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SUMMARY 

The reduction of the triple bond of a-acetylenic esters and nitriles by tributyltin 
hydride in methanol is described ; the stereochemistry and reaction mechanisms are 
investigated. 

The addition of methanol to the triple bonds of a-acetylenic esters which 
constitutes a side reaction, has also been studied, andin particular the effect ofmethoxy- 
tributyltin, the stereochemistry and reaction mechanisms. 

La reduction de la triple liaison d’esters et de nitriles a-acetyleniques par le 
couple hydrure de tributyletain-methanol est mise en evidence ; la st6rCochimie et 
les mecanismes de reaction sont p&i&s. 

L’addition du methanol aux triples liaisons des esters a-adtyleniques qui 
constitue une reaction secondaire a Cgalement CtC Ctudiee: influence du methoxy- 
tributyletain, stCr&chimie, mecanismes rtactionnels. 

INTRODUCTION 

Les composes adtyleniques a-fonctionnels reagissent avec Ies hydrures 
organostanniques en donnant generalement des adduits a-stamriques dbrivant dune 
rruns-addition ainsi que l’a montre A. J. Leusink3-‘. 

R’-CrC-_T + R3SnH 
R;c=c/snR3 

Hi \E 

ix= CN 0” COOR) 

* I, rk3. 1; II, r6t 2 

J. Organometal. Chem., 42 (1972) 
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Nous avons envisage de reduire selectivement des triples liaisons en doubles 
liaisons, en opkrant de la m6me maniere que pour la reduction des liaisons ethyl& 
niques2. Le suc&s d’une telle operation est lie g la possibilite de realiser la mCthanolyse 
de la liaison Btain-earbone Cthylenique selon: 

Ric=C/SnR3 * 
H’ ‘x 

Ct$OH - “i=,/” + 
H’ ‘r 

R,SnOCH, 

Cette r&action qui n’a pas encore et6 d&rite, semblait vraisemblable compte 
tenudes quelques resultats similaires relevb dans la litterature. Eneffet, lamethanolyse 
de l’adduit du mCthoxytrimtthylplomb a Yacetylene dicarboxylate de mCthyle6 ainsi 
que la r&action du brome avec l’cr-trimethylstannylacrylate de mkthyle qui conduit 
B l’a-bromoacrylate de methyle’ demontrent la fragilite de la liaison ttain-carbone 
tthylenique des composes a-starmiques a-fonctionnels. 

Au tours de ce travail, nous etudierons les propriCtC.s reductrices du couple 
hydrure de tributyletain-methanol vis a vis des esters et des nitriles a-ac6tylCniques. 

(I) Rl?DUCTION D’ESTERS ET DE NITRILES a-AC&YLl?NIQUES 

Nos resultats sont consign& dans le Tableau 1. 
Sauf mention particuliere, les reactions sont effectuees sur des quantites 

stoechiometriques de stannane et d’acetylenique, le methanol Ctant toujours utilise 
en exds (proportions IjljlO). 

(1) AcPtylPne dicarboxylate de mkthyle 
Nous avons mis en evidence une reaction de reduction de l’adtylene dicar- 

boxylate de methyle qui conduit au fumarate de mtthyle (souille de faibles quantitCs 
de maleate de methyle, de succinate de methyle et de methoxysuccinate de methyle). 
La formation des composes minoritaires provient en partie de reactions secondaires 
Iiees au chauffage proIon@ des rkactifs (refiux du methanol pendant 15 h). Nous avons 
note par Ia suite, que la reaction est exothermique et que I’ordre d’addition des 
reactifs est capital : il est ntcessaire d’ajouter l’hydrure de tributyletain sur une solution 
d’acetylene dicarboxylate dans le methanol. On obtient ainsi: 

H$OOC-C=C-COOCH3 + Ek+nH 
CHSOH 

- H~C-C~CooCH3 
/-\ 

+ BugSnOCHj 

CH300c’ ‘H 

Par contre, si l’on realise en premier lieu l’hydrostannation, l’adduit 
addition*e4) ne reagit pas avec le methanol: 

ci-$ooc 
\ / 

Sn6u3 

CH300C-C=C-COOCHJ + Bu-$inH - 
H/c=c\ 

COOCHp 

(1) 

* On note la pr&ence d’une t&s faible quantitk du produit de &-addition (II). 

J. Orgnnometal. Chew, 42 (1372) 

(trans- 
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CH,OOC 

\ isngu3 ~ 

/==\ 

CH O” 
3 

/:’ _ cH300c\C_(H 

COOCH3 

n, ,=ootH + B”3S”OCH3 

3 

(T) 

Cependant, trait6 au reflux de l’acide adtique, il conduit CZ l’acktate de tri- 
butylktain et au fumarate de mkthyle, accompagnk de 14 % de maleate de methyle : 

COOCH3 

/ 
H,COOC-CH=C . + 

\ 

CH3COOH __c H&COC-CH=CH-COOCH, + CH,COOS~BU, 

S&U. 

Si on utilise, d’autre part, deux moles de stannane pour une mole d’ester, on 
obtient directement le succinate de mCthyle avec un trks bon rendement (88 oA aprQ 
distillation): dans ce cas, la rkaction est favor&e par irradiation UV’. 

