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Résume :

Les composés organostanniques possedent des propriétés physico-chimiques
importantes et une réactivit¢ intéressante les rendant d’excellents outils en synthese
organique, ainsi que dans I’industrie. Cependant, ces composés présentent des inconvénients a
cause de leur toxicité et de la difficulté de séparer les résidus organostanniques des produits
de réaction. De ce fait et afin de dépasser ce probléme, nous proposons dans ce travail la
synthése d’alcoxyde organoétain comportant un groupement polaire. Ce dernier a montré une
réactivité intéressante vis-a-vis des halogénures d’alkyles. Nous avons observé également
une excellente séparation du produit final (par simple purification sur colonne gel de silice),
du sous produit organostannique (I’halogénure de Dibutyl-[4,7,10-trioxaundécycl]stannane)
récupéré (a I’aide d’un solvant polaire ) pour une nouvelle réutilisation dans la synthése de

I’alcoxyde organoétain.

Mots-clés : Alcoxyde organostannique polaire, séparation, chromatographie, recyclage,

substitution nucléophile.



Abstract:

The compounds organotin have significant physicochemical properties and an
interesting reactivity returning them of excellent tools in organic synthesis, and in industry.
However, these compounds present disadvantages because of their toxicity and the difficulty
in separating the residues organotin from the products from reaction. In order to exceed this
problem, we propose in this work the synthesis of an alkoxide organotin comprising a polar
grouping. This last showed an interesting reactivity with respect to halogeno alkyl. We also
observed an excellent separation of the end product (by simple purification on column silica
gel) of under product organotin (the halogeno Dibutyl-[4,7,10-trioxaundécyl]stannane)

recovered (using a polar solvent) for a new re-use in the synthesis of the alkoxide organotin.

Key words: Polar alkoxide organotin, separation, chromatography, recycling.
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Introduction générale

Les organostanniques sont connus comme des agaslefficaces en synthese organique. Ces
derniers possedent un champ d'application trés riampoCependant, les composés
organostanniques, présentent des inconvénientgjieldeurs effets toxiques spécifiques sur
différents organismes, y compris a de tres basseseatrations, et la difficulté de séparation

des sous produits organostanniques des produrésadgon.

Dans un souci de plus en plus pressant de dévelapg®e méthodologies de synthese
organiques ou organométalliques non toxiques ptwmme et I'environnement, des
avanceées intéressantes et importantes ont été&séeéslidans le domaine de la synthese
d’organostanniques modifiés. Nous citerons celle Féekous et all [1], qui consiste a
substituer I'atome d’étain par un groupement pelaiiin d’augmenter la polarité des résidus
organostanniques et faciliter la séparation deduyt® de réaction des sous produits de I'étain

Les résultats intéressants obtenus a partir delitrg, I'allyl et 'oxyde organostanniques
polaires[1-4] aussi bien du point de vue de latiéd€ que celui de la séparation des produits
finals des sous produits organostanniques nougoités a élargir cette méthodologie aux

alcoxydes organostanniques.

Dans un premier temps, nous décrirons la synthdade nouvel alcoxyde dans lequel
I'atome d’étain est substitué par un groupemerdipolpolyéther).
Dans un deuxieme temps, nous étudierons sa rdactn réalisant des réactions de

substitutions nucléophiles avec les halogenuraikyles.

Le plan de notre étude sera le suivant :

Chapitre 1 : Apercu général sur la chimie de I'étain

Chapitre 2 :  Généralités sur les alcoxydes d’organoétains

Chapitre 3:  Synthese et réactivité d’'un nouvel alcoxyde orgmysque polaire.

Conclusion

Partie Experimentale
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CHAPITRE 1 :

Apercu général sur la chimie de
I’étain



Apercu général sur la chimie de I'étain [Chapitrel]

1. Les avancées récentes de la chimie des organoétains

Les organoétains sont connus depuis@nl60 ans [5]. Les premiéres synthéses de

COmposes organostanniques ont été réalisées empad8&r Edward Frankland [6].

2N, + Sn —— <>Sn|2

Schéma 1.1

Jusqu’a 1904, on ne connaissait que la synthéseétteslkyl et tétraaryl étain, en

employant des réactifs de Grignard et des dédiadkyl et d'aryle étain [7] [8].
R,SNX; + 2R'MgX — R, R%Sn + 2Mg%
Schéma 1.2

Aujourd'hui, plus de 800 organoétains sont répétodans la littérature. La plupart de ces
composeés sont d'origine anthropique, sauf les rétigs qui peuvent étre produits par
biométhylation.Ce n'est que dans les années 1946; ke développement des sites de
production de matieres plastiques que I'on commeacaitiliser industriellement les
organoétains. De ce fait la production mondialééangultipliée par dix durant la deuxieme
moitié du vingtieme siécle, passant de 5000 toenekd55 a 50 000 tonnes en 1992[9].

Les composés organostanniques ont des applicatieaisses cependant on peut répartir la

chimie des organoétains d’aprés les rechercheastesen quatre domaines :

1.1 Les organoétains em#yese organique

Les composés organostanniques sont d’excelleniis emt synthese organique en raison de
leur stabilité, et de leur réactivité, ils permettele réaliser avec de bons rendements des
réactions chimio, régio, et stéréo sélectives. iBlus exemples ont été décrits dans la

littérature.
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Apercu général sur la chimie de I'étain [Chapitrel]

Mac Cormicketal. ont pu contrOler stéreosélectivement la syntldes#,5-anti-5-methyl-1-
phenyl-hept-3-eéne-1,7-diols par réaction du (E)y@rbxy-4-méthylhex-2-enyl (tri-n-butyl)

stannane avec des aldéhydes catalysées parl®dtémure d’étain [10].

HO
1- SnBr,-78°C - OH Ph
2-PhCHO P OH — SH
SnBu; Rdt65%

(E)-6-hydroxy-4-methylhex-2-
enyl(tributyl)stannane 99% 1%

(2)-1,5-anti- (2)-1,5-syn-
5-Methyl-1-phenyl-hept-3-ene-1,7-diol 5-Methyl-1-phenyl-hept-3-ene-1,7-dlio

Schéma 1.3

Le 1,5-anti-5-methylhept-3-éne-1,7-diol est utilisg tant que précurseur dans la synthése

stéréo sélective des lactones a 8 chainons [11].

,/_/:>_\; ii TBSQ}_/:>_L
/_/_>_\; OH Ph COOH

Me
J R iv HQ’, —
-
S o Ph COCH

4-Méthyl-8-phényl-3,4,7,8-tétrahydro-oxocin-2-one
i, (8) TBSCI, imide., DMAP, CH,Cl, T°amb, 18 h (83%); (b) HF, py., THF, T°amb, 18 h (72%); ii, (a) periodinane de Dess
Martin, CH,Cl, T°amb., 1 h; (b) NaCI§)2 méthylbutene, NaPQ, tBuOH, H,0, T°amb, 2 h (76%); iii, HCI, MeOH,
T°amb, 2 h (80%) iv, 2,4,6-trichlorobenzyl gBt THF, T°amb, 2 h, aprés DMAP, toluene, reflux, 4.5 h (60%).

Schémal.4

Les réactions de couplages catalysées par des exesptle palladium, et qui permettent la

formation de la liaison C-C a partir d’'un dérivddggné et d’'un dérivé organostannique, sont

connues depuis le début des années 1980 sous ldemoauplage de Stille.En un seul pot Lee

et al ont réalisé I'hydrostannation et le coupldgestille [12].
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Apercu général sur la chimie de I'étain | [Chapitrel]

O
1.5 eq. MgSnF, 2.5 eq. PMHS, R)j\ 0
Cl

1 mol % Pgdba; 4 mol % TFP, n/\)<
§)< MesS R)J\/X

cat. TBAF, THF, 2 h, T°’amb

65 °C

Schémal.5

Une série de diaryl cétone a été synthétisée avdmn rendement (40-78%) une grande

hY

régiosélectivité a partir d’arylétains [13] sansaerir a des catalyseurs et sans subir
I'influence des groupements directeurs présenttestycle aromatique.

