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Laboratoire des OrganomPtalIiques, Dt$artement de Chink Organique, FalculrP des Sciences de 
Marseille-St. JMme. I3 Marseille (13kne) (France) 

(Recu le 4 septembre 1968) 

SUMMARY 

By addition of two molecules of triphenylstannane on phenylacetylene a 
gefrz-bis(triphenylstannyl)ethane is obtained. The 1,2_triphenylstannyl compound 
which should be expected on the basis of steric requirements is not observed, which 
can be explained by a radical reaction mechanism. 

R&XJMl! 

L’additon de deux molecules de triphenylstannane sur le phenyladtylene 
conduit a un gem-bis(triphCnylstannyl)Cthane contrairemeni: a ce que des considera- 
tions d’ordre sterique laissaient prevoir. Une explication est proposee faisant appel a 
un mecanisme radicalaire. 

INTRODUCTION 

On peut acceder depuis quelques annees a l’etude de l’isomerie de rotation 
que presente la liaison TV carbone-carbone par l’etude des spectres de RMN des pro- 
tons qui sont lies respectivement a ces atomes de carbone. Ceci par comparaison du 
spectre experimental, qui est un spectre moyen, avec les spectres theoriques que don- 
nent les differents conform&es envisages au tours de la libre rotation de la liaison’. 

Au tours d’un travail consacrk B l’etude des spectres de trois protons CH-CH2 
dans des molecules organostanniaues. nous avons Cte amen& a effectuer l’addition de 
l’hydrure de triphenykain sur le~phknylacCtylene2. 

Ph-CGCH + 2 Ph,SnH 

Cette reaction avait pour but de synthetiser un distannylethane dont la 
mentionnee dans la literature repond a celle dun distannyl-1,2Cthane (I): 
bis(triphCnylstannyl)-1,2Cthane 

Ph,SnTH-CH,-SnPh, 
0) 

Ph 

structure 
phlnyl-l- 

* Ce memoire constitue une partie de la these de sptkialite de R. Pinzelli soutenance prewe le4 juillet 1968. 
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Nous now proposions de degrader (I) par le brome atin d’obtenir un p halo- 
genure detain, que l’on n’a pas obtenu jusqu’a present par les methodes utilisees en 
chimie carbonee. L’tchec de cette &ape nous a.amenes a reconsiderer la structure du 
distannylethane en question_ 

11 s’avere, d’aprts l’etude du spectre de RMN que le produit d’addition cor- 
respond, non pas au distannyl-1.2~ethane (I), mais au distannyl-2,2-Cthane (II) dont 
la structure est la suivante: 

;;3in$CH-CH,-Ph (II) 
3 

Phenyl-I-bis(triphCnylstannyl)-2,2-Cthane. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La reaction se fait suivant la reference 2. Le produit d’addition que nous avons 
obtenu fond a 14O”, ce qui correspond a la literature. Le rendement est de 46”/,. 
(TrouvC: C, 65.90; H, 4.78. C,,H,,Sn, talc. : C, 65.71; H, 4.76”/0,.) 

On obtient igalement le produit de condensation de l’hydrure de depart 
Ph3Sn-SnPh, (m.p .227”) et Ph,Sn-CH=CH-Ph (m-p. 1200)_ 

Les spectres de RMN ont ete enregistres sur des appareils JEOL a 60 et ri 100 
MHz. 

~ULTATS 

Structme drt produit d’cmciitiorr 
Le spectre de RMN fait apparaitre les signaux des protons aromatiques (35 H) 

et ceux des protons >CHCH, (3 H). En premiere approximation, Ie spectre (Fig. 1) - 
don& par les trois protons CH-CH, est un spectre A2X. 11 fait apparaitre a r 6.58 
(-3.42 ppm) et a r 7.68 (-2.32 ppm) respectivement un doublet et un triplet dont les 
integrations sont dans le rapport 2/l. 

11 est important de noter tout d’abord que les protons CH, resonnent pour un 
champ plus faible que le proton CH. 

Considerons les bis(trimethylstannyl)-2,3- et bis(trimCthylstannyl)-3,3- pro- 
pionates de mCthyIe3 (III et IV) 

Me$C-CH-CH,-SnMe, 

&Me, 

Me$C-CH,-CH$Ez3 
3 

(III), r(CH)=7.50 r(CH,)=9.11 et 8.68 (IV). r(CH,)=7.24. r(CH)=9.31 

Pour (III), le proton CH rbonne a champ plus faible que les deux protons CH,. 
Pour (IV) le proton CH resonne a champ plus fort que les deux protons CH2. 
11 resulte de cette comparaison que pour le systeme CH-CH,, le ou les protons 

en a du groupement activant la liaison multiple sur laquelle on a additionne le mono- 
hydrure cl’etain, resonnent a champ faible. 