(2) Dicyanoace’tyltne 
&ant don& la tr&s grande rCactivitC de ce composk vis A vis de nombreux 

reactifs et des alcools en particulier’O, nous avons effectue tout d’abord l’hydro- 
stannation dans le cyclohexane, puis mkthanolyd l’adduit: on obtient le fumaro- 
nitrile (souillk de 1 o/0 de malkonitrile et de 4% de methoxysuccinonitrile) ‘avec un 
excellent rendement (93 %)_ 

NC-C=C-CN 
(1) Bu3SnH 

(2) CH,OH 
+ Bu$SnOCH, 

(3) TPtroZate d’&hyIe* 
Les r&actions ant Cti: effectuks selon deux processus diff&&: soit au reflux 

de Ethanol, soit sow irradiation UV. - 

Quelles que soient les conditions operatoires, nous n’avons obtenp crotonate 
de mkthyle, ni butyrate de mkthyle, mais nous observons, par contre, de fortes 
quantitks de prod&s d’hydrostannation (III), (IV) et (V) (rendement en produits 
distilk : 80 %)_ 

“\ PooEt c=c 
“\ /snBu3 

c=c 

Un reflex prolong6 (70 h) dans I’Cthanol ou Ie methanol ne provoque pas 
l’alcoolyse de ces composks ; l’ordre d’addition des trois rtactifs est sans influence sur 
l’issue de la reaction. 

* Nous avons choisi de remplacer le methanol par Ethanol afim d’kiter les reactions de trans- 
esthification. On sait que ces rkactions sent catalysks par les compo&s alcoxystaxmiquess. 

J. Organometal. Chem, 42 (1972) 
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(4) Propiolate de mkthyle 
Les reactions effecttrees au reflux du mCthano1 ou sous irradiation W, 

conduisent a des resultats tres differents. 
Si dans le second cas, on obtient moms de 1% cl’acrylate de mithyle et ex- 

clusivement les produits de p-addition (Rdt. 36 %)*, d ans le premier cas, la reaction est 
plus complexe et son bilan s’etablit comme suit: 

(a) riduction du propiolate de methyle en acrylate de methyle (Rdt. 7%), 
selon : 

CHBOH “\ /” . 
H-CGC-COOCH, + EIu,SnH - ,/“=\C,,, -C Bu3SnOCH3 

3 

(b) addition de methanol sur la triple liaison conduisant aux /Gmtthoxy- 
acrylates de methyle (Rdt. 7%). Cette reaction sera CtudiCe plus en detail dans la 
seconde partie de ce m&moire ; 

(c) hydrostannation conduisant aux tributylstannylacrylates de mkthyle 
(Rdt. 59 %) oh le compose a-stannique (VI) est majoritaire (59 % contre 41% pour les 
isomeres p-stanniques (VII) et (VIII)), 

H\c=c/cooCH3 “1 /H 

Bu3Sn 

\ /” 
c--c 

H’ ‘SnBu 3 

1 lCOOCH /“==\ 
Bu,Sn 3 H COOCH3 

ml, WI (pm) 

(cl) methoxytributyletain (9 %) ; 
(e) vraisemblablement du tributylstannyl propionate de mtthyle (6%) et du 

tributylstannyl propiolate de mtthyle (environ 11%). 
Le premier de ces composes rksulterait dune hydrostannation des adduits 

(VII) et (VIII) suivie de methanolyse (operation tres facile a realiser sur un ester 
cf-stannique2), selon : ._ 

CH3OH 
Bu,SW-CH=CH - COOCH, 

Bu,SnH 
Bu&~-CH,-CH-COCJCH~ _Bu3~nOCH3 

I 

Bu,Sn-CH,-CH._-COOCH3 

SnBl.$ 

Le tributylstannyl propiolate de methyle quant A lui, resulte probablement de 
l’action du methoxytributyletain sur le propiolate de methyle, selon: 

R,SnOCH, i- H-CGC-COOCH, A R,S~C=X-CCOOCH~ + CH30H 
- L_ _: 

Ce type de reaction a d&jA et& d&zrit7*“. 
Un chauffage prolong& au reflux du methanol ne provoque pas la methanolyse 

des adduits. 
Nous avons etudii l’influence de la concentration en methanol sur la composi- 

* On note, dans ce cas, la formation d’une quantitk importante de produits uon identi% rkmltant 
vraisembiablement de polymkisations. 

J _ Organometat. Chem., 42 (1972) 
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tion du melange reactionnel : si uue augmentation de la concentration ne modifie pas 
sensiblement le rendement global de la reduction, elle provoque par contre, une nette 
diminution du rendement en a-tributylstannylacrylate de methyle (VI). Les resultats 
enregistrbs sont rassemblb dans !e Tableau 2. 

TABLEAU 2 

INFLUENCE Dti LA -CONCENTRATION EN MGTHANOL SUR LES PROPORTIONS 
RELATIVES D’ACRYLATE DE MGTHYLE ET D’a-TRIBUTYLSTANNYLACRYLATE DE Ml? 

THYLE 

Proportions relatiues des rkactifs 

Propiolate Bu,SnH MeOH 

RPduction (%) 
(R) 

Hydrostannation (%) p=A/R 

a-Stanniques f%Stanniques 

(A) (B) 

1 1 10 7.2 35 23 4.9 
1 1 20 7.5 33 27 4.4 
1 1 50 6.1 22 43 3.6 

(5) Propiolonitrile 
Nom avons seulement effectue la reaction au ret&x du methanol et note, 

apres 15 h de reflux, un rendement en acrylonitrile de 47 %, B cot6 du produit d’hydro- 
stannation a-stannique (TX) (Rdt. 38 %) : 

H\ 2” 
c=c 

H’ \S”B” 
3 

OX) 

En suivaut l’evolution de la reaction -par RMN, on montre que l’acrylonitrile 
risulte de la methanolyse de ce dernier. 