Ri
Ry SnMe
O Ry R4 o)
Cl
© CI
v o
o 3° O
3” 5
R, O ¢

R, R, O
& v
R, L

O; ;C
I O

c

O Ry
OO
Ry R{ R3

R, O R,

Schémal.6

La réaction du 2-tributylstannyloxazolidine (cis wans.) avec les diorganocuprates lithium
en présence de BFRlans le diéthyl étherdonne le tributylstannyl-aminoalcool avec une
diastereoselctivité en faveur de I'isomeére (S[1R].
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Apercu général sur la chimie de I'étain | [Chapitrel]

Fh
Os__OR'
7/\0 R,CuLi / BF3.OEb. Y

OYN\{ £00 Bu3Sn\( N\‘/\ oH
R Ph

OR' SnBwy
(R= alkyl, benzyl, vinyl, allyl)
(cis ou trans) (R =t-Bu,Me, Bn, allyl) (SR/RR ~85/15)
Schémal.7

1.2. Les organoétains en chimie de coordination.

De nos jours, lI'idée qu’'une molécule ou un matémaoléculaire posséde des propriétés
chimiques, physiques ou biologiques stimule de muasplus l'activité scientifique des
laboratoires a I'échelle de la planéte. Une dedégres les plus prometteuses est basée sur la
création des complexes organostanniques hybridesnjua capacité de résoudre plusieurs
problemes dans différents domaines tels que ldysatala chimie pharmaceutique, la lutte

contre la pollution, I'énergie solaire et le stogkale I'information

Un nouveau paramagnetique N-heterocyclique stanaydéété synthétisé par la réaction de
N.N-bis(2,6-di-iso-propylphenyl)-1,2,3,-diazastale@-ylidene avec des halogénures de

mercure ou d’argent [15].

. Ar NAr l\/lla\r
N X )¢
N AgHal (HgHal) N N
Ar Ar o
Hal = Cl ou Br Ar = 2,6-iPLCgH3 R = CpMo(CO)
R = CpW(CO)

Schémal.8

Un nouveau organostanylenne hétéroleptique etsomplexe penta carbonyl tungsten [16]
est obtenu en faisant réagir I'organolithien cquoeslant avec [M]SnGl
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Apercu général sur la chimie de I'étain | [Chapitrel]

CR
MI]SnCI
T [M]SnCl;
OR -LiCl
R M)
K[sec -ByBH] sh

—LB, NH
-KCl, -sec-BuyB OR

R = Me, [M] = (COW
R = t-Bu, [M] = (CO}W

Schémal.9

1.3. Les organoétains en chimie des matériaux.

La chimie des matériaux est la branche de la seignoderne qui offre d'importantes
possibilités pour la construction de molécules dewxgs possédant des propriétés bien
déterminées et méme une combinaison de plusicopsi@tes.

De ce fait les complexes organostanniques ontegdadoup étudiés vu leur potentiel dans des

applications industrielles et dans I'agriculture :

Rufen Zhanget al. ont synthétisé un polymére organostannique avdigand mercaptoacide
acétique ce choix est justifié par la présence mwme thiol qui peut aider le groupement
carboxyle a former une structure polymérique esléides organostanniques ont une grande
stabilité thermique et peuvent étre utilisés constabilisateur pour le pvc [17].

150 °C

HSCH,CO,H + 2KOH + 2Me3SnCl
MeOH / H,0 (2:1)

{ [M EgSﬂ(iz-OH)][M ezsn(ig-SCH2COZ)]} n

Schémal.10
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Apercu général sur la chimie de I'étain [Chapitrel]

1.4. L’aspect biologique et pharmaceutique des organogins.

Plusieurs études ont été rapportées sur l'utibsaties organostanniques notamment les
diorganoétainsR,Sn(X;) comme agents anti tumeur [18]. L’activité antituader de ces
composés dépend du type du substituant R et iéleegjativité du substituant X. L'influence
du groupe R et du ligand X sur l'activité a été rak&e [19] sur une série de composés
organostanniques dérivés d’acide carboxylique edrtoxylique. Les dérivés contenant R=

Et et X= O ont présenté une meilleure activité isypar ceux contenant R= Ph et Xx=0

Opy Bu
Q\)LO Oﬁ@
Dibutyltin bis (2,4-dihydroxybenzoate) !

Schéma 1.11

Plusieurs substances organostanniques a effeanoéireux ont été décrites dans la littérature
[20- 22].

[ O/\/O\)k /j ~Osg \”/ \/O\/]
B }3uBu B

Oxyde de bis [(di-n-butyl 3, 6-dioxaheptanoate)gta?!

\O/\/O\/\O/ﬁ(\SnBLg

(0]

Tri-n-butylétain 3, 6, 9-trioxodecanoatel?]

Schéma 1.12
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Apercu général sur la chimie de I'étain | [Chapitrel]

B
N OT SnBu, |\14<j>)ko—sI 0
|
B
o) 2 o) )

Di-n-butylétain di(carboxylaté}?!

Oxyde de bis[di-nbutyl (carboxy! ate)étain] 18]

Schéma 1.13
R3

O R

0 1
R3 IBU
Sn\ K
Bu 2
Ry Ry
R; = OH ;R =Rs=H R=R,=R3=OH R;=R3=0OH; R=H

Stéroidecarboxylates d’organoétalts

Schéma 1.14

2. Propriétés Physico-chimiques
Les organoétains sont constitués d’'un ou plusisutsstituant(s) organique(s) R lié(s) de
facon covalente a I'atome d’étain, Sn au degré ytation +IV, et éventuellement d’'un ou
plusieurs contre - ions X.

La formule générale des composés organostannigtiemsi :

RpSnX(4-p)
Avec :

- R : un groupement alkyle
- p étant compris entre let 4- X est un anion augement anionique de charge

unitaire tel qu’'un oxyde, un hydroxyde, un chlore...
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La liaison Sn-C est stable en présence d'eau etydéme atmosphérique jusqu’a une
température de 200°C. De maniere générale, leatias UV, les acides forts et les agents
électrophiles ainsi que I'activité biologique cabtrent a sa rupture [23]. Lorsque la
décomposition des organoétains intervient, ellpreduit généralement par désalkylations ou
désarylations successives. Les vitesses de décdmpaont cependant tres variées car elles
dépendent beaucoup des conditions environnemenéadgsarticulier de la température et de
la nature des micro-organismes, comme le laisggodraitre les différents temps de demi-vie
répertoriés dans le tableau 1.1. La notion de gigtance », utilisée pour la premiére fois
pour les pesticides organiques, s’appligue égaleragr composés organostanniques. La
persistance est la propriété qu’ont les composgsodeoir rester dans I'environnement sans
étre altérés par des processus physiques, chimiqub®logiques. Elle correspond donc a la
stabilité des composés dans I'environnement, arksistance a une décomposition ou a une
transformation dans la nature [24].Selon les dosnde tableau 1.1, la persistance des

organoétains dans I'environnement apparait indéithinduit donc un risque potentiel.
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Tableau 1.1 : Temps de demi-vie (50% de dégradation) de quslquemposés
organostanniques dans les différents compartintentgnvironnement

— Weda  [Tompsdedomivie] Lev | Referonces

6 jours Angleterre [25]
15 jours Osaka, Japon [26]
Eau douce 26 jours Osaka, Japon [27]
guelques semaines a| Toronto Harbour], [28]
quelques mois Ontario, Canada
Eau de mer 7 a127 jours Osaka, Japon [27]
15 jours Italy [29]
Eau douce / eau de mer3 mois Toronto Harbour,[28]
(dégradation abiotique) Ontario,
Canada
Eau douce / eau de mer6 jours a plusieurs | Toronto Harbour,[28]
(dégradation biotique) | Semaines Ontario,
Canada
Eau d'estuaire 1-2 semaines Baltimore, MD, USA |[30]
TBT 1-2 semaines Tianjin, Chine [31]
3,8 ans Georges River, NSW| [32]
Sédiment estuarien 0,9a5,2 ans Australia [33]
173 & 347 jours Angleterre [34]
Etats-Unis
Sediment anaérobique| 2 a10ans Australia [35]
19a23ans lle d'Oléron, France |[36]
Sédiment marin 100 a 800 jours Japon [37]
2,5 ans Auckland, Nouvelle [38]
15 a 20 semaines | Zélande [39]
Sol 0,5a4,4ans Pays-Bas [40]
Forét en Baviere,
Allemagne
Boue activee 1.4 jours Grece [41]
Eau douce 10 jours Osaka, Japon [42]
Sediment marin 1,4a2,4ans lle d'Oléron, Fran¢¢4 3]
DBT Sédiment estuarien 1,5a3,0ans Angleterre [44]
Sol 0,9 a15 ans Forét en Bavieére, [40]
Allemagne
Sédiment marin 0,6 21,6 ans lle d'Oléron, Fran¢¢36]
MBT Sédiment estuarien 1,8a 3,7 ans Angleterre [33]
Sol las8ans Forét en Baviere, [40]
Allemagne
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140 jours Suffolk, Angleterre | [42]

100 jours Georgia, USA [43]

Sol 47 a 140 jours Pays-Bas [44]

TPhT 8 a 150 j:ours Taiwan [45]
38 a 79 jours Pays-B [46]

Boue activée 5 jours Gréce [42]

TBT : tributylétain ;DBT : dibutylétain ;MBT : monobutylétain TPhT : triphénylétain DPhT : diphénylétain ;
MPhT : monophénylétain

2.1. Propriétés acido-basiques
Les organoétains ont généralement des comporterdieisies faibles, comme le montrent

les valeurs de piSuivante$47]:

TBH H20 <> TBT (OH) + Hag  pKa=6.25

Schéma 1.15

TPhT + H20 & TPhT (OH) + Hag  pka=5.20
Schéma 1.16

Selon leur degré de substitution, ils possedent ainmis acidités. Les propriétés acido-
basiques des organoétains ont été mises en évidansedes réactions d’échange d’ions ou
de complexation. Au niveau environnemental, I'iefige du pH du milieu, eau ou sol, sur la
réactivité des organoétains a été clairement étqbi]. Les formes cationiques sont stables
pour des valeurs de pH inférieures aux pKa redpegtB].Cependant, le nombre d’études
consacrees a ce sujet est trés limité. Ainsi, K e nombreux composés organostanniques

dont les mono- et di-substitués n’ont jamais éu®s, et restent donc a ce jour inconnus.

