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Summary 

Studies of electroreduction of methylphenyltin dichloride and dihydride enabled 
us to follow the formation of bis(chloromethylphenyltin). This dimer decays rapidly 
in the solid state. Migration of a phenyl group and disproportionation of the 

resulting chloromethyltin derivative initiate the formation of amalgamated tin and 
trisubstituted organotin compounds during electrolysis of the dichloride. 

L’ttude de la reduction tlectrochimique du chlorure et de l’hydrure de 
mCthylphCnylCtain nous a permis de suivre la formation du 

bis(chloromCthylphCnylCtain). Ce dim&e se decompose assez rapidement a l’ttat 
solide. La migration dun groupe phenyle et la dismutation du chloromethylttain 
forme entrainent la formation detain amalgam6 et de composts trisubstitues durant 
l’electrolyse du dichlorure. 

Introduction 

Dans le cadre general de l’dtude que nous avons entreprise sur le comportement 
Clectrochimique des halogenures de diaryletain et de leurs derives, nous avons releve 
la formation d’etain au tours de la reduction sur electrode de mercure du chlorure 
de diphenylttain dans le milieu MeOH + LiCl. Pour determiner quelle est l’espece 
transitoire qui se decompose, nous nous proposons d’etudier le comportement 
electrochimique dun compose dissymetrique, le dichlorure de methylphtnyletain. 

Les resultats obtenus permettent de conclure que l’etain provient de la decom- 
position du bis(chloromCthylphCnylCtain) issu de la reduction. Le transfer d’un 
groupe phenyle suivi de la dismutation du chloromtthylttain permet d’expliquer 
l’ensemble des phtnomenes observes. 

* Adresse de correspondance. 
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Rhdtats et discussion 

Pour plus de clarte, nous commencerons par decrire le comportement des 
produits issus de la reduction. 

I. Hydrures 

Le dihydrure de methylphenyletain 1 qui est stable plusieurs heures dans le 
methanol est oxyde suivant deux vagues Ia et IIa: MeOH + 0.1 mol I-’ de LiCl: 
E,,,(Ia) -0.25 V/ECS, E,,,(IIa) 0.05 V/ECS. La vague IIa est d’autant plus nette 
que la solution est plus diluee. 

Par addition d’ions OH ~, on observe l’apparition d’une vague vers - 0.5 V/ECS; 
les phenomenes observes, rigoureusement identiques B ceux decrits pour le dihy- 
drure de diphenyletain [I] suggtrent done la formation reversible du complexe 

[PhMeSnH,(OH),]*-. 
En solution diluee, l’hydrure 1 ne reagit pas instantantment sur le dichlorure. Le 

chloromethylphCnylstannane 2 forme est caracterist par sa vague d’oxydation IIa et 
ses vagues de reduction IIc et 11’~ sit&es respectivement vers - 0.9 et - 1.3 V/ECS. 
Le monohydrure 2 n’est pas stable en solution et Cvolue en quelques heures pour 
dormer un produit qui presente un pit anodique IIIa et trois vagues cathodiques 
IIIc, III’c et 111”~ situ& respectivement vers -0.50, -0.55, -1.0 et -1.4 V/ECS. 
La vague p&pond&ante 111”~ est terminee par un pit important. D’apres les 
rtsultats obtenus pour les composes symetriques aliphatiques et aromatiques [2-5). 
les vagues III sont attribuees a la formation du dim&e 3: 

MeOH 

PhMeSnH z + PhMeSnCl z - 2 PhMeSnHCl (Ia) 

(I) (4) (2) 

2 PhMeSnHCl --) PhMeCISn-SnClMePh (Ib) 
(3) 

A l’ttat pur, le dihydrure 1 reagit exothermiquement sur le dichlorure 4 pour 
donner un degagement d’hydrogene et un produit jaune qui Cvolue avec le temps. 
Apres evolution, le spectre RMN du melange forme montre qu’il contient globale- 

ment un groupe phenyle pour un groupe methyle, les produits Ph,MeSnCl, Me,SnCl 
et Ph,Me,Sn, dans le rapport 9/3/2, sont identifies par leurs signaux methyle. La 
polarographie indique de plus la presence d’Ctain(II), le dim&e 3 n’est observe qu’a 
l’etat de traces. 