De plus, en utilisant du deuteriure de tributyletain, nous avons v&it% la 
pans-addition du stannane5 et montre que la methanolyse intervient avec retention 
de configuration : 

H-CFC-CN + BU~D 

,c=c, + CH30H -H1 /” ,c=c, -I- Bu$.nOCy 

D’ ‘CN 0’ ‘CN . 

(II) INTERPReTATION DES RBSULTATS 

Nous venons de montrer que le couple hydrure de tributyletain-methanol est 
susceptiblede rkduire les composes acetyleniques a-fonctionnels ou a, a’difonctionnels 
avec, dans certains cas, un excellent rendement, en conduisant essentiellement aux 

J. Organontetal. Chem, 42 (1972) 
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composks de rruns-rkduction, selon : 

CH30H Y f 
.z,-c~c--I, + .Bu,SnH - 

H/c=c\ 
+ Bu3SnOCH3 

% - 

11 convient, cependant, de distinguer le cas des esters, oti les produits d’hydro- 
stannation ne peuvent pas subir la mitthanolyse, de celui des nitriles pour lesquels la 
reduction resulte dune hydrostannation, suivie de mcthanolyse de l’adduit. 

(1) Cas des esters 
Nous sommes amen& a envisager une interpretation autre que la sequence 

hydrostannation-methanolyse. 
On pourrait penser que la frans-reduction est like a la formation d’hydrogcne 

naissant dans ces conditions operatoires. En effet, nous avons montr6 que les esters 
catalysent la decomposition de I’hydrure de tributyktain par le mCthanolg, selon: 

BlplH 
ester 

+ CH30H ____c E3u3SnOCH, + H2 

Cependant, la dkomposition du stannane est gCntraIement lente et nous 
avons observ6 que la rkduction de la triple liaison de l’acCtyl&ne dicarboxylate de 
methyle est instantanee (reaction diffkile a contrbler). 

D’autre part, un essai de reduction de l’adtylene dicarboxylate de methyle 
par le sodium dans le mbthanol, n’a conduit ti aucun compose de rkduction. 

Enfin, un melange cl’adtylene dicarboxylate de methyle et de propiolate de 
mtthyle, place dans les conditions rtactionnelles, ne conduit qu’au fumarate de 
methyle, sans que l’on puisse dcceler d’acrylate de methyle. 

La reduction ne pouvant s’interprtter par la mkthanolyse des produits 
cl’hydrostannation ou par l’intervention d’hydrogkne naissant, nous pensons qu’elle 
est’due a la participation du methanol au niveau de Mat de transition : le transfert de 
l’hydrogkre de l’etain au carbone5, Ctant assiste par le methanol. 

(&‘I 
Bu,Sn---------7 

~______-_-OC-~, 

(6‘1 (6-1 

Un mecanisme de trans-addition du mGme type, a deja CtC envisage dans le 
domaine de l’addition catalytique du methanol aux triples liaisons’ 2*13 ainsi que pour 
l’addition d’acide chlorhydrique aux triples liaisons (attaque klectrophile avec 
assistance nucleophile)‘4*‘5. 

Dans le cas de l’adtylene dicarboxylate de mkthyle, un tel processus semble 
primordial, voire exclusif. 

11 n’en est plus de meme, par contre dans le cas du titrolate d’kthyle et du 
propiolate de methyle, puisque le tetrolate conduit exclusivement aux produits 

J. Orgmometal. Gem., 42 (1972) 
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d’hydrostannation et le propiolate, B un melange de produits de r6duction et d’hydro- 
stannation (ces demiers ne reagissant pas avec le methanol). I1 nous semble possible, 
cependant, d’interpreter l’ensemble des rCsultats expCrimentaux en se r6firant aux 
travaux de A. J. Leusink3-5. 

L’hydrostannation du tCtrolate d’&hyle s’effectue en CL et en B selon un m&a- 
nisme radicalaire (attaque de R,SIY~)‘~. L’action du couple hydrure de tributylCtain- 
methanol ne peut, par consCquent, conduire qa’aux composQ d’hydrostannation. 

Dans le cas de l’hydrostannation du propiolate de methyle, si le‘s d&iv&s 
/3-stauniques sont toujours obtenus par un mecanisme radicalaire, les d&iv&s CL- 
stanniques proviennent d’un mtcanisme ionique (addition nucltophile de l’hy- 
drure)3*5*16. Un e compCtition entre l’hydrostannation conduisant aux d&iv& M- 
stanniques et la rCduction peut alors se produire, compte tenu de la possibiliti: 
d’assistance par le m&hanol. 

Les proportions d’acrylate de methyle et d’cr-tributylstannylacrylate de 
mCthyle devraient done Ztre fonction des proportions respectives d’hydrure de 
tributylktain et de mCthano1. 

Nous constatons en effet, que le rapport p = (A x-stannique)/( % de rt5duction) 
varie dans le sens p&u : il augmente 16gtrement lorsque la concentration en methanol 
diminue*. 

11 semble done qu’une compCtition ait effectivement lieu, mais elle est tr& 
d&favorable B la rkduction, puisque, lorsque l’on op&re avec 10 moles de mCthano1 pour 
une mole de stannane, la valeur de p est voisine de 5. 