2.2. Solubilité
La solubilité des organoétains dépend du nombmeda longueur de la chaine alkyle
ainsi que de la composition du milieu dans legeetirsuve le composé [23][49]. Ainsi la
solubilité de l'oxyde de tributylétain est de 5 @ Ing/L et celle du fluorure de
tributylétain est de 0,15 mg/L. La solubilité de DBI2 est de 92 mg/L. L'acétate de

tricyclohexylétain a, quant a lui, une solubilité¢ 8.3 mg/L dans I'eau. La plupart des

Page 13



Apercu général sur la chimie de I'étain [Chapitrel]

organoétains sont peu solubles dans I'eau et dubisité dépend alors du pH, de la force
ionique et de la température [48].lls se soluhiliisel’avantage dans les solvants
organiques tel que l'acétone, le méthanol, 'hexand’'isooctane.Dans I'environnement,
la faible solubilité des organoétains favorise ladsorption sur les particules solides
présentes dans les eaux (de riviere ou usées)aols. De leur solubilité dépend donc
leur mobilité, voire leur biodisponibilité. Selomsl conditions environnementales, les
organoétains peuvent exister en solution en taatpgires d’ions neutres, ions libres ou

complexés [48].

2.3. Hydrophobicité
Généralement, plus la chaine alkyle est longues jducomposé est hydrophobe, donc
lipophile. Le coefficient de répartition octanatdu, noté Kow permet d’évaluer la lipophilie
au travers du degré d'affinité des organoétaing poctanol, solvant organique apolaire.
Quelques valeurs de Log Kow sont représentéesldaakleau 1.2 [49].

Tableau 1.2: Valeurs du log Kow pour quelques triorganoétains

TBTOH TPhTOH TBTCI TPACI
Log Kow 4.1 3.5 pH<7.4 3.6 pH<6 2.
pH>7.444 pH>6 3.6

Les valeurs de Log Kow peuvent également étre akpdas des valeurs de pH du milieu
dans lequel se trouve I'espece étudiée (les Kowt @tias grands pour des pH plus basiques
car les organoétains se retrouvent alors sous faeued48][50].

3. Toxicité

Les formes inorganiques de I'étain ne sont pagjaiptoxiques car elles sont peu solubles
dans I'eau et insolubles dans les solvants orgasigBar contre, les composés organiques
peuvent étre extrémement toxiques. En effet, ajel groupements organiques a lI'atome
d'étain (RpSH™*) accroit considérablement son impact sur les ésgees vivants du fait de
'augmentation de la liposolubilité [51]. Les eBebiologiques des organoétains dépendent
également de la nature et du nombre des grouperReqts sont greffés a I'étain [23] [52]
Le contre ion n'a qu’une faible influence sur laitité de la molécule sauf s'il est lui-méme

treés toxique [53]. L'échelle de toxicité généraleadmise est la suivante [54]:
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RSN= RSN > RSt > RSr™ > Sii

Ainsi, les triorganoétains sont les composés las fuxiques. Il existe cependant, en fonction
de la nature du groupement carboné, des niveawtoxieité difféerents. De plus, la
vulnérabilité d’'une espéece biologique dépend narleseent des propriétés intrinseques du
produit chimique mais également de l'importance|alelurée, de la fréquence, de la voie
d’exposition a ce produit et de sa biodisponibifié].En général, les organoétains agissent
par fixation sur la membrane cellulaire des liposenen formant un complexe avec les
groupements phosphates des phospholipides [55oiis alors disponibles pour I'organisme

cible et deviennent toxiques.

3.1. Le tributylétain, TBT

Le TBT est le composé organostannique qui, d'umtpde vue de la toxicite, a été le plus
largement étudié. C’est aussi une des substansepllis toxiques qui a été produite et
introduite dans I'environnement [56].Voila pourqudiincorporation de composés
triorganostanniques tels que le TBT dans les pedat@ntisalissures est limitée dans de
nombreux pays du fait de leurs effets catastropgscpur I'ostréiculture et sur les écosystémes
aquatiques en géneéral [57]. De par ses propriétagues et lipophiles, le TBT se concentre
dans les lipides et/ou se fixe sur les macromodictdlles que les glutathions (acides aminés
antioxydants). Il s’accumule dans le foie et leageCes caractéristiques permettent au TBT
de se transmettre dans la chaine alimentaire [®8].BT agit alors sur I'activité du systeme
immunitaire, nerveux, digestif et endocrinien dadmoup d’organismes vivants. Il peut avoir
des effets neurotoxiques, mutagénes, cancérogén@snaunotoxiques [59].Pour la vie
aquatique (mollusques, poissons, mammiféres, algueplus particulierement, le TBT est
tres toxique (aigu et chronique). Méme a des cdmattons de I'ordre du ng/L dans l'eau, il
peut perturber fortement le métabolisme des orgasdes plus sensibles comme les algues,
le zooplancton ou encore les larves de poisson.cbesentrations |étales pour des temps
d’exposition courts (quelques jours) sont comprisege 0 04 et 16 ng/L pour les espéeces
aquatiques [23]. On note une sensible diminutionladeroissance de certaines bactéries
aquatiques a partir de concentration de 3 mg (S{§1]. Le TBT agit par interaction avec la
membrane lipidique de ces bactéries [61]. Il esilédgent considéré comme un perturbateur
endocrinien et entraine des phénoménes d’'imposex chrtains mollusques comme les

huitres ou les gastéropodes a partir de conceairdé 0,5 ng(Sn) /L ainsi que la stérilisation

Page 15



Apercu général sur la chimie de I'étain [Chapitrel]

des femelles [48][62]. Quelques études sur desaviset des rats ont fait apparaitre la
toxicité du TBT sur certains de leurs organes phibition de l'activité enzymatique a partir
de concentrations comprises entre quelques ng(8njfgelquesg(Sn)/g de poids corporel
[62].Chez 'homme, aucun cas d’intoxication aigué TBT n’a été recensé. Une étude sur
I'absorption journaliere de TBT et TPhT a partir diférents aliments contenus dans le «
panier de la ménagere » a été réalisée au Japenallteents qui apparaissent les plus
contaminés sont les poissons, les mollusques,riesacés ainsi que les légumes (haricots,
végétaux verts, pommes de terre et fruits) etlipses. Des valeurs absorbées day@le TBT

par jour ont été mesurées [63]. Les apports joiarsatolérables recommandés sont de 0,25
ug/kg de poids corporel. Les effets ressentis pamplgpulations exposées régulierement au
TBT en milieu professionnel sont des irritationda@eau, des yeux et des voies respiratoires
ainsi que des démangeaisons [56][64]. Une étudelgéla contamination par des
organoétains du sang de personnes américainesgidwriet d'ages différents. Les
concentrations moyennes détectées sont @gg/B pour le MBT (présent dans 53% des
échantillons), 5ug/L pour le DBT (81%) et &g/ L pour le TBT (71%). Les auteurs
supposent que la contamination est due a I'expositumaine aux organoétains présents dans
les plastiques ou dans les produits biocides méagd8]. Cependant, les effets a long terme
d’'une exposition faible mais réguliere comme lasmnmation de produits alimentaires

contaminés restent inconnus.