D’aprb les travaux de Neumann et ~011. [6] sur la stabilite thermique de divers 
sels de tetramethyletain, il parait possible de conclure que les decompositions ont 
lieu sur le dim&e, elles s’ecrivent alors: 

PhMeClSn-SnClMePh + Ph,MeSnCl + MeSnCl (21 

l/3 (Me,SnCl+ SnCl, + Sn) 

MeSnCl< l/2 (Me SnCl + Sn) 2 2 

(3a) 
(3b) 

PhMeClSn-SnClMePh -+ Ph,Me,Sn + SnCl, (4) 

La reaction 2 est identique a celle d&rite pour le dim&e (Me,SnCl), [6]. le 
groupe phtnyle migre prCfCrentiellement. La dismutation du chloromethyletain a 
deja CtC proposee [6] et nous avons nous-mCme observe lors de la reduction 
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Clectrochimique dans le metanol du trichlorure de methyletain que cette entite se 
decompose suivant le potentiel et la concentration en chlorure de trimethyl et/au 
dimtthyletain [7]. La reaction 4 n’a pas CtC observee jusqu’a present. 

L’oxydation electrochimique du dihydrure rappelle celle du diphenylstannane [l]. 
Le long de la vague Ia et sur son palier, elle met en jeu au tours des electrolyses un 
electron par mole. D’aprts la polarogramme, la solution contient apres oxydation 
(a) a -0.25 V/ECS essentiellement le dim&e 3 et l’hydrure 2, (b) a - 0.10 et 0 

V/ECS, l’hydrure 2 accompagne de faibles quantitts de dichlorure de me- 
thylphenyletain 4. Une oxydation bielectronique suivie de l’action lente des ions 
H+ form& sur le depolarisant 1 explique la mise en jeu d’un electron (Cq. 5a, 5b). 
Les oxydations &ant plus longues sur la montte de la vague Ia que celles effec- 

PhMeSnH, + Cl- + PhMeSnCl + H+ + 2e (vague Ia) (5a) 

PhMeSnH, + H+ + Cl- --j PhMeSnHCl + H, (5b) 

t&es sur son palier, la decomposition (Cq. lb) intervient lors des electrolyses a 
-0.25 V/ECS. Par contre, la proximitt des vagues Ia et IIa entraine une reoxyda- 
tion partielle de l’hydrure 2 en dichlorure 4 lors des Clectrolyses a un potentiel 
control& plus tleve. 

PhMeSnHCl + Cl- + PhMeSnCl, + H+ + 2e (vague II) (6) 

La presence d’un substituant aliphatique a considtrablement stabilise I’hydrure 2 
vis a vis des protons puisque, contrairement au diphenylstannane [l], l’Ctain(I1) ne 
s’est pas form6 au tours de ces oxydations Clectrochimiques. Cette stabilisation est 
Cgalement observee pour les composts dialkyles [3]. 

La comparaison des hauteurs des vagues Ia, IIa et 11’~ indique que la reduction 
sur la vague 11’~ devrait &tre bielectronique, resultat difficile a verifier car la 
decomposition de l’hydrure 2 en dimere 3 est importante au tours des coulometries; 
de l’hydrure 1 se forme, la reduction Clectrochimique s’ecrit done bien: 

PhMeSnHCl + 2e + MeOH --j PhMeSnH, + MeO- + Cl- (vague 11’~) (7) 

2. Dichlorure de mtthylph&yl&ain (4) 

La morphologie du polarogramme ressemble a celle d&rite pour les composts 
symetriques [S]. Suivant la concentration, on observe deux ou trois vagues catho- 
diques notees IV, IV’ et IV” (Fig. 1). Les variations des coefficients x et y des lois 
i = kh” et i = kTY indiquent que la vague IV, contrSlte par la diffusion dans les 
solutions dilutes devient une vague d’adsorption dans les solutions plus concentrees 
(c > 2.5 x 10e4 mol 1-i). La vague IV’ apparait alors et prend progressivement un 
caractere d’adsorption. Puis, elles se deferment toutes les deux et se terminent par 
un pit. La vague IV” n’a aucun caractere bien dtfini et pour c superieur a 10m3 mol 
I-‘, le courant total est toujours inferieur au double du courant correspondant aux 
paliers des vagues IV et/au IV’ (Fig. 2). 