On peut se demander pour quelle raison cette competition est si favorable A la 
rkduction dans le cas de l’adtylene dicarboxylate. 

La diffkrence de comportement entre les deux esters peut s’expliquer par l’inter- 
vention d’une coordination, entre le groupe carbonyle.de’la fdnction ester et l’Ctain, 
qui stabilise les Ctats de transition. Dans le cas de l’adtylene dicarboxylate, il s’agirait 
d’un cycle B 5 chainons (A) alors que dans celui du propiolate, on ne peut envisager 
qu’un cycle g 6 chainons (B) gComttriqueme_nt plus dCfavoris6 que Ie pr&zkdent par 
la prksence de la triple liaison dans son enchainement. 

RO 
(6-J 

-~----c-cooR 

(A) (8) 

Utie interprktation similaire a d&j5 Ct& avanc& par F. Rijkens et W. Drenth, & 
propos de Nude de l’hydrolyse alcaline &esters du type Et,M(CH,),COOEt avec 
M=Si, Ge ou Sn et n=2 ou 3”-lg_ 

De telles stabilisations ant pour effeI de compenser le dCfaut Clectronique de 
l’atome d’&ain, si bien que ce demier peut devenir d’une aciditC comparable (voire 

* On note &aIement une augmentation du faux d’adduits /3-stamiquesque nous ne pouvons expliquer. 

.r. O~gmometaf. Chem, 42 (1972) 
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inferieure) B celle de l’hydrogene du mithanol, dCfavorisant ainsi l’hydrostannation 
au profit de la reduction ; cette interpretation rend bien compte de l’augmentation du 
rendement de reduction observe pour l’adtylene dicarboxylate de mkthyle, par rapport 
ii celui observe pour le propiolate de methyle. 

(2) Cas des nitriles 
Nous avons montre que pour les nitriles a-adtylkiques, la methanolyse 

intewient aprt% I’hydrostannation, avec retention de la configuration. Pour tenter 
d’interpr&er ce r&hat, on peut envisager un certain nombre d’hypotheses relatives 
au mkanisme de la methanolyse elle-mCme. Dans la mesure oh l’on admet qu’un 
processus ionique est plus plausible, la liaison Sn-C situ&e en a dune fonction Ctant 
sensible aux reactifs polaires, on peut retenir les deux hypotheses suivantes : (a) attaque 
nucleophile de CH,O- (ou de CH30H) sur Main ; (b) mtcanisme concert& 

Nous avons CliminC l’kventualiti: dune attaque blectrophile de l’hydrogene du 
methanol sur le carbone CthylCnique 1% 5 l’ktain, car on voit ma1 comment les nitriles 
pourraient presenter une plus grande reactivitt que les esters (CN etant plus at- 
tracteur d’electrons que COOR). 

(a) Attaque nuclkophile de CH,O- ( ou CH30H) SW- I’&&. Une telle evolution 
conduirait Q un carbanion vinylique qui, bien que posskdant un gioupe attracteur en 
cl serait susceptible de presenter une stabilite configurationnelle suffisante pour que 
l’on observe une retention lors de la mkthano1yse2’. 

/ \ + cn,o- v c--c 
H 52 

, 
H 

;, + '3u,SnOCH, 

2 

Cette attaque serait favorisee par une bonne stabilisation du carbanion 
vinylique (presence de groupes attracteurs sur l’olefme), mais elle serait dtfavoriske 
par tout ce qui est susceptible d’augmenter la densite ilectronique au niveau de l’atome 
d’ktain. Les groupes CN Ctant plus attracteurs que les groupes COOCH3, le carbanion 
vinylique devrait etre plus stabilise dans le cas des nitriles que dans le cas des esters, 
permettant ainsi la mkthanolyse des nitriles &thyltniques ac-stanniques. 

On peut envisager d’autre part, pour expliquer I’absence de reactivite des 
composks d’hydrostannation des esters, l’existence de coordinations entre les groupes 
carbonyEs et l’ttainf. Ces liaisons augmenteraient la densitt ilectronique au niveau 

-de I’atome metalhque et en rendraient l’acces plus ditfticile: 

l Remarque. Llabsence du composi 

5s cooi? 
\ / 

c-c 

’ ‘H Bu3Sn 

dans les produits d’hydrostannation du titrolate de mkthyle pourrait &tre due au fait que ce composk ne 
peut itre stab%& par coordination 8 la diffkrence de son isomkre de configuration, et non B un facteur 
sttrique2’. 

J. or&mmetal. Chem-, 42 (1972) 
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(b) M&anisme concert& Un tel mkanisme peut se concevoir par Enter- 
mediaire du sch&ma classique 5 quatre centres : 

CH3 

Ce processus serait en bon accord avec les rCsultats experimentaux puisqu’il rendrait 
bien compte de Ia stereochimie de la m6thanolyse des nitriles a-etbyleniques a- 
stanniques tout en justifiant l’absence de r&tctivitC des esters, clu fait de l’intervention 
de liaisons de coordination entre l’atome d’Ctain et les groupes carbonyles, pour les 
raisons invoqukes prkedemment. 

I1 ne nous est pas possible, pour le moment, de choisir entre l’une ou l’autre de 
ces detk hypothkes. 

