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Summary 

Organotin amines react with NJV-dialkyl acetamides by abstraction of. a 
proton in the a position of the amide group and splitting of the tin-nitrogen 
bond, followed by a nucleophilic attadk of the carbanion on th& metal-. 

This reaction leads to the formation of at-tributyltin N,N-dialkyl acetamides 
which are much less reactive towards protic species than a-k&to and cy-esteric 
organotin compounds. A structural study with different techniques (IR, NMR, 
Mossbauer) shows that they do not seem to be associated by coordination, ti. 
property which can be the explanation for their peculiar chemical behaviour. 

R&UIIli 

Les NJV-dialkylac&amides reagissent avec les amines stanniques R&lnNRi 
avec arrachement d’un proton en OL du groupement amide et coupure de la liaison 
etain-azote consecutive h l’attaque nucleophile du carbanion sur le m&al. Cette 
reaction conduit B la formation d’amides C-stanniques dont la rCactivit6 diff&e 
considerablement de celle de leurs homologues c&tones et este-i-s &stanniques~- 
Les etudes physicochimiques que nous avons effect&es (IR, RMN, MSssbauer) .. 
montrent que contraireinent B ces demiers composes; les amides C-tributylstan; 
niques no semblent pas &ro associ&, ce qui pourrait expliquer leurs propriet& 
chimiques p&ticulGres. .- 

Introduct& 

Les reactions de protolyse des amines~stanniques sont oonnues pour-in&- .. 
venir &$lement’ avec. des dt$riv& tek qbe-lTeau._ 111, les ~&o.~ls [Zj ..ou rnt@e.aeSi .-._ 
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Par co_ntre, les subititutions d’hydrogenes act&s port& par le carbone en ::. 
.- a! de fonctions attractrices d’electrdns soni bien moms cormues. 

F&-N: + H-$-i + H-N: + -Sri-$-X 

Dans.cette catigorie, on peut ranger des reactions av& l’acetonitrile [l], le 
nitromethane [l] ou bien encore la formation d’enoxyetains 5 partir d’amines 
stanniques et de &tones encombrGes 14 3. La fonction ester ne peut &tre utilisee 
b cette fin car les amines stanniques conduisent 5 un &change fonctionnel avec 
formation d’amides organiques 151. 

0 0 
SSn-N< + -_C@ 

‘OR 
+ --Cc , + SSn-OR 

N. 

No& nous sommes, pour notre part, int&esss aux amides puisque ceux-ci 
ne pouvant pas donner d’echanges fonctionnels, la seule reaction possible se situe 
au niveau des CH en (Y de la fonction amide. L’examen de ce systeme pouvait 
done nous renseigner sur la possibilite ou non d’arrachement d’hydrogene en P 
d’une telle fonctlon. 

Rbltats exp&mentaux 

Nous avons tout d’abord verifie que l’utilisation d’amides N,N-disubstitues 
etait necessaire dans la mesure 06 les amides IV-monosubstitues peuvent conduire 
h une transamination done preceder toute reaction de substitution: 

BusSnNR2 + CHsCONHR’ + CHsCONR’ + RJVH 

(R = Me, Et; R’ = Et) 
SnBus 

Avec des a&amides IVJV-disubstitu&, dans Ies conditions expirimentales 
que nous avons utilisees (m6lange amide/amine stannique en quantites stoechio- 
metriques, chauffage 3 h h 150°C sous vide reduit afin d’iliminer en continu 
l’amine form&e), nous avons effectivement obtenu la substitution et la formation 
de N,1V-dialkyltributylstannylac6tamides: 

Bu$%NR~ + CHsCONR; + BusSnCH&ONR; + RJVH 

(R = Me, Et; R’ = Me, Et, Bu) 

Ces composes ne sont pas entierement nouveaux puisque certains avaient 
deja 66 synth&is& par Lutsenko [S] et par Lappert [7] en faisant r&gir des 
amines stanniques sur le &tine: 

R$SnNR; + CH2=C=0 + R3SnCH2CONR; 

Par contre, aucune indication de la r&activit& des amides C-stanniques n’esf. 
donnee dans la Iitt&ature. Pourtant, d& leur preparation, il &ait possible de 
soupsonner i’intervention de ph&om&es inhabituels. 