3.2. Le triphénylétain, TPhT

Comme le TBT, le TPhT exerce des effets délétenedes organismes aquatiques a trés
faibles concentrations. Il produit des effets vargur I'organisme des diverses espéces
aquatiques, notamment sur le systeme immunitareeproduction et la croissance, a des
doses proches de quelques mg/g de poids corporelolf8erve notamment I'apparition
d’organes males (trouble hormonal, imposex) cheAemelles de gastéropodes a partir de la
concentration d’environ 1 ng/L de ce composé daasil Comme le TBT, le TPhT est
suspecté avoir les mémes effets de perturbatewceanten [47]; on observe des tumeurs des
glandes endocrines, l'autodestruction des celltigsniques, la libération de calcium au
niveau des cellules du réticulum sacroplasmiqusi @jn’une irritation oculaire. Les dérivés
du TPhT ne seraient pas cancérogenes, mais cargamn@ées montrent qu’'ils ont une action
coclastogene (rupture des chromosomes) [57].Dansdks, on note une augmentation de la

mortalité des invertébrés y vivant lorsque la comiegion en TPhT croit [45].Concernant les
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végétaux, plusieurs études établissent la phytaitéxilu TPhT. Un faible développement des
racines, une diminution de la quantité de chlordphgontenue dans ces végétaux entrainant
une diminution de l'activité photosynthétique etpratoire, ainsi qu’une faible biomasse ont
été mis en évidence pour des cultures dans destsatshydroponie [64][65].

Une étude japonaise montre que l'absorption de TPRAT consommation d’aliments
contaminés (végétaux, poissons) se situe aux ailentt® 2,799 par jour pour un sujet de 50
kilogrammes, ce qui représente 11% de la dose gtigra admissible [57] [66]. Deux cas
d’intoxication aigué ont été recensés apres urnatiea de suicide. A chaque fois, la quantité
ingérée est trés importante : dans le premierlagsersonne a avalé un tiers d’'un sachet de
100g contenant 45% d'acétate de triphénylétaint @oviron 5g d’étain). Aprés un lavage
gastrique, l'état de cette patiente était stableellt a quitté I'hopital deux jours aprés
I'ingestion. Elle est tombée dans le coma du 3em@émne jour. Son état s’est amélioré apres
le 12eme jour. Cependant on a observé un affadisliest de la capacité a calculer, une
désorientation face au temps, des réactions leetesn affaiblissement général. Ces
symptémes étaient persistants et ont diminué pssgrement durant une année, au bout de

laquelle la patiente est apparue guérie, sans B&g6ig].

3.3 Le tricyclohexylétain, TcHexT
C’est un acaricide et un miticide utilisé depui§A9Plusieurs études ont permis de dresser un
tableau des toxicités aigués du TcHexT pour desepoet différents mammiféres (Tableau
1.3).

Tableau 1.3: Toxicité aigué du TcHexT pour différents anim46g].

Animal Voie d’admistration LDyo(mg/Kg) de
ss& corporelle

Poulet Orale 650

Souris Orale 710

Rat @ra B4

Rat p | 13

Porc Orale 780

Porc p | 9

Lapin Orale 56a000

Chien Iv 41

Chat v | 6

Ip : interrfénéal Iv : intraveineuse

LE: dose létale qui entraine la mort de 50% de lalfation étudiée
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Les symptdémes qui apparaissent aprés une intoxicati TcHexT sont des irritations de la
peau, des léthargies, des diminutions des réflexesles diarrhées. Quelques études sur
’'homme ont été réalisées ; aprés application diéion contenant du TcHexT pendant deux
semaines, il semble que le TcHexT n’ait aucun effigant pour des concentrations de I'ordre
de 0,01 mg/Kgde poids corporel [68]. Des études sur la toxicitdong terme ont été
entreprises sur des rats. L'ingestion de 6 mg paetkpar jour pendant deux ans ne cause
aucun effet toxique apparent sur les tissus [68% @nnées montrent que le TcHexT apparait
également étre toxique pour les mammiféres, a oesentrations cependant plus élevées que
celles observées pour le TBT et le TPhT. Le risgagentiel via la chaine alimentaire est
eégalement pris en compte. Ainsi en agricultur@sii recommandé d’utiliser I'hydroxyde de
tricyclohexylétain en aérosols dilués, de conceioina variant entre 15 et 30 g /L , la quantité
totale appliquée par unité de surface étant de 8,4268 kg (Sn) par hectare [68]. Ces
données sont cependant trés anciennes et sougeniptetes. Ainsi par exemple, les études
de toxicité ne font pas un bilan exhaustif de t'éea santé des sujets. Aucune valeur récente
concernant la toxicité n'a également été publiés. éffets de faibles doses de TcHexT sur les

plantes, les animaux et les hommes peuvent doac@nsidérés, a ce jour comme inconnus.

4. Elimination des résidus organostanniques

Malgré la grande variété de réactions dans lessgiektuvent intervenir les organostanniques
ceux- ci présentent un inconvénient majeur : ilst @ général tres difficiles a séparer des
produits de réactiofll]. En effet, les organostanniques, notammenthkdsgénures, sont
difficilement séparables des produits organiqueséaetion. De ce fait, plusieurs méthodes

ont été développées pour palier ce probléme.

4.1. Traitement spécifique en fin de réaction

4.1.1 Extraction acetonitrileéXane ou pentane

En 1979, Berge et Roberts ontritléme méthode de purification basée sur la
grande solubilité des especes organostanniquesl@gahgdrocarbures tels que le pentane ou
I'hexane. Cependant, elle n’est applicable qu'addmn que les produits a purifier soient
suffisamment polaires pour étre préférentiellenstbilises dans I'acetonitrile.De plus, la
partition n'est pas totale, ce qui entraine unesdmide rendement et la contamination des
produits par les résidus organostanniques [69] [70]
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4.1.2 Traitement au KF, Nk
Cette technique repose sur sélobilité des dérivés fluorés des
triorganostanniques dans la majorité des solvamganigues, ou dans 'eau. Ainsi en traitant
le mélange réactionnel final par une solution ageeule fluorure de potassium, et
d’ammonium, on procéde a une réaction d’échangduisant a la précipitation sélective des

fluorures stanniques [71][72].

RSnX  + KF(aqg) RsSnF + KX (aq)

-

Schéma 1.17
Cependant, cette précipitation entraine aussi angepdes produits. D’autre part, la
réaction d’échange n’est en général pas totalegraduit donc aux mémes inconvénients que
la méthode précédente.

4.1.3 Utilisation du DBU

Cette méthode est basée sur la plus grande poti#éxydes d’étain, qui peuvent
ensuite étre éliminés sur colonne de silice [73].

Le DBU permet de transformer les halogénures diéti hydroxydes d’étain, en
équilibre avec I'oxyde d’'étain correspondant.

RsSnX + DBU + KD RsSnOH + DBU-HX

2 R;SnOH ————— R3SnOSnR + HO

Schéma 1.18

Le DBU et RSnOSNnR sont alors retenus sur la colonne de silice. Cettbnique n’est
cependant applicable que dans le cas ou les psodaitsont pas sensibles au DBU (base

forte).

4.2 Greffage de I'hydrure sur un support solide own polymere
Le greffage sur un support solide peut étre obfesmuréaction de I'hydrure de 1-

triméthoxysilyléthylétain sur I'alumine ou la s#id74].
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O

HO
/

Bu,SNHCHCH,Si(OMe); + HO—X_Al,09) —— BUzSnHCFbCHzS'<O + MeCH
0

HO

HO O
BUSNHCHCH;SI(OMe); + HO-X_SI0,) BUzSnHCFbCHzS<8@ + MeOH
HO
Schéma 1.19

.

Plusieurs exemples de greffage sur polymére ordéxtéts dans la littérature [75] [76], nous

citerons les travaux de Gerigkal.[75].

H
C=
| AN CHy AIBN N CH2CHzSnBLCl
\z + BwSnHCI _— | _ 1-Octanol, AIBN
HC=CH, 9
98 % HC=CH,
Methyl cellulose
/
AN CHchzsnBLQH
| AILIH 4 N CH,CH,SnBw,Cl
b ~ B
THF N
Schéma 1.20

Les réactifs organostanniques ainsi obtenus présendtavantage de pouvoir étre
eliminés, par simple filtration, mais peuvent si@rénefficaces par suite d'un acceés difficile

au site réactif dans le cas de produits encombrés.
4.3. Introduction d’un substituant polaire sur 'atome d’étain

Breslow et Light ont été les premiers a utiliser hydrure d’étain polaire, obtenu en

remplacant les trois groupements alkyles par msipement éther oxydes [77].
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/O\/\OH KOH,CHZZCHCHzBr N /O\/\O/\/
(A) (B)
(B) L) Bfs THE _ /O\/\O/\/\ Br
2) Br2
(®)
1) Mg, THF

(C) > < /O\/\O/\/>\Sn

2) SnC}, 4

BI'Z, CC|4 O
(D) - < - $OA/>\SnBr

BH3 THF 0)
E) - ( - \/\O/\/\>\SHH

Schéma 1.21

Cet hydrure possede une hydrosolubilité faible (@@hes a température ambiante),
mais suffisante d'une part pour effectuer des r@astradicalaires dans I'eau, et d’autre part
une séparation aisée des sous-produits organogtezsnpar extraction.Cependant sa synthese
est assez longue.Un autre hydrure stannique potaiété mis au point par une équipe
canadienne, contenant un noyau pyridine, augmerdiasi la polarité des sous-produits
stanniques qui sont alors facilement séparablepaekiits de réaction par chromatographie

sur gel de silice [78].
H

PhsSn |
= X AN Ph,Sn
| PhsSNH, AIBN | 1) 12, MeOH | S

2) AlLiH,

Schéma 1.22
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Dans le méme but, Ferkous et coll. ont mis au painbouvel hydrure d’étain, comportant un
substituant polaire (contenant trois oxygenes). eAprréaction les sous produits
organostanniques ont été facilement séparés ddsifgale réaction par chromatographie sur
gel de silice [1,2]. Cette méthode a été étendua aynthése d'allylétain[3] et oxyde
d’étain[4], pour lequels ont été obtenu les ménédssiltats quant a I'efficacité de purification

des produits de réaction.