Les Clectrolyses sont rtalisees sur le palier des vagues IV’ et IV”. 
2.1. Electrolyses sur la uague IV’. - 1.2 < E < - 1.1 V/ECS. En solution diluee 

(c < 10m3 mol l-i), on observe la disparition rapide de la vague IV, l’apparition 
d’une vague vers - 0.75 V/ECS qui est sit&e juste au pied de la vague IV’, puis la 
disparition progressive de toutes les vagues de reduction, un precipite noiratre se 
depose sur la cathode. 



0.5 1 1.5 2 
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Fig. 1. Polarogramme d’une solution de dichlorure de mCthylphtnyl&ain dans le milieu MeOH + 0.1 mol 

I-’ de LiCl; c l.l~lO-~ mol I-‘. 

En solution plus concentrCe, la polarographie de la solution en tours de reduction 
permet de montrer la formation transitoire du dim&e 3 et du monohydrure 2. Le 
dihydrure 1 n’apparait qu’en fin de rCduction (entre 10 et 20%), de I’ttain est 
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Fig. 2. Variations avec la concentration des courants limites relevCs sur les polarogrammes du dichlorure 
de mtthylphtnylCtain dans le milieu MeOH +O.l mol I-’ de LiCI, (0): I,,; (0): i,,,,“.; (A): i,,,,,. 
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amalgam6 dans la cathode (entre 5 et 10%) un “magma noir^atre” contenant 
beaucoup de mercure se depose sur la cathode. Le nombre d’electrons mis en jeu est 
compris entre 2 et 3 electrons par mole de 4. 

La solution d’electrolyse aprb oxydation a l’air conduit a un prtcipite de 
chlorohydroxomethylphtnyletain caracterise par son spectre RMN, la presence de 
l’hydrure 1 en fin d’electrolyse est done bien confirmte. 

Le “magma” est partiellement soluble dans le chloroforme dans lequel il se 
reoxyde lentement (cas Cgalement des polystannanes (R,Sn), qui se reoxydent en 
chlorure R,SnCl,). Aprbs filtration et evaporation, le solide obtenu contient 
globalement un groupe phenyle pour un groupe mtthyle et les produits PhMeSnCl,, 
Me, SnCl z, Ph,MeSnCl et parfois Me,SnCl sont identifies par les signaux des 

protons methyle. 
2.2. Electrolyses sur la vague IV”: - 1.7 ( E < - 1.6 V/ ECS. Les reductions 

sur le palier de la vague IV” mettent en jeu a nouveau entre 2 et 3 electrons. Les 

polarogrammes indiquent la formation, en tours d’electrolyse du dimere 3, en fin 
d’electrolyse de l’hydrure 1 et d’un produit responsable d’un petit pit anodique situ6 
vers -0.7 V/ECS. 

Pour c < 10K3 mol l-i, le nombre d’electrons mis en jeu est voisin de 2, des 
traces detain amalgam6 sont form&es, le prtcipitt jaune-vif contient un groupe 
phenyle pour un groupe methyle; l’elargissement du signal methyle en RMN est dO 
a la structure polymCrisCe du precipite auquel on peut attribuer la formule 
(PhMeSn),. 

Pour c > lop2 mol l-‘, le nombre d’electrons mis en jeu et le pourcentage detain 
amalgam6 augmentent avec la concentration (c 4 X 10p2; n = 2.6; 20% detain). Le 
precipite isolt contient aprts reoxydation dans le chloroforme globalement un 
groupe phenyle pour un groupe methyle et les composes PhMeSnCl 2, Me,SnCl,, 
Ph,MeSnCl et Me,SnCl sont a nouveau retrouds. 

