. de 
Lacq (Groupe ATOCHEM). Le chlorotributyl6tain, le 2.2.2. Synth~se des composds de type ReSn(SR')2 
sulfure de sodium, l'hydroperoxyde de t-butyle, le Le compos6 1 a d6j~ 6t6 pr6par6 au Laboratoire [2]. 
phtalate de dibutyle et le butylmercaptan sont des Les thioorgano&ains, 2, 3 et 4 ont 6t6 synth&is6s, 
produits ALDRICH. selon une variante d'un mode op6ratoire d6j~ d6crit 

[5], par action du mercaptan sur le dialkyldim&hox- 
2.1. Rdsonance magndtique nucldaire y6tain, obtenu ~ partir de dichlorodialkyl6tain et de 

m6thanolate de sodium: 
Les spectres RMN ll9Sn ont 6t6 enregistr6s sur un Dans un ballon de 50 ml, muni d'une agitation 

appareil AC 200 (200 MHz). Les 6chantillons ont 6t6 magn&ique, on introduit 0,05 mole de dialkyldi- 
analys6s en solution dans le benz~ne d 6 avec le t6tra- m6thoxy6tain. On ajoute lentement, au moyen d'une 
m6thylstannane en r6f6rence interne, seringue, 0,1 mole d'alkylmercaptan. La r~action est 

exothermique et provoque, apr~s quelques minutes, le 
2.2. Composds thioorganostanniques reflux du m6thanol form6. Une fois l'addition termi- 

n6e, ie m61ange rEactionnel, est laiss6 sous agitation 
Les compos6s thioorganostanniques 5, 10, 11, 12, pendant 2 heures. On 61imine alors le m&hanol sous 

13 et 14 ont 6t6 fournis par le G.R.L. de Lacq. vide. Les compos6s synth6tis6s sont utilis6s bruts. 
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Leurs spectres RMN 119Sn montrent une raie intense • 150 ~ti de solution h 3,33 mole/l d'hydroperoxyde 
dont le d6placement chimique est:l: 81,1 ppm; 2: de t-butyle 

127,8 ppm; 3:122 ppm; 4:135,6 ppm Apr6s refroidissement, 25 lal de ce m61ange r6action- 

2.2.3. Synth~se des composgs R 3 S n S S n R  3 et  (R2SnS)3 nel sont introduits dans la capsule de mesure avec 
Le compos6 (C4H9)SnSSn(C4H9)3 15 a 6t6 synth6- 25 ktl d'unc solution d'hydroperoxyde de t-butyle 

tis6 selon la m6thode d6crite par Saint-Gobain [6]. Le 1,65 mole/l. 
compos6 [(C4Hg)2Sn]3 a 6t6 pr6par6 selon REICHLE 
[7]. 2.3.2. Courbes d'avancement des rdactions 

Ces courbes ont 6t6 trac6es ~ partir des essais 
2.3. Analyse calorim6trique r6alis6s pour la stoechiom6trie 1/1 et pour les r6actions 

effectu6es ~ partir des ~ produits de d6gradation ~. 
Les analyses et mesures ont 6t6 r6alis6es sur un Le degr6 d'avancement de la r6action peut 6tre 

appareil METTLER TA 3000 constitu6 d'un four DSC calcul6 h partir des surfaces au moyen d'un planim~tre 
30 6quip6 de t~tes m6talliques (refroidissement par (fig 5). 
azote liquide) et d'un calculateur TC 10A. 

A0 - AI 
Les solutions des produits test~s et du reactif- sont c~ - 

pr61ev6es h la micropipette et directement m61ang6es A0 
dans la capsule de mesure. Les capsules sont serties et Ao surface totale de [a courbe entre 0o et 0 
leurs couvercles perfor6s (capsules en aluminium). A1 surface restante ~ 01 
Elles sont imm~diatement introduites dans le four c~ degr~ d'avancement de la r~action exprim~ 
de l'appareil. Lors de chaque essai, une capsule con- en pourcentage 
tenant une quantit6 6quivalente de phtalate de dibutyle 
a 6t6 plac6e dans la cellule de r6f6rence. 

L'6tude a 6t6 faite en programmation lin6aire de 
3. R~sultats et discussion 

tempdrature de -50°C ~ +250°C h 2,5°C/min. 

