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R&ACTIONS DAMINES STANNIQUESAVEC DES DERM% cm_powGs 

JEAN-CLAUDE POMMIER et ANDa ROUBINEAU 

Laboratoire de Chimie Organique, Luboratoire des Compos& Organiques du Siliciwn et de l’l?tain, ass~cip au 
CN-RS., Universi& de Bordeaux, 33-Talence (France) 

(Requ le 25 juillet 1972) 

SUMMARY 

Aminostannanes, Bu,SnNR,, have been found to react with aldehydes and 
ketones in two different ways leading to either an enamine or an enoxytin compound 
(or an cr-keto tin compound). 

The influence of steric and electronic factors on the course of the reaction is 
investigated. 

Les an&es stanniques, Bu,SnNR,, ont CtC condensees avec divers d&iv& 
carbonylb. 

Deux modes d’action ont et6 mis en evidence, conduisant B deux types de 
composes: Cnamines ou 6noxy&ains (ou &tone a stannique). 

L’influence des differents facteurs stCriques et tlectroniques orientant la r&c- 
tion vers l’un ou l’autre derive est e&sag&. 

INTRODUCTION 

Les premieres reactions de &ones avec les ies stanniques R3SnNRz ont 
ett d&rites par Jones et Lappert’, Z?I propos de f’acttone qui conduit, selon ces auteurs, 
par cetolisation suivie de crotonisation B l’oxyde de mQityfe: 

#H\ CH3,C=0 + 2 R,SnNMe, 4 
3 

R=Me, Bu CH3, CH31C=CH-C-CH3 + (RsSn),O + 2 Me,NH 

6 

D’autre part, Abel et Crow’ ont rapport6 une reaction d’addition du dimethyl- 
aminotributyletain sur i’hexatluoroacetone. 

Nous avons, pour notre part, men6 deux etudes paraUtles3*4 sur ies r$actions 
des aldehydes et des &ones avec des amines stanniques : (u)Action dune mCme amine 
stannique (Bu,SuNEt,) sur divers aldthydes et &tones en fonction des substituants 
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sur le carbonyle; (b) Action d’une mkne &one (acetone) sur diffkntes amines stan- 
niques, afin d’etudier l’influence electronique et stirique des substituants sur I’azote 
dans ce type de reaction. 

Rl%ULTATSETDISCUSSION 

Les produits obtenus lors de ces r&ctions.sont t&s differems en fonction de 
nombreux facteurs que nous allons essayer de determiner. En effet, selon les produits 
de depart, on peut observer la formation soit d’enamines, soit d’knoxy-&ins (ou de 
leur forme metallotropique : c&ones a-stanniques). 

La phase initiale de la r&action, c’est-&dire le melange des rk-aactifs, peut 
d’ailleurs renseigner sur I’orientation finale de la reaction : si le melange est exothermi- 
que, on obtient en major-it& une Cnamine, parcontre, dans le cas dun melange athermi- 
que, le produit final est toujours un enoxyetain ou son tautomere. 

Lors dune r&action exothermique, nous avons pu, par spectroscopies infra- 
rouge et de RMN, montrer que le produit initial etait constitue par un produit d’addi- 
tion de l’amine stannique sur ie carbonyle: 

\ 
R$wGz; -I- ,c=o - 

\ /O-R3 

/KNR. 
2 

Now avons kgalement observk que cet adduit instable conduit ensuite, par 
&nination, a I’knamine correspondante : 

\cPSnR3 
’ bm; 

\\,-t.lRS 
/ 

2 + (RplOH) 

Par contre, si le melange est athermique, cette addition ne se produit pas. 11 
apparait done clairement que I’&unine observke est formCe a partir d’un &at inter- 
mediaire, constitue par le produit d’addition de I’amine stannique sur le derive car- 
bonyle. 

L’origine des Cnoxyetains peut, par contre, i?tre interpret& selon plusieurs 
schkmas Gactionnels. Nous avons envisage I’Ctude des reactions de pa&tone elle- 
mtme avec diverses amines stanniques, afm d’en prkciser le mkanisme. Les r&&tats 
obtenus sont rassembIQ dans ie Tableau 1. 

