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PRELIMINARY COMMUNICATION 

&ACTIONS DU DI~~THYLAMINOTRIBUTYL~TMN AVEC CERTAINES &TONES 
CYCLANIQUES ET ALIPHATIQUES 

JEANCLAUDE POMMIER et ANDRE? ROUBINEAU 
La_boratoire de Chimie Organique. Laboratoire des Compost% Organiques du Sikium et de 
I’Etain associe’ au CNRS, Faculte’ des Sciences de Bordeaux, 33- Talence (France) 

(Recu le 20 decembre 1968) 

Les premieres reactions de c&ones avec les amines stanniques ont ett5 d&rites, 
P propos de l’acktone elle-m^eme, par Jones et Lappertr comme conduisant par duplication 
suivie d’Climination a l’oxyde de mesityle, selon: 

2CH3COCH3 + 2R3SnN(CH3)2 + 
CH3 \ 

CH’ 
C=CH-s-CH3 + (R3Sn), 0 + (CHa)a NH 

3 0 

CR = CH3, Wb) 

I’lus rkemment’ , Abel et Crow dicrivent une reaction d’addition du dimethyl- 
aminotrimiZthyl&Gn sur l’hexafluoroadtone. 

Pour notre part, nous avons entrepris l’dtude des reactions du di&thylamino- 
tributylktain avec une shie de c&ones et obtenu des rf%ultats totalement differents de ceux 
rapport& par Jones et Lappert avec l’ac&one. 

C’yclohexanone et cyclopentanone 

Avec ces deux c&ones cyclaniques, on observe, dans un premier stade, une 
reaction exothermique conduisant a des produits identifies par RMN et infrarouge comme 
Ctant les d&iv& d’addition de l’amine sur le carbonyle: 

(1 n , OSn(GHg)3 
(CHz)nC=O + (C&&SnN(C2H& + (CHz)& \ 

u U W2 Hs 12 

(n = 4,s) 

Ces produits sont cependant instables et leur chauffage 3 1 OO” durant 6 heures, 

J. Organometal. Chem. 16 (1969) P23-P2S 



p24 PRELIMINARY COMMUNICATION 

entraine leur ddgradation, essentiellement en Bnamines correspondantes $ la c&one de 
depart et en oxyde de tributyletain; on peut Cgalement mettre en dvidence dans les 
fractions lourdes de faibles quantites d’dnoxyetain. 

On peut raisonnablement supposer que le derive d’addition est le siege dune 
r&n%ation pouvant s’effectuer selon deux processus: 

f- 
(CH2 In , 

. c-NC2 JAI2 + [Gb)3SnOHl -1 

-CHfl 

(CH2& 

c 

/ OSn(GHg)3 
C - 

CH2 ’ ’ NC2 J&i 12 

-jt %A[(C4H9)3Sn120 + M H20 

9 HC-OWC4 H9)3 + G JA 12 NH 

(n=2,3) 

L’eau formle hydrolyse immediatement la plus grande partie de l’enoxyetain en 
cydanone et oxyds de tributylCtain. 

Les cyclohexenyl- et cyclopent8nyldikthylamines sent isolbes avec des rendements 
respectifs de 60 et 50% et caracterisees par leurs constantes physiques et leurs caractkistiques 
spectroscopiques. 

Methyl-tert-butylct?totae 

Dans ce cas, le m&urge des re’actifs n’est pas exothermique et on n’observe pas 
une disparition totale de la bande carbonyle par spectroscopic infrarouge. D’autre part, 
aprbs chauffage, on obtient une inversion des rendements en produits de reaction par 
rapport k ceux observe’s avec les c&tones cyclaniques. En effet, la distillation permet 
d’isoler principalement 1’bnoxyCtain et la .&one CY stannique (60%) alors que l’iknunine ne 
l’est uPen tres faible quantite (inferieure a 5%). 

CJ% -i--W% 13 + (G H9 13 SnNG HS 12 + 
0 

(C4Hg)3Sn-CH2 -$-C(CH3)3 + (C4Hg)JSn-O-FCH2 + (C, H5)2 NH 

0 WH3 13 

(66%) (33%) 

Le pourcentage relatif des isomeres C- et 0-stanniques obtenus a ete Ctabli en 
resonance magnetique nucleaire par une methode deja dCcrite3. 
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Nous avons retrow des rCsultats identiques avec Ia m6thylisopropylcCtone: 
on obtient, en majeure partie, les isom’eres stanniques 6noxyICs (60%) a c&e d’une t&s 
faible proportion de l’&urm.ine correspondante (5%)). 

Des expkience prCliminaires effect&es avec l’isobutyraldehyde montrent que 
la rkaction suit un cows identique. 

Le developpement de ces premiers rdsultats, leur extension a de nouveaux 
wbonyles et 1’6tude du mecanisme de reaction sont en tours. 
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