En rkun6, l’ensemble des rbultats preckdents peut FAre interprete de facon 
coherente A condition d’admettre, d’une part, dans le cas des esters, la participation 
du methanol ;i l’etat de transition lors du transfert de l’hydrogene de TCtain au 
carbone, et d’autre part, pour les nitriles, une mkthanolyse ayant lieu soit par un 
transfert efectronique 6 4 centres, soit par une attaque nucleophile de CH,O- (ou 
C&OH) au niveau de l’btain. 

Les differences fondamentales de comportement des nitriles et des esters 
seraient dues beaucoup plus aux possibilites de coordination interne qu’aux effets 
attracteurs d’klectrons des groupes fonctionnels. 

(III) I&ACTIONS SECONDAIRES 

Parmi les rkactions secondaires susceptibles d’intervenir, nous nous sommes 
plus spkcialement interessb aux furations de methanol sur la triple liaison. 

Nous avons tout d’abord mis en evidence cette reaction, dans le cas du pro- 
piolate de methyle; nous avons isolt, en effet, une fraction (E,.,,=38-40°) dont les 
spectres infrarouge et RMN correspondent a un melange de p-methoxyacrylates de 
methyle cis et trans dans les proportions respectives de 88% et 12%, (les caractb- 
ristiques spectrales sont dorm&s dans la par-tie experimentale). Nous n’avons pas 
note la presence da-mbthoxyacrylate de methyle. 

Nous avons dtabli, d’autre part, que cette addition est effrcacement catalystte 
par le m6thoxytributylCtain et conduit aux /?-methoxyacrylates de mtthyle [Rdt. 76 “/o) 

3. Or$ZWtWtQL Chem, 42 (1972) 
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avec une @dominance du fi-m&thoxyacrylate de mkthyle cis (fran.s-additionp. 

“\ AcoocH3 
H- C=_C --COOCHS + CH,OH 

E3u~SnOCH~ 
c--c 

J=YH 
H&O 

L’influence du catalyseur et l’orientation de l’addition sont en faveur d’une 
addition nuclkphile sur la triple liaison, du type: 

H\ 
SC0 

CH30- + H-CZC-COOCH, 

t_ 

C=c--COOCH3 - *\C=CH-COOCH 

/ / 
3 

To 

(I) 

H\C=cPcH3 

0CH3 
/ 

\ 
__IL H,C=C 

COOCH, \ 
COOCH, 

(II, 

La formation de (I) serait favoristk par la possibilitk de dClocalisation de la 
charge. 

Lors de la r&duction de l’a&tyl&ne dicarboxylate de mkthyle, nous n’avons pas 
mis en Cvidence d’addition sur la triple liaison (la rkaction de reduction &ant beaucoup 
plus rapide), neanmoins, les rksultats enregistrks par I. F. Lutsenko et ses collabora- 
teurs avec le mCthoxytributylCtain”, ainsi que par ..4. G. Davies et R. J. Puddephatt 
avec les homologues plombiques6, nous laissant penser qu’elle doit intervenir assez 
faciIement; il apparaissait inttkessant de le vCrif?er et d’cnvisager le dkroulement 
st~r6ochimique. 

Nous avons, tout d’abord, Ctudik l’influence cataIytique du mkthoxytributyl- 
ttain sur l’addition du methanol & I’acCtyEne dicarboxylate de mCthyle et mis en 
evidence sa grande e&a&i. Toutefois, l’addition du m&than01 sur l’a&tylkne 
dicarboxylate s’effectue lentement mtme en I’absence de catalyseur; dans ce cas, la 
stkrkochimie est sensiblement diffkrente; on obtient, en effet, 64 ‘A de mkthoxyfumarate 
de mkthyle, alors que la reaction catalyke par le m6thoxytributylCtain en donne 80 %. 

H,COOC-CFC-COOCH, 
Ccxt.cE3”,S”OCH,l 

+ I&OH p 

H,cooc 
/ \ 

0CH3 ’ ‘COOCH qzooc - 3 

Pr&isions sur le processus catalytique de l’addition du me’thanol b l’acktyltine dicarbo- 
xylate de m’thyle 

II semble logique d’admettre que l’addition proc2de par une attaque nuclto- 
phile du groupemkthoxyle comme pour ies additions sur les doubles liaisons activ6es23. . 

Nous ne pouvons dire, toutefois, s’il y a fixation du mCthoxytributyEtain 
suivie de mkthanolyse ou attaque du mkthoxytributylktain avec assistance kkctrophile 
du mkthanol. 

* Notons que le tanx de composk cis n’est plus que de 68 % ce qui pourrait ttre I% 2t une plus forte 
concentration de mt?thoxytributyWain (vide infra). 
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Pour tenter de lever cctte indetermination, nous avons synth&sC l’adduit du 
methoxytributylktain sur l’acktylt5ne dicarboxylate de m&hyle en chauffant 15 h A 
100” des quantit6s Cquimolkoulaires des deux rdactifs. La methanolyse (4 h au reflux 
du mkthanol) conduit alors au methoxyfumarate de methyle (10%) et au mtthoxy- 
m&ate de mkthyle (90%) avec un rendement global de 53%. 

Parallelelement B cette r&action, nous avons mis B &a& dans une mSme 
quantite de methanol, des quantitks identiques de mCthoxytributylCtain et d’acetyleoe 
dicarboxylate de methyle (au reflux pendant 4 h). Aprts r&action, on obtient le methoxy- 
fumarate de methyle (78 %) et le methoxymal6ate de mkthyle (22 %) avec un rendement 
gfobal de 38 %. 