KOH, THF
/O\/\O/\/OH N - L L /O\/\O/\/O\/\

(A) (B) (©)

AIBN
(C) +  BYSNHCI (in situ) SO g O SnBuCl
T (D)
(B)
1/2 Bu,SnH, + 1/2 BUZSan
Bu, Bu
LiAIH 4 /O\/\ /\/O\/\/Sn\
(E) . O H
Et,O G
Schéma 1.23
Bu, /Bu
Br /O\/\O/\/O\/\/Sn\/\
(5) .
Mg, >>> ©)
Schéma 1.24
KOH dans ||3lj Bu ||3lj BU
(E) MeOH . /O\/\O/\/O\/\/ Sn\O/Sn\/\/O\/\O/\/O\
(H)
Schéma 1.25
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Généralités sur les alcoxydes organostaniques [Chapitre 2]

1. Préparation des alcoxydes organostanniques

Différentes méthodes de synthése d’alcosymganostanniques ont été décrites dans

la littérature. Nous citerons les plus répandues :

1.1. A partir d’halogénure organostanniques
Cette méthode consiste en la syntliesd’alcoxyde organostannique par simple
traitement du dérivé halogéné par un alcoxyde ialcHl-3] mais elle présente un

inconveénient, I'halogénure de sodium formé ess i donc difficile a filtrer.

Ph;SnCl + NaOMe MZC;";’O c » PSNOMe + NaCl
0

Schéma 2.1

MeOH,0°C
Bu,SnChL + 2NaOMe » Bu;Sn(OMe) + NaCl

98%
Schéma 2. 2

CeHe
BuSnCk + 3NaOiPr » BuSn(O iPry + 3NacCl
80°C

Schéma 2. 3

1.2. A partir d’oxyde organostannique
Elle est considérée comme la meilleurie yomur obtenir I'alcoxyde organostannique
par une déshydratation azéotropique d’'un mélarigeyde bis tri alkyl étain et un alcool non
volatil dans un solvant comme le benzene ou leetwé [4].
Les méthoxydes et les alcoxydes dérivant des acaoallatils sont préparés facilement en
faisant réagir I'oxyde bis tri alkyl étain et leatkyl carbonate .La réaction d’échange entre
'oxyde organoétain et le carbonate donne l'alc@xgthin et I'alkyl étain carbonate subissant

une décarboxylation on obtient I'alcoxyde staneifdi.
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CeHg. 80°C
(BusSn)20 + 2M@CCH,OH 672’0/ » 2BU;SNOCHCMe;
0
Schéma 2. 4
PhMe 220°C
Bu,SnO + BuOH W (BuO)Bw,SnOSNBy(OBU) ——» Bu,Sn(OBu) + BuSnO
0
Schéma 2 .5
Bu;SnOSnBu; + (MeO),C=0 » Bu;SnOMe + MeOCO,SnBu,
MeOCO,SnBy » MeOSnBy + CO,
BusSnOSnBy + (MeO),C=0 >  2BusSnOMe + CQ
Schéma 2.6

Le dibutylétain diméthoxyde peut étrepgan® par la réaction d’'oxyde dibutylétain
avec le diméthyl carbonate a haute températureust lsaute pression [5] [6].

o—COxMe
MeOH MeQ),CO
Bu,SnO —— 3 Bu,SN(OH)OMe i» Bu,Sn
179°C AN
OMe
76.5 Atm
-CO,
Bu,Sn(OMe)
Schéma 2.7
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1.3. A partir des aminoétains

Il est rapporté dans la littérature que tddiobutyltritertiobutoxyde d’étain peut étre

synthétisé a partir d’aminoétain et d’alcool [7] [8
SN(NEb)s + 4t-BuLi — 3= t-BuSN(NE}),-BUOH o t-BUSN(Ot-Bu)

Schéma 2. 8

1.4. A partir d’hydrure organostanmque

L’alcoxy stanneux est préparé par l'additid’'un hydrure organostannique a un

composé carbonylé [9] [10].

R3SnH + R'R"C=0 » R'R"CH-OSnR;

Schéma 2.9

o OSnBug
J =

i.BusSnH,ByNF. 60°C,5h
Schéma 2. 10

2. Réactivité des alcoxydes organostanniques :
2.1. Réactions de substitution
Plusieurs réactions de substitution des alcoxydganmstanniquesnt été décrites dans la

littérature, nous citerons quelques exemples :

50°C
Bu;SnOMe + CJCHCH,OH » BuSN-OCHCHCI, + MeOH [1]

Schéma 2. 11
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BusSn BzO
HO oH + 2Busncl (1]
>
20°C,7h
OH
BusSnO BMe BzO oOwme
Schéma 2. 12
160°C SnEts
Et;SnOMe + HCONHPh . »  HCON_ + MeOH
10min Fh [12]
Schéma 2. 13
190°C /\ + 2BW;SnBr [13]

BusSnOCHCH,0SnBy + CH,Br, >

Schéma 2. 14

170°

BusSNOCHCH,OSNBY, + BrCH,CH,Br O + 2BWwSnBr [13]

Schéma 2. 15

Me /Me
Reflux
BuzSnOMe + iPrCH=C »  iPrCH=C * MeCQMe [14]
OCOMe OSnBug
Schéma 2. 16

2.2. Réactions d’addition.
Plusieurs réactions d’addition des alcoxydes orgammique®nt été décrites dans la

littérature, nous citerons quelques exemples :
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T°amb Me\N COMe
Bus;SnOMe MeN=CO - —
s + BU3S|’/ [15]
Schéma 2. 17
OMe
_ T*amb BugSn C [15]
BusSnOMe + S=CNPh ———— N X
S NPh
Schéma 2. 18
o}
T°eamb
BU3SHOMe + 0=CO > BU3SH\ )]\
o) OMe [15]
Schéma 2. 19
OMe
_ 20h 15]
BU3SﬂOMe + N—CCC|3 > BU3SH /C [
~ \CCI3
Schéma 2. 20
Buz(MeO)Sn\
BU;SN(OMe}  +  Phn=CO Tamb - _N——COyMe [16]
Fh
Schéma 2. 21
nCl3CCHO
BusSnoMe -ClBCCHO _ BusnoCH(CC)OMe — 2" "5 Bu,SN[OCH(CCY)]OMe  [17]
Schéma 2. 22

2.3. Réactions d’addition suivie dhe substitution
Le meilleur exemple afin de caractériséteceombinaison est I'utilisation des composés
organostanniques comme catalyseur dans la formatésnuréthanes a partir d’alcool et
isocyanate [18] [19] .Dans l'industrie on prépde diméthyl carbonate par une méthode
« verte » qui consiste a faire réagir le méthavelcde CQ super critique en présence du
Bu,Sn(OMe) comme catalyseur [20][21].
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BugSnOR + RN=CO >  Bu;SNNRCO,R

BugSNNR'CQR +ROH »  BU3SNOR + HNR'CGR

BuzSnOMe Cat.

R'N=CO + ROH »  HNR'COOR
Schéma 2. 23
CO,
BuSn(OMey  _____ ° o Bu,Sn(OMe)OCGMe
MeOH -H,0 MeOH
2 ch,0,Me
(MeO),CO +(MeO)BySNnOH —= (MeOH)BW,S
OMe
Schéma 2. 24

2.4. Réactions d’addition suivie dhe élimination
En additionnant un isocyanate a l'alcoxgti@nnique, le carbamate formé en premier
lieu réagit avec un excés d’isocyanate pour dommemdduit 1 :3, ce dernier subit une

élimination cyclique de l'alcoxyde étain pour fonmum isocyanurate[22].