Si nous appliquons ceci Q notre probleme. nous pouvons dire que si (I) Ctait 
le produit d’addition, les protons CH, rbonneraient pour un champ plus fort que le 
proton CH. 
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r- SnPh, 
f 

Ph-CHZ-CH 
\ 

SnPh, 

Fk. 1. Swctre de RMN (60 MHz) du ph&tyI-1-bis(triphtnylstannyl)-2,23thane 

En effet, considerons le corps (I) : chacun des carbones de la partie CH-CH, 
est sous l’influence de deux groupements SnPh, l’un en Q, et l’autre en p. Les effets 
qu’ont ces deux groupements du point de vue des deplacements chimiques. sont au 
total identiques visa vis des protons port& par chaque carbone. 

Or, le proton CH est en Q dun noyau aromatique. I1 faut s’attendre done a 
ce que ce proton resonne B un champ plus faible que les protons CH2 ce qui n’est pas 
le cas [r(CH) = 7.68; r(CH,) = 6.581. Nous sommes done en presence du corps (II) 
pour lequel les deplacements chimiques et les couplages HH, et SnH, sont en accord 
avec la structure proposee. 

Le groupe CH2 apparait a r 7.68 (-2.32 ppm) ce qui est une valeur relative- 
ment faible cornparke Q r 9.31 pour le groupe CH2 de (IV) qui comporte Cgalement 
deux atomes detain sur le m2me carbone. Ceci est dd a un effet de champ produit par 
les courants de cycles attaches aux nombreux noyaux aromatiques. On rencontre ce 
phenomene pour les molecules ayant un substituant triphenylttain (V) et (VI)” : 

Me3Sn-‘CH2-2CH,-C=N Ph,Sn-‘CH,-2CH2-C=N 
(V), r(‘CH,) 9.12 (VI), r(rCH,) 8.37 

La valeur r(CH,) =8.37 plus faible que r(CH,)=9.12 est due a l’effet de deblindage 
des noyaux phenyles du groupement Ph,Sn (VI). Les deplacements chimiques re- 
lativement importants vers les champs faibles des protons >CHCH, du distannyl- 
kthane consid& sont compatibles avec la prksence de deux substituants SnPh, dont 
les effets de dkblindages s’additionnent. 

Avant de passer a la resolution du spectre, il est necessaire de preciser la nature 
des autres pits que l’on peut apercevoir en plus du doublet et du triplet deja cites. 
Ces pits sont des pits satellites dQs aux couplages SnH. 
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LeS constatation’s prectdentes ttablissent de facon univoque la structure du 
distannylethane (II). 

Toutefois, un probltme apparait pour le spectre enregistre a 60 MHz (Fig. 1) : 
A gauche du doublet se trouvant a t 6.58, on observe un triplet satellite. 
A &wife du triplet se trouvant g T 7.68, on observe egalement un triplet. Le 

probleme Ctait de savoir si le massif relativement important se trouvant au milieu 
du spectre iksultait du recouvrement des raies satellites que i’on doit obligatoirement 
avoir A droite du doublet (CH?) et & taztche du triplet (CH). 

Bien que l’integration du masstf se trouvant a r 7.13 soit &ale la somrne des 
integrations correspondant aux satellites 2 I’extrEme gauche et ?t I’extriZme droite du 
spectre (Fig. a), nous avons per& qu’un enregistrement & 100 MHz nous permettrait 
de conclure plus surement. L’enregistrement a 100 MHz fait apparaltre entre le dou- 
bletet le triplet, les satellites qui leurs sont respectivement attaches (Fig. 3). 

Snph3 
/ 

Ph-CHp-CH 
\ \ 

StlPhj 

I I 

6.58 7.68 -r 10 

Fig. 2. Spectrc de RMN (60 MHz) du ph&tyl-l-bis(triphknylstannyl)- 2.29thane. Partie CH-CH2 du spectre. 
(-spectre principal. ___. spectre satellite). 