Notons que dans les deux cas, un reflux proionge (10 jours) ne modifie pas de 
facon appreciable les proportions relatives des deux isomkres. 

Ces rksultats montrent done que l’addition du methoxytributyletain B l’ack- 
tyke dicarboxylate de methyle, suivie de mkthanolyse, conduit prCferentiellement au 
compose de c&addition du mkthanol sur la triple liaison. L’addition du methanol, 
catalyste par le methoxytributyletain, conduit, par contre, prefcrentiellement, au 
compose de trans-addition. 

Des rbultats semblables ont deja 6t6 enregistrks par plusieurs auteurs’c*‘2*‘3 
et notamment par A. G. Davies et R. J. Puddephat@ qui, par methanolyse de l’adduit 
m&hoxytrin&thylplomb-acetylene dicarboxylate de mCthyle, obtiennent surtout du 
mCthoxymalCate de methyle. De plus, comme nous l’avons dejjB vu dans le MS des 
composes d’hydrostannation des acetyleniques a-fonctionnels, Ies mecanismes de 
methanolyse les plus probables entrainent une retention de configuration. 

I1 est done logique de penser que, sans solvant, Ie methoxytributyletain et 
l’acetylene dicarboxylate de mkthyle donnent une &-addition : 

H3COOC 

H,COOC-CZC-COOCH3 + Bu3SnOCH3 
15h \ /=OocH3 

100” 
C--C 

’ ‘00 Bu,Sn 3 

L’adduit Ctant ensuite methanolyse avec retention de configuration: 

Par contre, l’addition 
intervient plutot scion : 

H,COOC-CsC-COOCH, 

H3COOC 

cH@H __I_P Bu,SnOCH3 -c 
\ /CooCH3 

c=c 

H ’ ‘octl 3 

cis 

de methanol catalyske par le methoxytributyletain 

H,COOC 
+ CH30H 

(8u3SnOCH3) 
\ ,0=443 

c=c 

’ ‘COOCH H 3 

11 peut paraitre surprenant que le methoxytributyletain s’additionne se- 
lectivement en cis, alors que l’hydrure de tributyletain s’additionne en trans. On peut 

J. Organometol. Chem, 42 (1972) 
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penser que l’attaque par CH30-, nucleophile moins puissant que H-, necessite 
l’assistance ClectrophiIe de 1’Ctain. 

. 

On peut egalement se demander pour quelle raison le tributylstannylrkthoxy- 
maleate de methyle reagit avec le methanol, B la difference du tributylstannylfumarate 
de methyle (I). Ce phenomene peut s’expliquer sur la base des hypothkses d&j& retenues 
pour le mccanisme de la mkthanolyse. Now avons vu, en effet, que deux mkanismes 
sont susceptibles d’expliquer de facon convenable les rCsuItats experimentaux. Le 
premier consiste en une attaque nucleophile de CH,O- (ou CH,OH) sur l’atome 
detain, conduisant a un carbanion vinylique et Ie second est un transfert a quatre 
centres. D’autre part, nous avons suppose que des liaisons de coordination entre 
l’etain et les groupes carbonyles sont susceptibles de se former et d’augmenter la 
densite electronique au niveau de l’etain, rendu d’autre part, d’acck plus difficile 
par son environnement sterique. 

(A) (8) 

Si, sur Ie schema (A), les possibilitis de coordination sont rkduites, dans le 
schema (B), par contre, l’etain peut pratiquement acquerir une hexacoordination, 
sans que la molecule soit sour&se h des tensions trop importantes. De ce fait, l’atome 
d’ttain pourrait ihe beaucoup plus accessible a un reactif nucleophile dans Ie cas (A). 
Cette interprCtation justilierait que le tributylstannylmCthoxymaltate puisse subir la 
methanolyse et que le tributylstannylfumarate soit inerte. 

Un autre argument qui n’est d’aiheurs valable que dans I’hypothGse dun 
mkanisme concert6 peut Ctre avan& pour expliquer la difference de reactivitb des 
composes (A) et (B) vis B vis du methanol: la liaison Cthylenique du tributylstannyl- 
mtthoxymaleate est certainement plus nucleophile que celle du tributylstannyl- 
fumarate g cause : (a) de la presence du groupe mCthoxyIe (donneur d’klectrons) sur le 
carbone olkfinique; (b) de la non planeid du systeme maICique (due Q l’encombrement 
stkrique et aux rCpulsions dipole-dipole) qui entrame une perte de conjugaison et 
confere 5 la liaison Cthylenique un caractke de “double liaison localisee”. 

Dans l’hypothese dun mkanisme concert6 pour la mkthanolyse: attaque 
nuclcophile sur l’ktain et assistance Clectrophile au niveau du carbone CthylCnique, 
on peut ainsi justifier la plus grande reactivite du tributylstannylmethoxymaleate de 
methyle, puisque l’assistance Clectrophile doit Stre considerablement favoriske : 

,J. Orgnnomerol. Chem, 42 (1972) 
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Notons enfin que Iorsque l’on traite l’acCtyl&e ditirboxylate de mCthyIe par Ie 
mCthoxytributyl6tain en utilisant le methanol comme solvant, le mCcanisme pourrait 
Ztre totalement different. La trans-addition que l’on observe pourrait correspondre 
B une addition nuclCophile du methoxytributylCtain assist&e par le m&than01 (C) 
comme lors de la rkduction de !‘a&tyl&ne dicarboxylate de mCthyle par l’hydrure de 
tributylktain dans le mCthano1: 

