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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].
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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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