@)
PhNCO 2EtNCO Et\NJ\N’Et
BuzSnOMe » BusSnNPhCQMe > )\ /&
-BuzgSnOMe o N e
I
Fh
Schéma 2.25

De méme si on traite le R-butyrolactone avec P&yde cyclique 2,2-dibutyl-1, 3,2-di-
oxastannolane, on obtient un oligomere [23].
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Db
(o) Bu28n(OCHZ)2
| ! - O O O

(0] @)

Schéma 2. 26

La combinaison de 1,2-addition et 1,5-eliminatiantre un organoétain glycolate et un
carbone disulfide donne I'éthylene thiocarbonase,l@ méme séquence ce dernier réagit avec

un exces de glycolate donnant un spiro-orthocarie@2w.

O\S B O-sSnBy Q
BB, s—c=s SSnB -(BuzSn)S _ >=S
SnBu; ,ooNbl > d

o 0—C

Schéma 2. 27

Csnp Q SN
[ ee \[ > s \[ SnB -(BuzSn)S WP
O/SHBUs g SnBLg > O><

Schéma 2. 28

Le (oct-Sn-OR) est considéré comme le meilleunataur des réactions de polymérisation

des polyesters aliphatiques par ouverture de dgddactone [25][26].

Page 34



Généralités sur les alcoxydes organostaniques | [Chapitre 2]

M,

. oM M

(o) h
é I
—TTTTTT

O ROM —00\/ S O_T o - M—OL)OH
?_T'/[;n \;()n L(J)n )“ )n

M= Sn

o) o) H,0, H* o) 0
H-1—O 0 OR M-—0 0 OR

Schéma 2. 29
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Synthése et réactivité d’un nouvel alcoxyétain poige [Chapitre 3]

Les résultats intéressants obtenus a partir dedesxgrganostanniques polaires [1] aussi bien
du point de vue de la réactivité que celui de |gasdtion des produis finals des sous produits
organostannigues, nous ont incités a développesyidheése et la réactivité d’'un nouvel
alcoxyde d’étain polaire. Ce dernier a été synsigétin quatre étapes et sa réactivité est testée

sur les halogénures d’alkyle.

1. Préparation des matiéres premiéeres

1.1. Synthese de I'éther d’allyle et de méthyle ddiéthyléne glycol :

L’éther d’allyl est synthétisé par réaction d’adliibn du di (éthylene glycol) méthyle éther
avec le bromure d’allyle en milieu basique (KORae reflux du THF. Aprés purification du

produit brut par simple distillation, le produitrmpest obtenu avec un rendement de 80%.

KOH

THF au reflux

Schéma 3.1

1.2. Synthése dulihydrure dibutyl stannane :

Nous avons réalisé la réaction de réduction dulalictibutylétain avec I'hydrure de
lithium et d’aluminium dans I'éther di éthyliquelayre et sous atmosphere inerte (argon)
pendant 4 heures au reflux du solvant. Le dihyddereibutylétain obtenu est utilisé brut
directement dans la réaction qui suit a cause densbabilité et de sa dégradation rapide

a l'air libre.
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——\—\ /CI Etzo :‘\_\ H

.

_/J cl + LiAIH, Reflux 4h 4/_/ H

Schéma 3.2

1.3. Synthése du chloro Dibutyl-[4,7,10-trioxaundgycl]stannane :

La préparation du chloro Dibutyl-[4,7,10-trioxaucgél]stannane a été réalisée par
réaction de I'hydrure de chlorodibutylétain suétiier d’allyle et de méthyle du diéthylene
glycol dans des conditions radicalaires en utiiS@AIBN comme initiateur (amorceur).
L’hydrure de chlorodibutylétain a été préparéitn par réaction de distribution équimolaire
entre le dihydrure de dibutylétain et le dichlordigétain. Le chlorodibutyl-[4,7,10-
trioxaundécycl]stannane est obtenu avec un rendied®e38% aprés purification sur colonne
gel de silice. Le produit a été identifié par RRHYRMN™C et IR.

VR W .,
1/2 J_/&.H + 12 J_/SLU 4/_/8"‘0
AIBN
insitu | 48h
R e 1 Y e N T
y
OGO SIS
Cl
Schéma 3.3
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1.4. Synthése de 'oxyde du bis dibutyl-[4,7,10-wkaundécyl]stannane

L'oxyde de bis(dibutyl-[4,7,10-trioxaundécyl]stamea est obtenu pur avec un
rendement de 74%, par la réaction de la potasseHjK€ur le chlorodibutyl-[4,7,10-

trioxaundécycl]stannane. Le produit a été idenpfé infrarouge.

MeOH
KOH >
Cl Reflux 3h
Sn Sn
NN TN NN

f L + 2KCI + H20

/ )

O O
S 74% \
O

o

\ N
Schéma 3.4
2. Synthése et réactivité des alcoxydes stannigusgsolaires.

Nous avons dans un premier temps, synthétisé aexyales stanniques comportant des

substituants alkyles [2-4], nous avons par la skfilelié leur réactivité [5].
2.1. Synthese du méthoxytriphenylétain.

Le PRSnOMe est obtenu pur sous forme solide avec urereadt de 64% par la réaction du

chloro triphenylétain avec le méthylate de sodiu@i@
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: -+ MeOH E _OMe
_ClI + CH30 Na > sn + Nad
Sfe © JO

Schéma 3.5

2.2. Réactivité du méthoxy triphenylétain.

Nous avons testé la réactivité de cet alcoxydedstérents halogénures d’alkyles (1-Bromo

3-phenylpropane, 6-Bromohex-1-éne, iodocycloheXghéma 3.11-3.13).

La récupération des produits finals de réactionété difficile, & cause d’'une mauvaise
séparation entre |'éther oxyde et I'halogénostaan@Rigure 3.1), ce qui explique les

rendements faibles (Tableau 3.1)

ROR'
PhSnX

.

Figure 3.1

Schéma 3.6
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Schéma 3.7

.

Schéma 3.8

Tableau 3.1.La réactivité du métoxy triphenylétain.

S \CH ! L» +
n + -
s = Of

PhSnOR R’X Solvant| T°C Durée ROR’ Rdt
(h) %
Ph(CH,)sBr / 150 4 CH:O(CH,)sPh 2.1
PhSnOCH CeHyal / 150 4 5,0
CH30 CgH11
/ | 150 4 3,8
CeHllBI’ CH3OC6H11
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3. Synthese des alcoxydes d’étain polaires.

3.1. En utilisant les alcolates de sodium.

4.1.1. Apartir du méthylate de sodium.

Le dibutyl méthoxy-[4,7,10-trioxaundécycl]stannas obtenu pur avec un rendement de
51,85%, par la réaction du méthylate de sodium $r chlorodibutyl-[4,7,10-

trioxaundécycl]stannane.[4]. Le produit a été id@npar infrarouge et RMIH.

R °
/O\/\O/\/O\/\,8n\/\/+ CHSONaL» /O\/\O/\/O\/\,%II/\/ - NaCl

Schém8 3

3.1.2. Apartir de I'éthylate de sodium.

Le dibutyl éthoxy-[4,7,10-trioxaundécycl]stannast obtenu pur avec un rendement de
32.5%, par la réaction déthylate de sodium sur thlorodibutyl-[4,7,10-

trioxaundécycl]stannane[4]. Le produit a été id@npar infrarouge.

- + OOC
/O\/\O/\/O\/\/Sln\/\/ + EtONa CoH /O\/\O/\/O\/\,Sln\/\/
Cl o

-NacCl Et

Schéma 3.10
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Synthése et réactivité d’un nouvel alcoxyétain poige [Chapitre 3]

3.2. A partir de I'oxyde de bis(dibutyl-[4,5,10-trioxaundécyl]stannane

On a essayé la préparation du dibutyl heptoxy:l®frioxaundécycl]stannane par la
réaction de I'oxyde de bis(dibutyl-[4,5,10-trioxalétyl]stannane sur I'heptanol au reflux du

toluene[6], mais la réaction n’a pas eu lieu.

Bu,(QP)SNOSN(QP)Bu + 2 HeptOH TOIUENEL10°C 2 Bu,(QP)SnOHept + bD

2h

Schéma 3.11

4. Réactivité du Dibutylméthoxy-[4, 7,10-trioxaunlécycl]stannane

Nous avons testé sa réactivité sur des halogerdiedkyle (schéma 3.13-3.17), les
résultats obtenus sont détaillés dans le tableaulL®s rendements des réactions ont été
calculés a partir des halogénures stanniques foumdss faibles quantités de substrats
utilisées. Dans le cas du 1-méthoxy3-phenylpropanes avons utilisé une quantité

conséquente de l'alcoxyde stannique ce qui nowsmaip d’isoler une quantité suffisante

de produit pour I'analyse.