L'6tude de la d6composition de l'hydroperoxyde de 
2.3. I. Preparation des ~chantillons 

A l'exception des composds 13 et 14 dont i'inso- t-butyle en solution molaire dans le phtalate de dibu- 
tyle montre un d6but de d6composition spontan6e 

lubilit6 a conduit a prdparer des solutions de concen- environ 130°C. I1 s'ensuit que l'6tude de l'influence du 
tration 0,066 mole/1 en compos6 thioorganostan- d6riv6 organostannique ou de ses produits de d6grada- 
nique, l 'ensemble des composds 6tudids a 6t6 mis tion sur la d6cornposition ne pourra 6tre envisag6e au- 
en solution dans le phtalate de dibutyle h une con- delh de cette temp6rature. 
centration de 0,33 mole/1. Pour pr61ever les quantitds 
n6cessaires aux essais, les solutions 6taient mainte- L'absence d'effet thermique dans les thermo- 
nues h 60°C. Les solutions d'hydroperoxyde de t- grammes enregistr6spourlechauffagedansl 'appareil  
butyle dans le phtalate de dibutyle ont 6t6 pr6par6es de DSC de solutions des produits thioorganostanni- 

ques dans le phtalate de dibutyle montre la stabilitd de 
aux concentrations suivantes: 0,33 mole/1 (1/1); ces derniers dans les conditions d'dtude. 
0,99 mole/l (3/1); 1,65 mole/l (5/1). Les rapports entre Afin d'essayer d'approcher l'existence de plusieurs 
parenthbses correspondent au nombre de moles d'hy- rdactions successives dans la d6gradation de l'hydro- 
droperoxyde de t-butyle mis en jeu par mole de 
compos~ thioorganostannique, peroxyde par les d~riv~s thioorganostanniques, des 

essais ont 6t6 r6alis6s avec divers rapports des deux 
Cas des <<produits de ddgradatiom~: les ~ produits de r6actifs (t-BuOOH/thioorganostannique= 1/1 3/1 5/ 

ddgradation >~ ont dt6 prdpar6s par chauffage ~ 70°C ' ' 
pendant 18 heures, dans un tube de 5 mm de diam~tre, 1). 

La mise en 6vidence par SCOTT [4] d'une d6grada- 
d'un m61ange de: tion catalytique de l 'hydroperoxyde de t-butyle par les 
• 150 p.l de solution ~ 0,33 mole/l de compos6 stan- produits d'6volution des d6riv6s thioorganostanniques 

nique nous a amen6s h envisager de l'6tudier h l'aide de la 
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DSC. Les "produits de degradation" sont formrs par La decomposition de l'hydroperoxyde de t-butyle 
chauffage 18 h h 70°C d'un melange d'hydroperoxyde par les dErivEs de type RISn(S)SR 2 6-11 intervient/i 
de t-butyle (10 eq) et de dErivE thioorganostannique (1 temperature relativement basse (de I'ordre de 30 /~ 
eq) dans le phtalate de dibutyle. 40°C). I1 semblerait que, m~me dans le cas des con- 

En presence de dErivE thioorganostannique 1-5, on centrations les plus faibles, on observe une deuxi~me 
observe une degradation de l'hydroperoxyde de t- reaction intervenant /t une temperature lEgrrement 
butyle ~t partir d'une temperature de 35 h 50°C (Th. plus 6levEe. Ceci traduit l'existence d'une degradation 
1-5). A partir du rapport 3/1 (Th 1-5 d, e), on apercoit ultrrieure de l'esp~ce interm~diairement formEe, soit 
l'apparition d'un deuxi~me phEnombne, intervenant ~ par Evolution monomolrculaire, soit par reaction sur 
temperature plus 6levEe. Si le premier correspond l'hydroperoxyde n'ayant pas encore rEagi. Dans le 
certainement h la formation de disulfure, comme nous premier cas, on pourrait imaginer que l'intermrdiaire 
l'avons prrcEdemment vu [2], le deuxi~me est vrai- rractionnel se drcomposant h temperature plus 6levEe 
semblablement dfi ~ une reaction du disulfure avec est le peroxyde C4H9Sn(S)OOt-CaH9; celui-ci pour- 
l'hydroperoxyde pour conduire h d'autres produits rait se former par une premibre reaction de drplace- 
d'oxydation, comme le signalait SCOTT [4]. ment du butanethiol par l'hydroperoxyde. 