On s&t, en &ffet, que les c&ones et esters or-stanniques pqssGdent une ri5ac- 
tivite tr& elevee et qu’en particulier, ils sont t&s sensibles h l’humidite [ 81. 
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.. Dans notre cas, nous avons pu observer que les ainides’C-stanniques ne sont 
pas sensibles kme exposition a l’air ainbiant. Cette remarque nous a alors incite. 
h examiner quelques aspects de la reactivite de &s ‘amides et nous avons choisi 
pour cela le NJV-dim&hyltributylst.annylac&rnide Bu,SnCH,CONMez; 

Rgactivite’ vi&-vis de l’eau 
L’hydrolyse par le melange H,O/pyridine (50/50) n’est totale qu’aprds un‘ 

reflux de 10 h. Ce comportement avait deja Qte observe en s&rie germani& [9] 
et siliciee [S] . 

. . 
Bu3SnCH2CONMe2 + Hz0 pyndlne CH&ONMe, + Bu,SnOH 

R&activite’ vis-d-vis du me’thanol 
La reaction est lente. 11 faut 6 h au reflux du methanol seul ou 24 h au 

reflux d’un melange mGthanol/pyridine (50/50) pour arriver h @action totale. 

BuJSnCHtCONMez + MeOH .+ CH,CONMe, + Bu$nOMe 

Rt?ac tivite’ vis-&vis du chlorure d ‘ace’tyle 
La &action est exothermique et rapide. On isole quantitativement du chlo- 

rure de tributyletain et du NJV-dimethylac&ylac&amide, Eb. 67”C/lO mmHg; 
Y(C=O) 1650 cm-‘, 6(CHJ) 1.99 (s), 6(CHz) 2.24 (s), 6(Me) 2.83 et 2.98 ppm 

Bu$SnCH&ONMez + CH,COCl + Bu$SnCl + CH&OCH2CONMe2 

R&activite’ vis-ci-vis du trime’thylchlorosilane 
La reaction, exothermique, conduit a l’amide siliciee avec un bon rende- 

ment (go%), Eb. 8O”C/30 mmHg; v(C=O) 1625 axi’, 6(CH2) 1.89 (s), s(Me) 
2.78 et 2.93 ppm (2s) 

Bu$nCH,CONMez + Me$iCl + MeSSiCH,CONMez + Bu,SnCl 

La faible reactkite des amines cr-stanniques vis-&is de l’eau et du methanol, 
contra&e avec ce que l’on connaft des composes carbonyles cu-stanniques. Nous 
nous sommes alors interesses a la structure des amides ar-stanniques et ceci au 
moyen de diverses techniques physicochimiques afin de determiner s’il existait 
un lien entre leur structure et leur rGactivit& 

En effet, pour les &tones et esters a-stanniques, une association par coor- 
dination a et& rendue responsable de leur reactivite accrue [lo]. Lorsque cette 
association n’intervient pas, comme pour les nitriles a-stanniques par exemple, 
la reactivite redevient normale 1111 . 

La complexation modifiant considkblement les proprietes physicochimi- 
ques des composks correspondants, nous avons alors cherche 5 examiner les .- 
propri&& physiques des .-ides or-stanniques afin de voir si. ces p&icu~arit&se 
retrouvaient avec ces composes_ :. .’ 
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PropriiSs pnysicochimiques 

-_ Spectrographic irafrarouge 
D.‘une man&e g&&ale, les composk de I’hiti cu-fonctionnels subissent un 

abaissement de frhquence en infrarouge: [ 121 qu’il existe ou non une coordina- 
tion intramolk&iire. 