Nous. pouvons constater que dans le cas de BusSnNMeZ, & c6t6 de la forma- 
tion d’oxyde de mbityle d&j& signak par Jones et Lappert, on isole des quantitb non 
neghgeables de dimethyl amino-2 prop&e-l, CH,T=CH, (18x), et de dimethyl 

NMe, 

amino-2 methyl-4 pentadike-1,3, CH \ 3 
CH3’ 

C=CHy=CH2 (46 %), provenant de la rkac- 

NMe, 
tion de l’amine stannique sur I’oxyde de m&&yle form& 

Nous I’avons d’ailleurs vCrif% en etudiant Ia reactivite de I’oxyde de mbityle 
vis B vis de Bu,SnNMe,. La &action tr& exothermique conduit, aprk distillation, B 
kramine de I’oxyde de mbityle. Les kamines de I’acktone ne sont g6neraIement pas 

(conti7zu6 sur la page IM) 
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stables et ce d’autant moins que les groupes lib B l’azote sont lkgers5*6. Cette stabilite 
pouvant Ctre augmentee par la taille des groupes lies B l’azote, nous avons fait reagir 
l’acetone sur le dibutylaminotributyl&ain, BusSnNBu,, et nous avons pu obtenir 
l’enamine correspondante avec un tres bon rendement. Signalons au passage, l’inttr~t 
de cette reaction, en synthkse organique, puisqu’elle per-met l’obtention de certaines 
Cnamines quelquefois lnconnues. 

3%~ contre, avec des groupes differents, plus encombrants ou diminuant la 
basicitt de &mine (cas de Bu,SnN(Ph)Et ou BusSnNPh,) la reaction ne conduit pas 
& un compose d’addition intermkdiaire observable et nous n’obtenons plus d’knamine 
mais un faible pourcentage de &tone a-stannique Bu,SnCH,-C-CH,. 

& 
De ces experiences, nous pouvons degager deux conctusions: 
(a) Si &mine stannique est peu encomb&, ou la basicite de l’azote renforcke, 

on obtient un produit intermkdiaire, done de l’kunine, (A la limite le ptoduit de 
cktolisation et ses d&ivQ). 

(b) Si, par contre, l’azote est substitue par des groupes phenyles diminuant sa 
nucleophilie (mais augmentant egalement l’encombrement sterique de I’amine), on 
n’observe pas de produit d’addition mais un peu de c&tone a-stannique. 

Les experiences prkcctdentes ne peuvent pas permettre de conclure quant i 
l’influence respective des facteurs steriques et Clectroniques sur l’orientation de la 
r&action. Nous avons ttC amen&es A effectuer des essais avec la mEme amine stannique 
BusSnNEt, et differentes c&ones, afm d’acqutrir d’autres informations sur le tours 
Gel de la r&action_ 

Les rksuitats de cette etude sont rassembk dans le Tableau 2. 
Une fois encore, nous constatons l’influence de l’encombrement sterique sur le 

tours de la reaction. En effet, si les aldehydes, l’acetone, la mCthylethylc&one conduis- 
ent aux enamines, par contre, la mCthylisopropylc6tone et la mCthyltertiobutylc&one, 
donnent des enoxyetains (ou des c&ones a-stanniques) comme produits finals. 

11 semble done se dkgager une regle g&&ale : si le derive carbonyle est encom- 
brC steriquement ou que I’amine stannique est soit encombree, soit peu nucleophile, 
on obtient l’knoxyetain ; dans le cas inverse, on obtient de I’enamine. 

Ceci nous am&e a proposer un mkcanisme pour la formation des tioxy5tains. 
La premiere &ape pourrait &tre une attaque nucleophile non plus sur le carbone du 
carbonyle mais sur le proton situe en a, suivie de la formation de la c&one a-stannique 
ou de l’enoxyetain. L’obtention d’oxyde de mQityle g partir de l’acitone est d’ailleurs 
en faveur. dune telle hypothbe. 

Cependant, si ce mecanisme intervient, un carbanion se forme dans un premier 
stade et les resultats concernant la methyl-2 cyclohexanone semblent en contradic- 
tion avec un tel processus. Nous aborderons done plus en detail l’examen de ce cas 
particulier. 

Si nous comparons les produits obtenus lors des reactions avec la cyclohexa- 
none et la methyi-2 cyclohexanone, nous constatons que la premiere conduit en 
majorite 5 une &tar&e, la seconde exclusivement a un Cnoxy&in ce qui est en accord 
avecI’hypothQedei’orientationdelar~ctionparl’encombrementstCriquedelacetone 
de depart. P& contre, la repartition des isomeres de position des kroxyetains obtenus 
(55 % de I’&hylknique le plus substitue) est en d&accord avec ce que I’on sait de la 
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stabilite des carbanions, r@le qui await dii now conduire 6 Knoxyktain le moins 
substituC On pouvait done se demander si une isomCrisation n’ktait pas intervenue 
en tours de r&action, d’autant plus qu’un tel comportement avait dejh CtC signalt’. 