100°C

Bu,(QP)SNOCH + CHjg(CH,)sBr Buy(QP)SnBr +  CHy(CH,)gOCH,

Schéma 3.12
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150°C
Bu,(QP)SnOCH ¥ WBV Buy(QP)SNBr " ©/\” OCH,
4h

Schéma 3.13

o

Bu,(QP)SnBr + CH3(CH,)s0CHs

Buy(QP)SNOCH + CHg(CH,)sBr

Schéma 3.14
150°C o
Bu,(QP)SNOCH + A~Br Buy(QP)SNBr + A~ ~CH,
Schéma 3.15
I 150°C O-cpy
Bu,(QP)SNOCH  + O/ o Bu,(QP)SNBr + 3
Schéma 3.16
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Tableau 3.2.Réactivité du Dibutylméthoxy-[4, 7,10-trioxaundécycl]stanngne

Entrée | BUQPSNOR | R'X TC | @3] Bu(QP)Snx | 5 | ROR' .
o1 | BUOPSOCHs | phcryer | 150 | 4 | Bu(QP)sner | 40 | CHOCH)Ph | 21
02 BU,(QP)SnOCHS; CHy(CH,)eBr | 100 4 | Bu(QP)SnBr | 31 | CH;O(CH,)sCH; |/
03 | BUAQRISNOCH; | CeH1Br 100 | 4 |Buw(QPsner | 32 | CHOCHL, |/
04 | BUAQPISNOCHs | o1y By 150 1 4 | BuoPsmer | 30 |cHOCHL |/
05 | BUQRSIOCHs | oroo g | 150 | 4 | Bu@P)snl | 31 | CHO<yGHu |/

* Rendement calculé par raport au sous produit@®)SnX
**Rendement calculé par raport au produit de réaction

QP (/O\/\O/\/O\/\a/

5- Recyclage des halogénostannanes (sous produitgamostanniques) :

Les mélanges réactionnels (halogénostanngotares, étheroxydes) élués sur plaque de
silice avec un mélange éther de pétrole/éther yligtre montrent une excellente séparation
entre ces deux produits par rapport aux halogénoates apolaires, comme indiqués ci
dessous :

~+—— ROR'
ROR!
PhsSnX .<—

Bu,(QP)SnX

.

Figure 3.2

De ce fait, par élution a I'éther diéthylique, pgparait aisé de récupérer I'halogénostannane
polaire pour le recycler avec un taux de 40%.
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Conclusion Générale

Au cours de ce travail, nous avons mis au poirgylahese d’ alcoxydes organostanniques
comportant un motif polaire (polyéther). Le dibutyéthoxy-[4,7,10-trioxaundécycl]stannane
a montré une réactivité comparable aux réactifelssiPhSnOR,B4SnOR) utilisés dans les
réactions de transfert du groupement alcoxy pastgubion nucléophile.

La séparation de produits organiques finals des pooduits organostanniques a été réalisée
facilement par chromatographie sur gel de sili@gui représente un avantage certain par
rapport aux alcoxydes organostanniques classigpesr lesquels se pose toujours le
probléme de purification des produits organiquesmis en fin de réaction.

Enfin, 'halogénure organostannique que nous avénspéré en fin de séparation présente
I'avantage de pouvoir étre recyclé pour une noevelanipulation.

Ainsi, nous avons montré gu’il n’y avait aucuneitation a I'utilisation de ce réactif polaire
en lieu et place des dérivés organostanniquesugdleiinent utilisés avec I'avantage d’une
purification facile des produits de réactions ceapvre de perspectives intéressantes pour la
synthese d’éther oxydes difficilement atteint @avdix de synthese organique habituelle.
Cependant, pour une utilisation plus large de éestifs, notamment dans la synthese de
produits a haute valeur ajoutée comme les prodogmétiques ou a effet thérapeutique dans
lesquels la présence de résidus organostanniques s@us forme de traces est intolérable, il
serait intéressant d’étudier la pollution organosique engendrée par ces réactifs sur les

produits de réactions.
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Partie Expérimentale

1. Appareillage et méthodes expérimentales

Les spectres RMMH : ont été enregistrés sur un appareil de warquek@r et de type
AM 200 a 200 MHz ou AC 250 a 250 MHz ou DPX 250 MHians une solution de

chloroforme deutéré (CDg)l ou de benzene deutérésfg) avec le tétraméthylsilane

(TMS) comme référence standard. Les déplacemeritsiqeies 5" sont exprimés en
partie par million (ppm). Les abréviations suivantet été utilisées : s = singulet, d =

doublet, t = triplet, g = quadruplet, m = multipédt massif.

Les spectres IR ont été enregistrés a I'aide d’'un spectrométre SAIDMU FTIR-8400S.

La_chromatographie liquide sur colonne les séparations ont été effectuées sur gel de
silice Merck 230-400 Mesh (0,040-0,063 mm).

La chromatographie sur couche mince (CCM)es séparations ont été réalisées sur des

plagues de gel de silice (Merck 60 F254) sur sapgdaminium. La détection des taches

est assurée par rayonnement W\£(254 nm) ou a l'aide d'un révélateur chimique.

2. Préparation des matieres premiéres

2.1. Synthese de I'éther d'allyle et de méthyle ddiéthyléne glycol :

Dans un ballon bicol on dissout 56g (1mole), deaped broyée dans une solution de 200
ml de tétrahydrofurane et 60g (0,5 mole) de di(éty glycol) méthyléther. On porte au
reflux du tétrahydrofurane puis on additionne, ttga goutte, 91g (0,75mole) de bromure
d’allyle et on laisse au reflux pendant 3 heuressalvant est éliminé au rotavapor et le solide
dissout dans le minimum d’eau. Les produits orgaesqsont extraits a I'éther. La phase
organique est ensuite lavée a I'eau salée puisgeésir sulfate de magnésium. On élimine
I'éther puis on distille 55g d’éther d’allyle et dethyl du diéthyléne glycoRdt =67%. Eb.

100°C/25 mm Hg.
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s N TN TN N

» Caractéristigues spectrales
M =160 g/mol [QH1603]
IR (v en cmt) : C-O (1107 cri), C=C (1647,10 cif), =C-H (3080,11 c))

2.2. Dihydrure de dibutylstannane

Dans un ballon bicol on additionne goutte a gowtays argon, 15g (49 mmoles) de
dichlorodibutylétain dissout dans 40 ml d’éther @aeususpension de 3g (76 mmoles)
d’hydrure de lithium et d’aluminium dans 140 ml tiiiér anhydre. Le mélange est porté au
reflux de I'éther pendant 4 heures. Aprées hydrolgskeau glacée, on extrait le dihydrure de
dibutylstannane a I'éther, la phase organiqudaaste et séchée sur sulfate de magnésium.
Apres élimination du solvant on obtient 10g devdoiit brut utilisé directement dans I'étape

suivante.

H

e

Sn

R
.
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2.3. Chloro dibutyl-4, 7,10-trioxaundécyclstannane

Dans un ballon bicol sous atmosphere inerte onodisd2,90g (42 mmoles) de
dichlorodibutylétain dans 10g (42 mmoles) de dikydr de dibutylstannane. Puis, on
additionne goutte a goutte 13,6g (85 mmoles) diéthallyle et de méthyle du diéthyléne
glycol. On maintient l'agitation a température aamtie, pendant 24 heures. Apres

purification sur colonne de silice avec élution@&her de pétrole et I'éther diéthylique, on

récupére 15g de Chloro dibutyl-4,7,10-trioxaundé&tgnnandrdt =41%.

Cl

2 N Sr|1 ! 0 t 3 0
(WQW SN N
I 9 8 5 2

» Caractéristigues spectrales

M = 429,5 g/mol [GeH3505CISn]

Rf = 0,32 [éther de pétrole : &, (9:1)]

RMN 'H (CDCh, & ppm) : 0,9 (t, 6H, &Hs); 1,2-1,8 (m, 16H, &, C°H,, C"'H2, C'H,,
C°H2); 3,22 (s, 3H, &43) ; 3,3-3,45 (m, 10H, T, CH,, C'Hy,
C°Hy, C°Hy)

RMN 3C (CDCh, pm) : 13,68 (&) ; 15,17 (&) ; 18,42(C) ; 27,69 (C9), 27,91 (C), 28,13
(C*), 58,99 (C) : 69,95 ; 70,27 et 70,48; 71,81%(CC3;: C*et C) ;
72,74 (©).