On notera que la decomposition de l'hydroperox- L'observation de cette reaction pour les basses con- 
yde, /~ partir d'une temperature de 70--90°C par les centrations indiquerait qu'avec la deuxi~me hypoth- 
produits de reaction de 1, 3 et 5 est confirmre par la ~se, une faible augmentation de temperature favorise 
decomposition de l'hydroperoxyde par les "produits la reaction de l'hydroperoxyde vis-/~-vis de l'espbce 
de degradation", prEparEs avant l'expErience de DSC intermEdiaire. L'augmentation du pic correspondant 
(Th 1, 3 et 5). Compte-tenu des conditions de prE- cette seconde reaction avec le rapport hydroperoxyde/ 
paration de ces produits (t-C4H9OOH/stannique---10) organostannique s'accorde mieux avec cette derni~re. 
et de la quantitE 6levEe d'hydroperoxyde mise en L'identification de plusieurs signaux pour les rap- 
reaction, on pent penser que la degradation de ce ports 3/1 et 5/1 montre l'intervention de reactions 
dernier s'effectue dans des conditions catalytiques successives avant d'arriver aux "produits finaux" cap- 
sans pour cela conna~tre l'espbce responsable de ce ables de catalyser la decomposition de l'hydroperox- 
phEnom/;ne. Le chauffage d'une solution d'hydroper- yde de t-butyle (comparer Th 6-1 1 d et e h f). I1 semble 
oxyde de t-butyle et des "produits de degradation" de 2 donc que dans la plupart des cas, les stoechiomrtries t- 
et 4 prEparE avant l'&ude DSC, dans le phtalate de C4H9OOH/derive stannique pour atteindre ces esp~ces 
dibutyle, montre une decomposition s'effectuant h soient suprrieures ~ 5/1. 
beaucoup plus haute temperature (Th 2 et 4) que pour L'analyse des thermogrammes (Th 6-11 f) indique 
les dErivEs prEcEdents dans le domaine o~ l'homolyse l'existence d'une decomposition de l'hydroperoxyde, 
de la liaison O-O de l'hydroperoxyde de t-butyle peut catalys~e par le(s) "produit(s) de degradation" de 
intervenir. D~s lots, il parai't difficile de conclure en RJSn(S)SR 2, commencant h dcs temperatures com- 
toute certitude ?aune decomposition catalysre de prises entre 60 et 110°C selon la nature des groupes R ~ 
l'hydroperoxyde, m~me si la forme du signal enre- et R 2. 
gistrE est trrs diffrrente de celle obtenue pour le Au niveau des reactions effectures avec des rap- 
compose peroxydique seul (Th 2 et 4). ports l / l ,  3/1 et 5/1, un comportement 1Eg6rement 

Ces rrsultats montrent une difference de comporte- different est identifi6 d'une part, pour les composes 6, 
ment de ces composes: compte-tenu des produits 8, 9, 10, 11 (possrdant un groupe butyle lie ~ l'rtain) et 
obtenus dans la premiere 6tape [(C4H9)2SnO et dis- d'autre part, pour le compose 7 dans lequel l'atome 
ulfure] [2], ceci ne para~t pouvoir ~tre attribuE qu'h la d'&ain est lie/~ un groupe octyle (Th 6-11 c, d et e). Par 
difference de rractivit6 de la pattie soufrre dans les contre, la nature du substituant alkanethyile ne semble 
6tapes d'oxydation ultimes. Il pourrait s'agir d'une affecter que la reaction de decomposition catalytique. 
plus grande oxidabilit6 de disulfures et de leurs pro- La comparaison des thermogrammes Th 5, Th 12- 
duits de degradation en raison de la presence de la 14 montre un comportement different pour les pro- 
fonction ester pour conduire, si l 'on se rrf~re/t SCOTT duits de cette srrie (variation du nombre de groupes 
[4],/~ un compose acide, butyles lies h l'rtain). Les composes 5 et 12 ont un 
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comportement similaire vis-h-vis de l'hydroperoxyde (Th 16d-e). Ceci semble donc exclure la pr6sence de 
de t-butyle pour des rapports compris entre 1/1 et 5/l produit de d6part, apr~s la "d6gradation". Dans ces 
(d6but de r6action au voisinage de 60°C). Il est conditions, celapourraitvouloirdirequeleproduitn 'a 
difficile de le comparer ~ celui des compos6s 13 et pas 6t6 oxyd6 h son terme ultime par traitement ~t 70°C 
14 qui se ressemblent. En effet, en raison de la faible avec un excbs d'hydroperoxyde (1/10); la r6action de 
solubilit6 de ces derniers darts ie phtalate de dibutyle, d6composition catalys6e correspondrait alors au deux- 
leurs r6actions sur l'hydroperoxyde de t-butyle n'ont i~me signal. I1 importe cependant de remarquer que ce 
pu &re 6tudi6es dans les m~mes conditions de con- dernier se trouve dans la gamme de temp6rature de la 
centration. Seuls les compos6s 5 et 13 paraissent d6composition spontan6e de l'hydroperoxyde (Th 
engendrerdes esp~ces capables de catalyser la d6com- 16a). Bien que ce signal n'ait pas la m~me forme 
position de l'hydroperoxyde de t-butyle, que celui donn6 par la thermolyse de l'hydroperoxyde 