Fig. 3. Courbe chronocoulomkrique Q/2FAc en fonction de \/r, dichlorure de m6thylphtnylttain en 
solution dans le milieu MeOH+O.l mol I-’ de LiCl c 6 X 10m4 mol l-‘, potentiel initial -0.5 V/ECS, 

potentiel de mesure: (0) - 0.7 V/ECS; (0) - 1.2 V/ECS; (A) - 1.7 V/ECS (F = 96500 C, A = surface 
d’klectrode, c = concentration de dbpolarisant). 
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2.3. Chronocoulomktrie et interpdation. Dans les solutions diluees (c < 6 X 1O-4 
mol I-‘), les courbes Q = f(h), t etant la duree d’impulsion (t < 1 s), sont des 
droites sur le palier des vagues IV’ et IV”. Sur le palier de la vague IV, la courbe 

obtenue tend vers une limite aux durees d’impulsion &levees (t > 0.1 s) et pour des 
concentrations superieures a 5 x 1O-4 (Fig. 3). 

Sur le palier des vagues IV et IV’ et pour t < 0.1 s, les pentes des droites 
Q=f(J;)( toe tcient de correlation 0.99) varient lintairement avec la concentration ff’ 
F_;$ficient de correlation 0.99). Le coefficient ne est egal a 3.8 X 1O--3 cm 

Sur le palier de la vague IV”, la quantite Q/fi s’incurve vers l’axe des 

concentrations pour c > 2 x lop4 mol I-‘. L’asymptote aux faibles concentrations a 
une pente de 8 x lo-’ cm s-‘j2. 

Vagues IV et IV’. Les processus initiaux sur les vagues IV et IV’ mettent done 
en jeu le mCme nombre d’electrons. La vague IV’ ttant sit&e au potentiel de 
reduction du dimbe 3, nous pouvons conclure que le processus initial est 
bielectronique. Le coefficient de diffusion D obtenu: lo- ’ cm’ s-’ est un peu 
superieur a celui des composes dialkyles [8]. Les reactions chimiques consecutives a 
ce processus s’tcrivent: 

PhMeSnCl 2 + 2e -j PhMe?%+ 2 Cl (vague IV et IV’) (8) 
PhMeSnCl, 

I-+ PhMeClSn-SnClMePh (9a) 

PhMeS;i-+- f l/m (PhMeSn) m (9b) 
PhMeCISn-SnClMePh 

+ PhMeClSn-SnMePh-SnClMePh (9c) 
L 

PhMeClSn-(SnMePh),-SnClMePh (9d) 

(5) 

La reaction 9a est bien connue [6]; elle explique la formation transitoire du 

dim&e 3 lors des Clectrolyses. L’insertion du stannylene darts les liaisons Sn-Cl a 
deja Ctt observee [9,10]. L’etain amalgam6 n’est observe que si le dimere 3 s’est 
forme intermtdiairement. La decomposition de 3 est lente en solution mais les 
Clectrolyses durent longtemps en raison de la limitation des courants par des 
phenomitnes d’adsorption. La participation des reactions 2 et 3 parait done certaine. 

Les composes trisubstitues form& (Ph,MeSnCl et Me,SnCl) se rtduisent dans 
cette zone de potentiel et donnent essentiellement le compost mercurique 6 [11,12] 
qui evolve suivant les reactions 10. 

CR = Ph;R = Mel 

Les valeurs des potentiels du dichlorure 4, du dim&e 3 et du compose mercurique 
6 indiquent qu’une reaction redox peut se produire entre les produits 6 et 4 ou 3. 
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engendrant des motifs Hg-SnClMePh qui par methanolyse conduisent au monohy- 
drure 2. 

-Hg-SnClMePh + MeOH -+ -Hg-OMe + PhMeSnHCl (11) 

De plus, les travaux de Sawyer et ~011. [2] montrent que le stannane MeR,SnH 
reagit sur le dichlorure 4 pour donner le monohydrure 2. 