Anai_vse dzz spectre de RMN 
Le spectreRMN d’un monostannane comprend, un spectre principal ne faisant 

intervenir que des couplages J(H-H). et un spectre satellite, (ou sous spectre) dans 
lequel interviennent des couplages J(H-H) et J(Sn-H). Les intensites respectives de 
ces deux spectres sont dans le rapport 84/16. L’intensite du spectre satellite &ant 
fonction de l’abondance naturelle totale en-isotopes “‘Sn et “‘Sn, magnktiquement 
actifs (I =$) pour lesquels nous avons si J(Sn-H) n’est pas tres grand J( 1 ’ 'Sn-H) 2: 
J(‘rgSn-H). 
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-cl-l 

Fig. 3. Analyse du spectre satellite dQ A ’ “Sn et ’ 19Sn (100 MHzj. 

Pour le distannylkthane que nous considkrons, il existe trois formes isotopiques 
ayant chacune son jpectre propre : 

N- 84% 
PhCH=CH-“SnPh, 

84%H’SnPhs 

Ph-C=H + 
1 &H*SnPhs 

--l 
- PhCH=CH-*SnPh, 

Ho SnPh, 
PhCH,CH,oSnPh -710/, 

(IL 1) 3 

/“SnPh, 
PhCH,CH,*Snph -27% 

(IL 2) 
3 

‘u 16% 
PhCH,CH<$;’ 

(II, 3) 
3 

*Sn= ’ “Sn ou “‘Sn; (I=$) oSn=118Sn; (Z=O) 

%*Sn=%“7Sn+%“gSnz 16% %“Sn=%‘18Sn2:84% 

I.,es pourcentages de ces diffkentes formes isotopiques rksultent d’une 
. . 

rkpar- 
forme tition statistique classique. 11 apparait que le spectre prmclpal est celui de la 

(II, 1) ne comportant que des atomes ’ “Sn (I =O), tandis que le spectre satellite 

-2% 

J. Organomefal. Chem., 16 (1969) 83-90 
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obseruP est celui de la forme (II, 2) qui se comporte comme un monostannane, n’ayant 
qu’un isotope de spin I=+ (soit “‘Sn, soit ‘lgSn). 

Les intensitts de ces deux spectres sont dans le rapport 72/26, (Fig. 2), ce qui est 
en accord avec les pourcentages calcuk pour (II, 1) et (II, 2) [nous n’observons pas le 
spectre de la forme (II, 3) d’intensite trop faible, vu les moyens techniques que nous 
possedons] _ 

Spectre principnl. Nous avons dit precedemment que le spectre Ctait du type 
A2X. En fait, celui-ci est un spectre ABX puisque le triplet du proton CH est un qua- 
druplet ma1 resolu (voir Fig. 1). Le doublet du CH2 est compose en realite de quatre 
raies ‘_ 

Les parametres sont les suivants : aAB= 0;6,-64Hz, J,,=8Hz; JAx=7.5Hz; 
Ja,=8 Hz. 

JAB a CtC tire du spectre satellite des CH, par double irradiation du proton 
CH (voir Fig. 4)). 

Fig. 4. Double irradiation du proton H,. 

Spectre satellite (Fig. 3). Le spectre du proton CH, est constitue de deux triplets 
situ& de part et d’autre du triplet principal, et dont la difference de frequence est egale 
a la constante de couplage J(*Sn-H,)=64.5 Hz. 

Le spectre satellite des protons CH,, qui devrait cornporter deux doublets 
identiques a celui du spectre principal et situ& symetriquement par rapport a ce 
demier, est compost de deux triplets. Ceci est dQ 5 une non equivalence magnetique 
des deux protons HA et H,. Ces deux triplets rtsultent de la superposition de deux 
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doublets (voir Fig. 3 et 4) ce qui fait apparaitre deux constantes de couplages differen: 
tes : J(*Sn-HA)= 63 Hz et J(*Sn-Ha)=78 HZ. 

En effet, considerons les isomeres de rotation du distannylethane (II, 2) : 
Hx HX 

Ph % 

* 

.HX 
% Ptl 

# d - 

% HA 

c--=- 
Ph;S” OSnPh3 Ph.+-? ‘S”Ph:, Ph,S,’ * -SnPh3 

fit, % Ph 

(19 (It*) td1 

Par definition, le proton HA est celui qui est en position gauche par rapport aux 
deux groupements SnPh, quand le noyau phenyle est en position gcrcclze par rapport 
a I’atome note *Sri. 