Nous avons, en effet, vtrilit quhn melange 55 % de (I) et 45 % de (II), conduit, 
apr6s chauffage, avec de la methyl-2 cyclohexanone (5 h 5 140°C) Zt une nouvelle 
rkpartition des isomkes: 30 % de (I) pour 70 % de (II). 

(II tn, 

. De plus, si l’on effectue la r&action en envoyant peu ti pcu la m&hyl-2 cyclo- 
hexanone sous fonne gazeuse, les pourcentages obtenus apr& r&wtion sont 75 % de 
(I) pour 25 % de (II)_ 

Ces experiences montrent bien que le produit ciuktique est bien celui prove- 
nant du carbanion le.plus stable, mais que le produit thermodynamique observe apr& 
r6action est celui correspondant au plus stable des CthylCniques, c’est-&dire Bl’Cnoxy- 
Ctain le plus substitu6. 

Dans certains cas, la r&action conduit B un mklange de dCrivCs C- et O-stanni- 
ques. Le probleme de l’obtention de composb C- et 0-stanniques a dbjja fait l’objet 
d’une etude au laboratoire*, et nos rC.sultats sont conformes B ceux d&its par les 
auteurs. 

Signalons enfin, qu’une Ctude deRivi&-e-Baudet et J. Satgig, en sCrie germani& 
a montrC que les aminogermanes &gissent exothermiquement avec les aldehydes et 
les &tones pour conduire B des composCs d’addition instables qui se d6composent en 
Cnamines. 11 n’a cependant pas CtC observC au tours de cette Ctude, de d&iv& &oxy- 
german%, ceci pouvant correspondre & une basicite moindre des amines germaniCes 
par rapport ti leurs homologues stanniques. 

CONCLUSION 

En &sum< les amines stanniqucs rCagissent avec les d&iv& carbonylb selon 
deux processus: addition suivie d%Iimination conduisant Q une Cnamine, substitution 
suivie de la formation d’un Cnoxyctain (ou de &tone a-stannique). 

11 semble que des facteur.s stCriques gouvement l’orientation vers l’un ou l’autre 
de ces modes d’action; cependant, comme le montrent les experiences effectu&s avec 
I’acCtone, le pouvoir nuclCophile de I’azote intervient kgalement, les amines stanniques 
aromatiques se r&elant beaucoup mains reactives que leurs homologues alkyl6es. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Les spectres infrarouges ont &C enregistres sur spectrographes Perkin-Elmer 
457 ou Beckman IR 10. Un spectrographe Leitz nous a permis des etudes plus pr6cises. 
Les spectres de rbonance magnktique nuclQire ont itC enregistrts sur spectrom&e 
Varian A 60 ou Perkin-Elmer R 12. 

Toutes nos r&actions ont port& sur des quantit& 6quimol&ulaires d’amine 
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stannique et de compose carbonyle (0.025 mol), sans solvant, Les conditions experi- 
ment&s sent rapport&s dans Ie Tableau 2. Les manipulations ont &t6 effectukes sous 
atmosphere de gaz inerte. 

Prbparation des &nines stanniques 
Bu,SnNMe, et Bu,SnNEt, ont Cteobtenus par voie lithienne, les autres amines 

stanniques par transamination B partir de Bu,SnNMe,. 
La preparation de Bu,SnNMe,(Et,) est effectuke par transmetahation 21 partir 

du se1 de lithium de Me,NH(Et,NH)“. 

BuLi + Me,NH + Me,NLi + BuH t 
2 Me,NLi + (Bu,Sn),O - 2 Bu,SnNMe, + Li, 0 

R&action des aldihydes avec Bu,SnNEt, 
Butanal. Apr& distillation, on isole 2g (Rdt_ 62 %) de diCthyIamino-1 but&e-l : 

Bb. (25 mmHg) 55” ; nr = 1.4482 ; IR : v(C=C) 1654 cm- l; RMN : b(H”) 5.72 ppm (d). 
(TrouvC:C, 75.3; H, 13.37; N, 10.81. CsH,,N talc.: C, 75.5; H, 13.3; N, 11%) 

Un chauffage prolong& (63 h Q 100°) nous a permis d’isoler 1.3 g (Rdf- 83 %) 
d’khyl-2 hex&e-2 one-l : 

Hb XH,-CH, 
CH,-CH,-CH,-C=Cy_H= 

6 

Bb. (25 mmHg) 69” ; n, 1g=1.4533;IR:v(C=C) 1642~m-~,v(C=O) 1690cm-‘;RMN: 
6(Ha) 9.29 ppm (s); 6(Hb) 6.35 ppm (t). 