(6+) (67 

r--“oc”3 
H,COOC -cc----- -C- COOCH, 

W) 
I 

&,,%------&-_C,,, 
(6+1 

Comme nous l’avons d&j& mentionnk, un tel processus a Ct.5 proposC par un 
certain nombre d’auteurs dans des cas semblables12*14*15,24. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

(1) SynthPse des mati&es premi&es et des composk de rPfPrence 
L’adtyl&ne dicarboxylate de mCthyle, le Gtrolate d’Cthyle et les monoesters 

CthylCniques ou satur& sont des produits commerciaux ; les autres produits ont CtC 
prQar& selon des mkthodes d&rites dans la litterature : (a) l’hydrure de tributylktain 
est obtenu par reaction d’Cchange entre l’oxyde de tributyletain et un composi: B 
liaisons Si-H25.26 ; (b) le mCthoxytributylCtain par action du carbonate de m6thyle 
sur l’oxyde de tributylCtain2’ ; (c) le deut&itire de tributylktain par deutkriolyse d’un 
compose & liaison Sn-Mg” ; (d) le propiolate de mdthyle par estCrification de l’acide 
propiolique commercial; (e) les nitriles acCtyl&niques par deshydratation des amides 
correspondants B l’aide de l’anhydride phosphorique2g*30 ; (f) Zes diesters maleique 
et furnarique ainsi que le fumaronitrile selon De Wolf et Van De Straete3’ ; (g) le 
maleonitrile par isomCrisation du fumaronitrile3” ; (It) le methanol utilisci: est distill6 
sur sodium. 

(2) Techniques physico-chimiques 
Les spectres IR ont CtC enregistrks sur un appareil Beckman IR 10 et les 

spectres RMN sur. un appareil Perkin-Elmer R 12 ou un Varian A-60. 
Pour Ies Ctudes chromatographiques, nous disposions d’un appareil Vatian 

Aerograph 1200 equip& d’un dCtecteur 9 ionisation de flamme, et utilisant l’azote 
comme gaz vecteur (25 ml/min). 

Nous avons utilid les colonnes suivantes. Colotie A: 10% caibowax 20 M 

J. Organometal. Chem., 42 (1972) 
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sur chromosorb W 80-100, $,’ x 10’. Cplonne B : 10% DEGS sur chromosorb 
W 80-100 a.w., &” x 10’. Colonne C: Porapak Q, 80-100, $,, x 5’. 

(3) Rkduction des esters et des nitriles a-ac&tylPniques 
En r&gle g6xkale, toutes les manipulations ont Ctk effect&s sur des quantitQ 

kquimokulaires d’acktylknique et de stannane dans un exds de methanol (ou 
d’kthanol) dans ies proportions l/1/10. 

Nous avons op6xk soit au reflux du mkthanol, soit sous irradiation UV, ce qui 
a nCcessitC l’emploi d’un bfileur Philips HPK 125 placC 5 une distance de 10 cm du 
ballon rkactionnel (en Pyrex). 

TABLEAU 4 

PRINCIPALES CARACThZISTIQUES DES SPECTRES RMN DES COMPOSfiS D’HYDRO- 
STANNAnON OBTENUS AU COURS DE LA RhKTION DE L’HYDRURE DE TRIBUTYL- 
eTAIN AVEC LES A&TYL~NIQ_UES a-FONCTIONNELS EN PRhENCE DE MeTHANOL4*’ 

Compost! No. f& (zvm) f& (ppm) Job (Hz) 

MeOOC 
\ c=c 

/_SnEUg 

(a1 t-4 
/ \ 

COOMe 

MeOOC 
\ / 

COOMe 

c=c 
(al H / \ SnBu3 

(a) H 
\ 

C=C 
,COOEt 

“JC 
/ \ 

(bl 
SnBu3 

(a> H 
\ 

/sn eu, 

‘-66 
J=c~COOEt 

(b) 

f3u3sn\ COOEt 
c=c 

/ 

(b) ‘-V= 
/ \ H (01 

(a) H 
\ / 

SnSU3 

C--C 
!b) H / \ 

COOMe 

(a) H 
\ / 

k-4 tb) 

c=c 
/ 

Eug5.n \ 
COOMe 

(a) H, 
/ 

COOMe 
c=c 

/ EQSll \ H CbJ 

Ca) H 
\ 

/CN 
c=c 

(bl k-l / \ 
Sn Bu, 

6.77 

5.93 

7.41 1.86 7.0 

6.18 2.00 7.0 

6.36 2.11 1.6 

5.91 6.86 2.7 

7.16 6.68 12.7 

7.67 6.24 19.3 

6.62 6.04 2.7 

3. Orgonomefal. Chem, 42 (1972) 
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Les details expkimentaux relatifs ti ces &actions sont consign& dans le 
Tableau 3. Quelques synth&s de moiCcules deutCriCes ont CtC rbaliskes 2 i’aide de 
cette mkthode, kt sont d&rites par ailleurs33. 

Prkisons que les structures des divers produits d’hydrostannation sont deter- 
mikes par RMN en se &f&ant aux rtsultats de A. J. Leusink4. Les caractkistiques 
spectrales sont donnkes dans le Tableau 4. 