Le spectre RMN enregistre traduit l’etat moyen entre les deux conform&es 
(I*) et (II*), le conform&e (III*) dont la durte de vie est beaucoup plus courte que les 
deux premiers est negligC 

Les deux protons HA, Ha sont encore equivalents [comme pour (II, l)] du 
point de vue de la moyenne des interactions Clectroniques et sttriques, en particulier, 
ils ont meme deplacement chimique. Toutefois, en ce qui conceme les interactions 
spin-spin des deux protons, avec l’atome d’etain *Sn(l =f), il y a une non equivalence 
magnetique. 

Le couplage J(*Sn-HA) rtsulte de la moyenne de deux couplages gzzrches, 
tandis que le couplage J(*Sn-Ha) fait intervenir un couplage gauche et un trans. Nous 
avons : 

J(*Sn-HA) = $- [J,(*Sn-H&(1*) +J,(*Sn-H&(11*)] = 63 Hz 
J(*Sn-Ha) = $- [.Jz(*Sn-Ha),(I*) + J,(*Sn-Ha),(II*)] = 78 Hz 

De plus: 

J,(*Sn-H,),(I*) = J,(*Sn-H,),(II*) = J,(*Sn-Ha),(II*) 

De ce fait, on tire une valeur de J,(*Sn-H) et J,(*Sn-H) pour le distannane 
considere : J,(*Sn-H) = 93 Hz et J,(*Sn-H) = 63 Hz. 

Ce qui precede conlirme la structure du distannyl-2,2-Cthane, c’est-a-dire la 
presence de deux groupements importants SnPh, lies au meme atome de carbone. 
La structure du distannyl-1,2-Cthane (I) a ttC tmise pour des raisons purement ste- 
riques. D’aprb ce qui suit, il apparait que le mecanisme de la reaction est le seul facteur 
qui intervient dans la determination de la stereochimie du produit d’addition. 

MPcanisme de l’nddition 
De nombreux travaux concemant les additions d’hydrures detain aux com- 

poses insatures ont deja effectz.&‘*‘. 
Pour les monoadditions, aux composes adtyleniques monosubstitub, deux 

cas sont a considerer suivant le caractere Clectronique du substituant : la reaction 
(2) ci-dessous fait le bilan des resultats trouves en ce domaine’. 

11 a Cte montre’ que le produit &addition en a resulte d’un mecanisme ionique, 
alors que le produit d’addition en p est issu d’un mecanisme radicalaire. De recents 
travaux8*’ ont interprCtC la reaction de redistribution ci-dessous (3) par un mecanisme 
radicalaire. 

J. Organometal. Gem., 16 (1969) 83-90 
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R-C=CH +R;SnH - R-k=CH,+RCH=CH-SnR; (2) 
a B 

~R=CGOR;CN;%a~%/?;R=CH,0H,C4H9,0R;%a~%~) 

R,SkH=CH-R”+R;SnH - R;SnCH=CHR”+R&H (3) 

Les auteurs font allusion B un distannane-/?,/3’ du type R;SnCH-CH2R”, 

A,Sn 
que I’on n’observe pas, le radical intermidiaire n’Ctant pas stabilisC 

La transformation du cis- et trans-propCnyltrimCthyiCtain, en truns-propinyl- 
triphkylktain que nous avons observte et qui ne figure pas en d&tail ici, confirme 
I’interprttation dkj& donnite pour les rkactions du type (3). 

L’existence du phknyl-1 bis(triphCnylstannyl)-2,24thane (II) comme produit 
principal de la reaction (1) est like 8. la stabilisation lors de la deuxikme addition, du 
radical intermtdiaire (VII) par le noyau phtnyle. 

HSnPhx 

Ph-C-CH +-SnPh, - Ph-&CH-StiPh3 - Ph-CH=CH-SnPh, + 
‘SnPh3 

HSnPhn 

- Ph-~H-CH(SnPh& - PhCH,CH(SnPh,), + ‘SnPh, (I) 

(VII) (II) 
Sans exclure la prksence du distannylkthane (I), il semble d’aprks les r&hats 

acquis pour la monoaddition d’hydrure aux composks acktylkniques (2); et ceux re- 
latifs B la diaddition de trimethylstannane au propriolate de mCthyle3, que l’on 
puisse dkjja suggkrer une tendance gCnCrale dans ce genre de rtactions : 

a B 
R;Sn-yH-CH2SnR; 

R-C&H +2 R;SnH ti 
/snR; 

R-CHI;,H.~~; 

(R = COOR, CN; %a$ $-T”/,p,p’; R = Ph, CHzOH; %a$+ %kP’) 
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