MeR,SnH + PhMeSnCl 2 + PhMeSnHCl + MeR,SnCl 

(R = Ph; R = Me) 

(12) 

Or au potentiel d’tlectrolyse, l’hydrure 2 se reduit en dihydrure 1. En raison de 
l’existence de la reaction 1, la formation de l’hydrure 1 ne peut &tre observee que 
lorsque le dichlorure 4 a disparu. 

La composition du “magma” confirme la participation des reactions 2 et 3, 3b 
est p&pond&ante. C’est un melange issu des reactions 9d, lOa, 2 et 3. 11 contient 
bien les motifs PhMeSn, Ph,MeSn, Me,Sn et Me,Sn provenant de la reduction des 
chlorures correspondants et lies par les liaisons Sn-Sn. L’existence de liaisons 
Sn-Hg-Sn est probable, le stannylene peut de plus s’inserer dans les liaisons Sn-Hg 
du compost 6. Enfin, il contient beaucoup de mercure adsorb& 

Les reductions sur les vagues IV et IV’ sont pertubees par des phenomenes 
d’adsorption. Le dim&e se reduit sur le palier de la vague IV selon un mecanisme 
complexe sur lequel nous reviendrons dans une publication ulterieure et il semble 
que ce soit le produit issu de cette reduction qui inhibe la reduction. 

vugue Iv”. Sur la vague IV”, aux faibles concentrations, la valeur du parametre 
n,@% indique la mise en jeu der quatre electrons. Les reactions consecutives sont 
rapides et conduisent au polystannane 7 qui est stable. On retrouve done les 
reactions observees avec les chlorures de dialkylttain [8]. 

PhMeSnCl z + 4e -+ PhMeSn*- (12a) 

PhMeSn*- + PhMeSnCl, + 2 Cl- + (PhMeSn), + (PhMeSn) m (I2b) 

(7) 

PhMeSn*- + 2 MeOH + PhMeSnH, + 2 MeO- (12c) 

Le dim&e 3 forme transitoirement au tours des Clectrolyses rtsulte done des 
reactions 12c et 1; il se reduit et se decompose et est a nouveau a l’origine de l’etain 
amalgam& Sa reduction devrait normalement conduire a l’hydrure (PhMeSnH), 
auquel pourrait correspondre le petit pit anodique sit& vers -0.7 V/ECS observe 
en fin d’electrolyse. 

Le dim&e (PhMeClSn), forme au tours de la reduction Clectrochimique du 
chlorure de mtthylphenyletain possede done une instabilite accrue par rapport a 
celle des composes alkyles et aryles. La migration du groupe phenyle et la dismuta- 

tion du chloromtthyletain permet d’expliquer la formation d’etain amalgam6 et de 
motifs trisubstitues. Pour les composts dialkylb, la migration dun groupe alkyle est 
plus difficile ce qui accroit la stabilitt du dim&e en solution. Pour les composes 
diary&, la stabilite en solution est tgalement beaucoup plus grande, on note done a 
nouveau que la dissymetrie favorise les rearrangements intramoleculaires. 
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Partie exp&imentale 

Le dichlorure de mCthylphtnylCtain 4 est prepare par action de deux equivalents 
de chlorure d’hydrogene en solution dans Y&her sur une solution de 
mCthyltriphCnylttain dans le chloroforme. Apres evaporation, le produit 4 est 

recristallise dans Y&her de petrole. Rdt. quantitatif, F 40°C. RMN: G(ppm/TMS): 
1.46 (3H) J(Sn-H) 69 Hz. 

Le dihydrure de mCthylphCnylttain (1) est prepare par reduction du dichlorure 4 
par l’hydrure double d’aluminium et de lithium. RMN: 8 (ppm/TMS): 1.0 (3H). 

J(Sn-H) 70 Hz; 5.2 (Sn-H). 
Les mesures tlectrochimiques sont toutes realistes en solution dans le milieu 

MeOH + 0.1 mol 1-l de LiCl sous atmosphere d’argon. Les polarogrammes et les 
Clectrolyses sont realises sur un appareillage Tacussel. Les compartiments anodique 
et cathodique sont s&pares par un verre fritte, la cathode de mercure est agitee 
magdtiquement. 
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