L'analyse des thermogrammes Th 5, 12, 13, 14 de t-butyle, il est hasardeux de conclure sur cette 
montre qu'il n'y a pas de corr61ation directe entre remarque qu'il ne correspond pas ?~ ce ph6nombne. 
la r6activit6 du compos6 thioorganostannique et l'aug- En effet, les quantit6s d'hydroperoxyde r6siduel ne 
mentation du nombre de substituants thiyles sur sont pas les m6mes darts ces deux essais. Une chose est 
I'atome d'6tain, cependant certaine: compte-tenu du retour a la ligne 

Si l'on ne consid~re que la premiere &ape de la de base aprbs le premier signal, il ne peut pas corre- 
r6action des d6riv6s RISn(S)SR 2 et (C4H9)2Sn(SR2)2 spondre ~ une r6action de d6gradation de l'hydroper- 
conduisant au m6me disulfure R2SSR 2, qui est certai- oxyde catalys6e par le "produits de d6gradation". 
nement oxyd6 ensuite par l'hydroperoxyde de t- La comparaison des thermogrammes Th 2, 6, 15 et 
butyle, il est surprenant que l'on air des r6sultats si 16 montre qu'il faut envisager une synergie des 
diff6rents avec les deux famiiles de compos6s. I1 est enchainements pour expliquer la r6activit6 sup6rieure 
vraisemblable que le "pont soufre" joue un r61e patti- du compos~ 6, ~ pont soufr~, relativement aux com- 
culier. Afin d'essayer d'appr6hender son r61e, nous pos6s comportant une s6quence Sn-S-C (2) et Sn-S-Sn 
avons envisag6 de comparer les comportements du (15, 16). 
compos6 6 ~ ceux des d6riv6s 2, 15 et 16 poss6dant Afin d'effectuer une comparaison semi-quantitative 
respectivementl'encha~nementSn-S-CetSn-S-Sn. En de la r6activit6 des divers compos6s, vis-~a-vis de 
effet, le compos6 6 repr6sent6 par la formule l'hydroperoxyde de t-butyle dans la premiere 6tape, 
C4HgSn(S)SC4H9 a une structure non d6finie de type nous avons repr6sent6 le degr6 d'avancement de la 
polym6rique [-(C4Hg)Sn(SC4H9)-S-]n [7] qui poss6de r6action en fonction de la temperature pour des r6ac- 
de tels encha~nements. L'oxydation du thioorganos- tions effectu6es dans les m6mes conditions et pour la 
tannique 15 par l'hydroperoxyde est d&ect6e ~ partir m~me stoechiom6trie (compos6 stannique/t- 
d'une temp6rature voisine de 60°C. II est vraisembl- C4H9OOH=I/I). Les figures 1 et 2 rassemblent 
able que cette r6action procbde en plusieurs &apes respectivement les r6sultats obtenus pour les deux 
successives, mais difficilement d6celables en DSC, familles R~Sn(SR2)2 et R~Sn(S)SR 2. 
puisque l'on apercoit un signal avec un 6paulement La figure 1 montre que le classement de r6activit6 
dans le thermogramme (Th 15e). Le "produit de des divers compos6s, d6termin~ sur la "partie lin6aire" 
d6gradation" semble sans effet sur la d6composition des courbes, est le suivant: 1~5>2~3>4. Au niveau de 
de l'hydroperoxyde (Th 15f). La d6gradation de l'hy- la figure 2, les ordres de r6activit6 paraissent beaucoup 
droperoxyde de t-butyle par 16 intervient d~s la plus difficiles ~ d&erminer, peut-fitre par suite du 
temp6rature de 60°C pour conduire ~ un premier caractbre polym6rique des compos6s qui n'ont pas 
interm6diaire r6agissant ~ temp6rature plus 61ev6e forc6ment le m~me degr6 de condensation: 6 ~ 11 > 
(Th 16c-e). Lors de la r6action de l'hydroperoxyde 10, 8 > 9. De ce fait, nous limiterons notre discussion 
avec le "produit de d6gradation", on observe deux au cas des compos6s (C4Hg)2Sn(SR~2. 
signaux, le premier se trouvant dans la zone observ6e II semble y avoir une diff6rence de comportement 
pour la premibre r6action (Th 16c) et le deuxibme dans des divers produits par suite de la pr6sence de la 
une gamme de temp6rature sup6rieure ~ celle observ6e fonction ester. Si l'on consid~re les esters 4, 5 ou 1, 
pour le deuxi~me signal pour des rapports plus faibles on peut noter que les oxyg6nes du groupe alcoxyle 
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sont dans les m~mes positions relatives par rapport/i cycle ~ 5 cha3nons peut 6tre form6, l'interaction 
l'atome d'6tain, ce qui semble exclure leur interven- est forte alors que, pour un cycle ~ 6, elle est 
tion dans le ph6nom~ne provoquant une activation des beaucoup plus faible et n'existe pas lorsqu'elle n6ces- 
compos6s 5 et 1 par rapport aux autres. Dans ces site la formation d'un cycle ~ 7. L'intervention de 
conditions, il faut chercher du c6t6 du carbonyle pour complexations carbonyle-6tain intramol6culaires dev- 
tenter d'expliquer ce r6sultat. Darts le cas de compos6s rait se traduire par l'existence d'environnements dif- 
organostanniques o¢2 l'atome d'&ain est li6 ~ des f6rents pour les atomes pr6sents dans ces diverses 
atomes d'halog~ne, OMAE [8] signale l'existence mol6cules et donc par des d6placements chimiques 
d'interactions intramol~culaires entre le carbonyle diff6rents, en RMN 119Sn. Les spectres confirment ces 
d'une fonction ester et l'atome d'&ain. Lorsqu'un hypothbses: 