L’ktude stCrCochimique de la mkthanolyse de l’a-tributylstannylacrylonitrile 
(IX) a CtC effectuke par deutkriostannation du propiolonitrile dans Ie methanol. En 
suivant la reaction par RMN, on observe tout d’abord Ie produit de trans-addition du 
deutkiure de tributylktain (signal g 6.04 ppm avec ses satellites dus aux couplages 
’ 17Sn et ’ “Sn) puis apres un reflux prolong6 (la scission de la liaison Sn-C est totale 
aprks 90 h) on observe le /3-deutCrioacryIonitriiIe dont le deutkrium est en position cis 
par rapport au groupe nitrile. En effet, le spectre RMN est du type AB, les raies &ant 
dktriplkes par la presence du deutkium. 

6HS3 = 5.70 ppm 
(b) “\,_/” ra) ;I-&, = 6.OOppm 

o/ ‘CN 
= il.8 Hz 

$H,-D) = 2.5 Hz 
J(H,,-D) # 0 (simple Clargissement des raies) . 

Notons que le couplage J(H,-D)=2.5 Hz permet de dkterminer un couplage 
J (HH) trans d’environ 17.5 Hz pour l’acrylonitrile non deutkii: puisque l’on sait que 
le couplage J(HD) Cquivaut environ au septikme du couplage J (HH) correspondant. 
Ceci confirme bien l’attribution des configurations. 

(4) Redactions secondaires 
Mise en Pvidence des P-tithoxyacryiates de mPthyIe 
Au tours de la r&action entre l’hydrure de tributyiCtain et le propiolate de 

mkthyle, au reflux du mkthanol, on isole une fraction de distillation Gb. 38-400/0.5 mm 
dont le spectre infrarouge prksente 3 bandes intenses : une premike (large) entre 3500 
et 3300 cm-’ attribuable & une vibration v(OH), une seconde vers 1720 cm- ’ pouvant 
Cventuellement correspondre B un ester et enfm une bande dCdoub& prksentant 
2 maxima d’absorption & 1645 et 1625 cm- ‘, pouvant correspondre B une vibration 
v(C=C) dans le cas oti la double liaison appartient a un systkme conjuguk 

D’autre part, le spectre RMN prksente g c&C des deux signaux attribuables au 
m&than01 (la prksence du mCthano1 dans cette fraction est surprenante; toutefois, elle 
peut Ctre due & une d&composition des mkthoxyacrylates de methyle lors de la distilla- 
tion) quatre doublets dans la partie olhfmique ainsi que plusieurs pits dans la zone des 
protons mCthoxylCs dont les deux plus intenses sont point&s respectivement a 3.85 et 
3.62 ppm. En ce qui conceme les protons olCfmiques, le proton responsable du signal 
B 5.19 ppm est couplC avec celui & 7.62 ppm (J = 12.7 Hz). De meme, le proton respon- 
sable du signal ?I 4.78 ppm est couplC avec celui 9 6.63 ppm (J = 7.1 Hz). L’intkgration 
des signaux relatifs aux protons ol&finiques par rapport 5 ceux des protons mCthoxylCs 
donnant un rapport kgal ti 4, nous sommes amen&s B envisager l’existence de /I- 
mCthoxyacrylates de mtthyle cis et trans. 

J. Organometal. Chen., 42 (1972) 
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CH30 
1 /coocH3 

“/===\ 
H 

cis 

HLc~coocH3 / 
CH,O 

- lH 
frans 

Les etudes complementaims effect&es sur cette r&action secondaire (addition 
de methanol aux triples liaisons) ont porti: sur des quantitks d’esters variant entre 10 
et 100 mmoles, le methanol Ctant toujours 10 fok plus abondant que l’ester. 

Les constantes physiques des produits d’addition du methanol ii I’acCtyEne 
dicarboxylate de mCthyIe (&action catalyst% par ie methoxytributylktain) sont lees 
s&antes : cb. 115-l 17”/23 mm, die = 1.1776 et nA” = 1.4603. 

Les produits d’addition (isomeres cis et trans) sont doses par RMN (voir 

Tableau 5) ou par chromatographie en phase gazeuse. On opkre avec la colonne A, 
A loo” dans le cas du propiolate de methyle et a 18@ dans le cas de l’acetylene di- 
carboxylate. 

TABLEAU 5 

CARAC@RISTIQUES RMN DES COMPOS& ReSULTANT DE L’ADDITION DU MBTHANOL SUR LES 
LIAISONS ACBTYLBNIQUES’ 

Composk K (ppm) Hb (PPm) H, (ppm) f-& 011 H, Jab (Hz) SoZuar1t 
(ppm) 

(a) Ii 
\ 

COOCH, 

/=== 

/ 

\ H,CO H Iti) 
(d) 7.62 (d) 5.19 12.7 CH, OH 

(0) H 
\ C- AH cb’ 
/ \ H3C0 COOCH3 

(d) 6.63 (d) 4.78 7.1 CHsOH 

(a) H 
-l c=c /CooCH3 (‘a (s) 6.11 (s) 3.70 

(s) 3.81 

’ 
(s) 3.89 

CCI, 

ycooc 
td) 

(a) H 
\ 

OCH, 
c-c / 

H,COOC 
/ \ 

(s) 5.25 

COOCH, (e) 
tCt1 

(s) 3.65 
(s) 3.78 
(s) 3.85 

CCI, 

. 
n Les attributions ont et& efkctukes sur la base d’une observation g&Cxale selon laquelle un proton okhique est d&blind& 
de 0.5 B 0.9 ppm lorsqu’il est en cis d’uu groupe ester”. 
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