Isobutamzi. On obtient 2g (Rdt. 62%) de diethylamino-1 methyl-2 prop&e-l: 

/Ha ;E3:‘=$QEt fib. (30 mmHg) 75” ; ni” = 1.4525 ; dy = 0.8097, 
3 2 

IR: v(C=C) 1682 cm- l; RMN: 6(H”) 5.11 ppm (s). (Trouve: C, 74.82; H, 13.73; N, 
10.62. CsH17N talc.: C, 75.5; H, 13.3; N, 11%) 

RPaction~ des c&tones avec Bu3SnNEt2 
R&action de tithyZ&hyZc&tone. La fraction de distillation Bb. (30 mmHg) 50” 

(1.7 g, Rdt. 54 %) renf erme un mklange de deux composks que nous avons pu doser en 
RMN. 

CH”,y-CH,-CH, 

NEt, 

CH3y=CHb-CH3 

NEt, ‘. 

. . 

(45 %) di&hylamino-2 but&e-l 

(55 %) diCthykunino-2 butene-2 
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IR: 2 bandes v(C=C) 1615 et 1625 cm- l; RMN : 6(Ha) 3.60 ppm (d) ; S(Hb) 4.26 ppm 
(q)_ (TrouvC: C, 75.38; H, 13.02; N, 10.79. CsH,,N cak.: C, 75.5; H, 13.3; N, 11%‘) 

R&action de tithyZisoamyZc&one. Nous isolons A gb. (10 mmHg) 70°, un 
melange de deux &an&es (21 g, Rdt- 50%). 

CH”__C/CH,-CH,-CH:CH3 
2 ‘NEt, CH3 (30 %) ditthylamino-2 methyl-5 hex&e-l 

CH,C=CHb-CH,-CH;;;3 

&Et, 

(70 %) di&hyIamino-2 methyl-5 hex&e-2 
3 

IR: 2 bandes v(C=C) 1620 et 1640 cm- ’ ; RMN : 6(H”) 3.80 ppm (d); B(Hb) 4.48 ppm 
(t). (Trouve: C, 77.82; H, 13.43; N, 8.21. C,,H,,Ncalc.: C, 78.1; H, 13.6; N, 8.28x.) 

RPuction de cyclopentanone. La fraction fib. (30 mmHg) 81° (1.9 g; Rdt. 
56%) est constitude dun produit identifie au diethylamino-1 cyclopentene-1 

NEt2 n,‘” = 1.4718 ; dr= 0.8635 

IR: v(C=C) 1624 cm- l; RMN : 6(Ha) 4.19 ppm (t). (TrouvC : C, 77; H, 11.9 : N, 10.30. 
&H,,N talc.: C, 77.6; H, 11.9; N, 10.1%) 

R&action de cyclohexanone. On isole du diCthylamino-1 cyclohex&ne-1 

NEtt 

C2.3g;Rdt. 60-/A. “?=I4812 ; d~=O.i3886 

Ha _.. ._ 

lR: v(C=C) 164Ocm-‘;RMN: s(H”)4_46ppm(t). (Trouve: C, 77.7; H, 12.10; N, 9.06. 
C,,,H,9N talc.: C, 78.4; H, 12.4; N, 9.15%) 

Rkaction de a&tone. La distillation per-met d’isoler 1.7 g (Rdt. 62%) de di- 
&thyla&o-2 prop&e 

CH,-C$!! 
2 

Bb. (25 mmHg) 31” ; I? go= 1.4492; d;O=0.8022; IR: v(C=C) 1635 cm-‘;RMN: 6(H”) 
3.52 ppm (d) et 0.7 g (Rdt. 8 %) de propylone-2 tributyletain 

Bu3SnCH”,-t-CH, . 

0 

I?b. (0.5 mmHg) 120”; n go= 1.4863; d$‘= 1.1316; IR: v(C=O) 1676 cm-‘, bande de- 
placke dans le chloroforme; RMN: 6(H”) 2.28 ppm (s). 

