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La reactkite particuliere des derives organostanniques allyliques se manifeste 
notamment par la formation de produits d’addition a certaines liaisons multiples’y2 ainsi 
que par ties reactions t&s rapides de substitution electrophile3~5. 

Nous rapportons ici des rCsultats concernant l’addition de ce type de dtrive A des 
composCs acCtyICniques ou carbonyEs, ainsi que quelques reactions de substitution avec 
des halog&mres organiques. 

L’allyltributylCtain chauffe pendant 50 heures avec l’acktyl&redicarboxylate de 
mkhyle, au reflux du tolu&e, conduit g un adduit (Rdt : 60%) selonr 

Bu3SnCH2CH=CH2 + CHsOOCCXICOOCHs -+ CHsOOCC=C(SnBus)COOCHa 

&xI=CH, 

Dans les mgmes conditions, le crotyltributylktain permet d’atteindre un d&i& 

d’addition (35%), correspondant A une transposition allylique totale: 

Bu3 SnCH2CH=CHCH3 + CHa OOCCrCCOOCHs --, CH3 00CF=C(SnBu3)COOCH3 

CHs CHCH=CH2 

La stereochimie de ces reactions n’a pas encore Cte Btablie avec prkision, mais 
CPV et RMN indiquent qu’un seul isomdre de configuration de la double liaison semble 

present dans chaque cas. 
Nous avons tent6 d’additionner des organostanniques allyliques au propiolate de. 

methyle ainsi qu’6 des composes possedarn une double liaison relativement electrophyle 
tels que les maleate et fumarate de me’thyle et le maleonitrile: aucun adduit n’a Bt6 mis en 

evidence. 

K&rig et Neumann ont dejjH montre que les organostanniques allyliques s’addition- 
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nent a des composCs carbonyltk’. La mise en Evidence d’un retournement de structure au 
tours de l’addition aux triples liaisons, ainsi que d’autres cas de transposition, rkemment 
signal& dans la littCrature* nous ont amen& a vkifier la g&kalitC de ce phGnom&ne dans 
le cas des aldChydes aromatiques. Les essais ont CtC rCalis& par chauffage du crotyltributyl- 
ttain avec le benzaldehyde et le para-ChlorobenzaldChyde: dans les deux cas, on constate une 
addition avec transposition allylique totale: 

Eu,SnCH2CH=CHCHj -t R 

-O- 
CHo - R-@&HoS~&, 

CHaCHCH=CH, 

(le rendement est de 60% apr& 3 heures i 200” pour R = H, et de 70% aprks 10 heures & 
200” pour R = Cl) 

La structure des produits d’addition a dtC confirm&e au niveau des alcools 
correspondants, obtenus selon la mkthode d&rite par Neumann’. 

Nous avons Cgalement obtenu le produit d’addition du crotyltrihutylkin au 
chloral (Rdt : 64%); l’adduit chauffe pendant 5 heures i ZOO’, est transform& en chlorure 
de tributylktain et alddhyde dichlork 

100” 200” 
Bus SnCH2 CH=CHCH3 + Cl3 CCHO - 

20h 
Clg CyHOSnBu3 --+-Bu,SnCl + 

5h 
CH3 CHCH=CH:! 

CH2 =CHFHCCl, CHO 

CH3 

Avec Ie bromal, on observe des rkultats simiiaires. 
Nous e’tudions actuellement le mkmisme de la transformation de l’adduit initial: 

diverses possibilitk sont i envisager et en particulier, une Gventuelle rkversibilitC de la 
reaction d’addition qui pourrait ttre suivie d’une &action de substitution directe, selon: 

Bu3 SnCH2CH=CHCH, + ClsCCHO + Bu, SnCl + CH2=CH$IHCC12 CHO 

CJ43 

Une telle &action, avec transposition allylique totale, est tout a fait plausible; en 
effet, 1’Ctude de la reaction du crotyltributylCtain avec les mono-, di- et trichloroac&ates 
d’kthyle, en fournit la preuver aucun adduit ne peut 2tre mis en kvidence, mais aprtk 
chauffage, on obtient des produits de substitution. Par exemple, dans le cas du trichloro- 
a&ate d’kthyle (Rdt : 30%) 

200” 
Bu3 SnCH, CH=CHCH3 + Cl3 CCOOCZ HS --fBu3SnCl + CH2=CHCHCC12COOC1H, 

3h 
dH, 
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L’existence de transposition allylique tant au cows des rCactions d’addition, que 
de substitution, suggkre l’intervention de me’canismes concert& du type S$ ‘q4 ou SL2 387. 

Ce dernier, qui est le plus couramment admis pour les r&actions des organome’tal- 
liques allyliques, peut ttre sch&matise’: 

pour l’addition pour la substitution 

&Bu3 SnBu, 
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