IR (v en cm) : C-O (1110 cri),
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2.4. Oxyde de bis(dibutyl-[4,7,10-trioxaundécyl]stanane)

Dans un ballon bicol on introduit 10g (23 mmoles¢ dhlorodibutyl-4, 7,10-
trioxaundécylstannane et 1,30 g (23 mmoles) de Klaks 16 ml d’éthanol. Le mélange est
porté au reflux pendant 1h, puis filtré pour éhmerile KBr. par distillation on élimine I'eau

et I'éthanol, Aprés purification sur gel de siliwe récupere 6,91gRdt= 74%.

(12 10 Sn 7 4 3
o} NG
W \/\/ \/\O/\/ AN
9 8 6 5 2
(0]

2 10 / 7 4 3
<NS" WO\/\O NN
11 9 2 6 5 2

» Caractéristigues spectrales

M = 804 g/mol [GzH7007Sn]
Rs = 0,15 [éther de pétrole : &, (9:1)]
IR (v en cn) : Sn-O-Sn (768,58 ci), C-O (1110 cn).

3. Synthése des alcoxydes stanniques.

3.1. Synthese du méthoxy triphenylétain.

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 10g (@Boles) du chlorure
triphenylétain dissout dans 20ml deéthanol a 1.14g (30mmoles) de méthoxyde de sodium

dissout dans 20ml de méthanol a 0°C. On laisse gitatian pendant 4heures. Aprés
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centrifugation (extraction du chlorure de sodiuéyaporation du méthanol, recristallisation
du produit dans I'éther di éthylique 6,1gméthoxy triphenylétairest récupér&dt. = 64%.

: Sn/ O\

» Caractéristigues spectrales
M =381g/mol [GyH1s0SN]
Rf = 0,5 [éther de pétrole : /), (9:1)]
IR (v en cnt) : C-O (1078 crit), C=C (1616,1637cH).

4. Reéactivité du méthoxytriphenylétain.

4.1. Avec le 1-bromo3-phenylpropane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 2g ndithoxytriphenylétain a une
suspension de 1g du 1-bromo3-phenylpropane, ae 0150°C pendant 4 heures. Aprés
purification sur gel de silice (€lution a ['éthere dpétrole) on obtient 0,016g du

méthoxyphenylpropan@dt=2,1%
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» Caractéristigues spectrales

M =151g/mol [GoH150]
Rs = 0,61 [éther de pétrole : &1, (9:1)]
IR (v en cn) : C-O (1150 crit) bande faible

4.2. Avec le 6-bromohex-1-ene
Dans un bicol on additionne goutte a goutte 2g mdithoxytriphenylétain & une
suspension de 0,86g du 6-bromohex-1-éne, on port#50°C pendant 4 heures. Apres

purification sur gel de silice (élution a I'éthes gétrole) on obtient 0,03g du méthoxyhex-1-
eneRdt=5%

MO/

» Caractéristigues spectrales

M =114g/mol [GH140]
Rs = 0,60 [éther de pétrole : &1, (9:1)]
IR (v en cnt) : C-O (1100 crit), C=C (1490 cnf)

4.3.Avec le iodocyclohexane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 2g nohoxytriphenylétain & une
suspension de 1,1g du iodocyclohexane, on portts@C pendant 4 heures. Aprés
purification sur gel de silice (€lution a [I'éthere dpétrole) on obtient 0,023g du

méthoxycyclohexandrdt=3,8%.
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Ore

» Caractéristigues spectrales

M =114g/mol [GH140]
Rs = 0,58 [éther de pétrole : &, (9:1)]
IR (v en cmt) : C-O (1050 cri),

5. Synthese des alcoxydes stanniques polaires

5.1. Synthese du dibutyl méthoxy-[4, 7,10-trioxawtécycl]stannane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 4g (8fes) du Chloro dibutyl-4,7,10-
trioxaundécyclstannane dissout dans 10mindg¢hanol a 0,6g (10mmoles) de méthoxyde de
sodium dissout dans 15ml de méthanol a 0°C. Osda® agitation pendant 4heures. Apres
centrifugation, évaporation du méthanol, purificatdu produit brut sur gel de silice (élution
au méthanol) 2,24g de dibutyl méthoxy-[4, 7,10x%aiondécycl]stannane est récup&ut.

51,85 %

13
O/

2 10 [ 7 4 3

T
» Caractéristigues spectrales

M = 425 g/mol [G7H350,4Sn]

Rf = 0,17 [éther de pétrole : &, (9:1)]

RMN 'H (CDCk, & ppm) : 0,9 (t, 6H, EHs); 1,2-1,8 (m, 16H, &, C*H,, C'*H,, C'H,,

C®H2); 3,22 (s, 3H, &Hs) ; 3,4-3,58 (m, 10H, &5, C?H,, C'H,, CH,, C°H.) ;3,6(s, 3H,

C"Hy)

IR (v en cmt) : C-O (1107 cri),
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5.2. Synthese du dibutyl éthoxy-[4,7,10-trioxaunddcl]stannane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 4g (8fes) du Chloro dibutyl-4,7,10-
trioxaundécyclstannane dissout dans 15ml d’étharthbg (9mmoles) d’éthoxyde de sodium
dissout dans 20ml d'éthanol a 0°C. On laisse eratagn pendant 4heures. Aprés
centrifugation, évaporation de I'éthanol, purifioa du produit brut sur gel de silice (élution

au méthanol) 1g de dibutyl éthoxy-[4, 7,10-trioxdéaycl]stannane est recupétdt=32,5%

/O\/\O/\/ O ~.Sn_~_~
R

» Caractéristigues spectrales

M = 442 g/mol [GgH4004SN]
Rf = 0,17 [éther de pétrole : &, (9:1)]
IR (v en cm) : C-O (1103 cri).

6. Réactivité du dibutyl méthoxy-[4,7,10-trioxaunécycl]stannane

6.1. Avec le 1-bromo3-phenylpropane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 3g (éies) dibutyl méthoxy-[4,7,10-
trioxaundécycl]stannane a une suspension de 1-l&ghenylpropane 3g (12mmoles) on
porte a 150°C pendant 4 heures. Aprés purificasion gel de silice (élution a I'éther de

pétrole) le 1- méthoxy3-phenylpropane est obterac amRdt=21% soit ( 0,229).

O/
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» Caractéristigues spectrales

M =150 g/mol [QOH14O]
Rf = 0,6 [éther de pétrole : ), (9:1)]
IR (v en cmt) : C-O (1100 crit), C=C (1600 cri)

6.2. Avec le 1-bromodecane

Dans un bicol on additionne goutte a gouttelg (2fag)o dibutyl méthoxy-[4,7,10-
trioxaundécycl]stannane a une suspension de @i88géles) du 1-bromodécane, on chauffe
a 150°C pendant 4 heures. Aprés purification glidg silice (élution a I'éther de pétrole) le
meéthoxydecane n’a pas pu étre isoler vu la faibkngté du substrat utilisée par contre nous
avons pu recupérer 0,44 g duBpP)SnBr (€lution a I'éther diéthylique) soit Ralt 30%

pour une réutilisation.

P S N

6.3. Avec le 1-bromohexane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 1g (dtes) dibutyl méthoxy-
[4,7,10-trioxaundécycl]stannan@ une suspension del-bromohexane 0,93g (4mmotes) o
chauffe a 100°C pendant 4 heures .Aprés purifinasior gel de silice (élution a I'éther de
pétrole) le méthoxy hexane a n’a pas pu étrerisalda faible quantité du substrat utilisée
par nous avons pu récupérer 0,35g du(@B)SnBr (élution a I'éther diéthylique) soit un

Rdt 32% pour une réutilisation.

NN
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6.4. Avec le 6-bromohex-1-ene.

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 1g (Btes) dibutyl méthoxy-
[4,7,10-trioxaundécycl]stannane a une suspensioB-li®mohex-1-ene.0,93g (4mmoles) on
porte a 150°C pendant 4 heures .Apres purificasion gel de silice (élution a I'éther de
pétrole) le méthoxyhexéne n'a pas pu étre isolelaviaible quantité du substrat utilisée par
contre nous avons pu récupérer 0,33 g dif@)SnBr (élution a I'éther diéthylique) soit un

Rdt 30% pour une réutilisation.

W O/

6.5. Avec le iodocyclohexane

Dans un bicol on additionne goutte a goutte 1g (2hes) dibutyl méthoxy-
[4,7,10-trioxaundécycl]stannane a une suspensiadatyclohexane 0,93g (4mmoles) on
porte & 150°C pendant 4 heures. Apres purification gel de silice (élution a I'éther de
pétrole) le méthoxycyclohexane n'a pas pu étredisal la faible quantité du substrat utilisée
par contre nous avons pu récupérer 0,31g d@BYSnI (élution a I'éther diéthylique) soit

un Rdt 31% pour une réutilisation.
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