Rbction de m&thyZ-2 cyclohexanone. Nous obtenons une melange de deux 
Cnoxyetains isomrkes (7.4 g, Rdt. 74%): 
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Q; 
Me 

mBtnyG3 cyclotiexlne-1 oxytritutyl&ain-2 

osnEn+ 

H a 

m&thy+2 cyclohexine-1 oxytributyl&ain-1 

I%. (0.1 mmHg) 120”; IR: v(C=C) 1640 et 1668 cm-‘; F&IN: 6(H”) 4.23 ppm. 
L%valuation des pourcentages relatifs des dew isomeres a ete effectuee par 

RMN sur les adtates d’bnols obtenus Q partir des Cnoxyetains par traitement du 
melange par Ie chlorure d’acttyle, ce qui ne modifie en rien la proportion relative des 
deux isomtkesLz. 

Nous avons pu obtenir un melange contenant 75 % du produit cinetique en 
modifiant les conditions operatoires: on fait barboter la methyl-2 cyclohexanone, 
vaporike et entrainke par un courant d’argon darts de l’amine stannique port&z 8 
140“ et placke dans un Grignard muni dune agitation, dun refrigerant a reflux et 
protege de I’humiditb par une colorme A chlorure de calcium. IX melange est aussitbt 
trait6 uar le chlorure d’acetyle et dose nar RMN. 

-R&action de mbhyIisopropylcPtone_ On isole apres distillation. 5.6 g (Rdt. 
60%) d’un melange de deux produits methyl-3 but&e- 1 oxytributyletain-2 : 

E;3;CH-C=cH; 
3 

&nBu, 

et methyl-3 butanone-2 tributyletain-1 : 

CH . CH:,CH>-CHb,-SnBu, . 

0 

fib. (0.2 mmHg) 108” ; IR : v(C=C) 1620 cm-l ; v(C=O) 1677 cm- ’ ; RMN : 6(H”) 3.48 
ppm (d): b(Hb) 2.26 ppm(s). (Trouvi; C, 54.0; H, 9.17; Sn, 30.9. C,,H,,OSn talc.: C, 
54.4; H, 9.6; Sn, 31.7 %_) 

Rkuction de me’thyZtertiobutyZc&one. La fraction Gb. (0.1 mmHg) 112” (5.8 g, 
Rdt 60 %) contient deux prod&s identifies au dimethyl-3,3 but&e-l oxytributyl&k- 
2: 

CH;yX(CH,), 

OSnBu3 

et au dimethyl-3,3 butanone-2 tributyletain-1 : 

Bu,SnCH$-$-C(CH& 

0 
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IR:v(C=C)1620 cm-‘;v(C=O) 1665 cm-‘; RMN: 6(Ha) 3.45 ppm (d); S(Hb) 2.54 
ppm (s)_ (Trouve: C, 55.38; Ii, 9.69; SD, 30.43. C1sH380Sn talc. : C, 55.52; H, 9.77;. 
Sn, 30.60%.) 

R&actions de Pa&one avec diflkrentes amines stanniques 
Rkaction de B@nNMe,. Par distillation, on isole, en particulier les trois 

produits suivants : (a) dimethylamino-2 prop&e-l (0.4 g) 

l?b. 88" ; nz” = 1.4453 ; IR : v(C=C) 1625 cm- ’ ; RMN : b(H”) 2.78 ppm (d); (b), oxyde 
de mksityle (0.4 g) 

CH,\ 
CH ,CH”-C-CH, 

3 II 

0 
iib. (30mmHg)50°: n&O= 1.4440: d~"=00.8578:IR:~(C=C)1605 cm-';v(C=O)1675 

-' ; RMN: 6(H”) 6.16 ppm (s) et (c), 
;sTs g) 

d imtthylarnino-2 mGthyl-4 pentadiene-1,3 

CH . CH3,C=CHb-C=CH; 
3 

NMez 

l?b. (30 mmHg) 70”; n$‘= 1.4508; IR: v(C=CH) 1610 cm-‘, v(C=CH,) 1620 cm-‘; 
RMN: 6(H”) 3.83 ppm (d); 6(Hb) 5.75 ppm (s). 

R&action de Bu,SnNBu,. On obtient 4 g (&dt. 94%) de dibutylamino-2 pro- 
p&e- 1: 

CH,Czg; . 
2 

eb. (10 mmHg) 60’ ; ni4 = 1.4493 ; d:O = 0.8082 ; IR : v(C=C) 1625 cm- i ; RMN : 6(H”) 
3.31 ppm (d). (T rouve: C, 78.07; H, 13.68; N, 8.07; CllHz3N talc.: C, 78.1; H, 13.6; 
N, 8.3). 

Rkaction des Bu,SnN(Ph)Et et Bu3SnNPh2. Dans les deux cas; on obtknt du 
propylone-2 tributyletain dont les caracteristiques sont prkcisees plus haut. 
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