. . . . . . .  . . . . .  

/ , f f  ; -_5--- 
~ /',/ 
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Fig. ]. Degr~ d'avancement de ]a r~action de l'hydroperoxyde de t-butyle ave¢ ]es ~ioorganostanniques ] ~ 5 en fonction de ]a teml~rature. 
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Fig. 2. Degr6 d'avancement de la r6action de l'hydroperoxyde de t-butyle avec les thioorganostanniques 6 h U en fonction de la temp6rature. 
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Fig. 3. Degr~ d'avancement de la r~action de l'hydropero×yde de t-butyle avec les produits de d~gradation des thioorganostanniques 1 i 5 en 
fonction de la temperature. 

' - - -  .., __I,F j " / !  
- , . . . .  ; r  / 

" 1 - -  

,j/ 

i " I m  I R  

Fig. 4. Degr~ d'avancement de la r~action de l'hydroperoxyde de t-butyle avec les produits de d~gradation des thioorganostanniques 6 ~ l l  en 
fonction de la temperature. 

3 (122 ppm); 4 (135,6 ppm); 2 (127,8 ppm), 1 grande r6activit6 vis-a-vis de l'hydroperoxyde de t- 
(81,1 ppm); 5 (78,5 ppm). butyle pourrait 6tre li6e h l'existence d'une telle 

Les compos6s 1 et 5 different fortement des autres interaction. 
par le d6placement chimique de l'atome d'&ain. Ceci Nous avons, de la m6me mani6re, envisag6 de 
traduit une complexation intramol6culaire significa- r6aliser une comparaison du comportement des "pro- 
tive entre le carbonyle de l'ester et l'atome d'&ain, duits de d6gradation" des deux families de r6actifs 
uniquement dans le cas de ces d6riv6s. Leur plus thioorganostanniques vis-h-vis de l'hydroperoxyde de 
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Fig. 5. Thermogramme repr~sentant un endotherme de d~composition. 
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