Dans notre cas, on observe un abaissement de frkquence d’environ 25 cm-’ 
par-rapport 2 I’amide de depart. Cet &art est de l’ordre de grandeur de celui ob- 
serve pour les esters mais ne peut btre dans I’absolu une preuve de coordination 
intramol&ulaire. 
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Fig. 1. Effets de solvant et de tempirature sur le spectre RMN du ‘H de Bu#nCH$ONMe2. 
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Ids facilement deux carbones non Cquivalema. C’est effectivement ce qui se 
produit et on note un &art d’environ 4 ppm entre les deux signaux (I& attribu- 
tions ont pu 6tre effectuees par la technique “d’off resonance”) (Fig. 2) [22]- 

Ceci est en dbfaveur d’une association intramol&ulaire. Afin de Ie pr&iser, 
nous nous sommes intees& a des techniques physicochimiques tres sensibles 5 
I’environnement electronique de l’etain lui-mi?me et permettant de s’assurer de 
l’etat d’hybridation de celui-ci. Il s’agit de la spectroscopic Mijssbauer et de la 
RMN du * “Sn. 

Spectroscopic Miissbauer 
Les coordinations intramoleculaires sont particuherement bien detectees 

au moyen de ce type de spectroscopic. En effet, une association se traduit par 
une dissymetrie des charges et conduit $ l’apparition d’un couplage quadrupo- 
laire important. C’est le cas par exemple de Me3SnCH2COCH3 1141 pour lequel 
on releve un.deplacement chimique 6 1.23 mm s-’ et un coup&e quadrupolaire 
A 2.08 mm s-r. 

Les mesures effect&es h 78 K sur deux amides or-stanniques ont permis de 
constater l’absence de couplage quadrupolaire et d’observer des d6placements 
chimiques (6 1.42 et 1.43 mm s-l) cornparables avec ceux obtenus pour des 
composes stanniques tetraalkyles (Bu$Sn 6 1.35 mm s-l). Ceci semble done in- 
diquer que les amides a-stanniques ne sont pas associes. 

RMN du “‘Sn (Fig_ 3) 
L’appareillage utilise nous a permis une observation directe de l’etain en 

RMN. Le calibrage a et6 effect& avec Me,Sn comme rgference (6 = 0) et Bu,Sn- 

I 
Me.51 (6=0) 

Fig. 3. Spectre RMN du “‘Sn (sokant CDC13. Me&n &fhence inteme, tempkature ambiante). 
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(OMe), dont l’association intramoleculaire [ 153 entra?ne un d&placement chimi- 
que important (6 160 ppm) [16]_ 

L’expBrience r&li&e nous a permis de mo&rer que le deplatiement chimi- 
que de I’&ain de l’amide Bu$nCH&ONMe, est t&s voisin de celui de Me,% 
(6 3.49 ppm). Ceci indique qu’aucune charge importante ne vient sur l’etain, ce 
qui exclut toute possibilite d’association intra- ou intermol&ulaire. Ce r&.&at 
est toutefois en contradiction avec celui observe par Tupciauskas [17] avec 
Et3SnCHzCONMez par Ia m&hode de double risonance, cette difference pouvant 
pet&&e prove& de la nature des groupes lies 5 l’&ain. 

Conclusion 

Les amines stanniques sont susceptibles d’arracher un proton sur le carbone 
en (Y d’une fonction amide, pour conduire, apres coupure de Ia liaison Sn-N, 5 
des NJV-dialkyltributylstannylacetamides. 

Ces composes presentent vis-&vis des reactifs protiques un comportement 
tout 5 fait diff&ent de celui des c&ones et esters at-stanniques: alors que ceux- 
ci sont immediatement scindes par l’eau et les alcools, les amides cr-stanniques 
ne reagissent que lentement et apres un temps de reflux important. Compte tenu 
de ce que l’on sait de I’origine de la reactivite des &tones et esters a-stanniques .z 
i savoir, l’existence d’une coordination intramoleculaire, nous avons effect& 
une etude physicochimique des amides stanniques, afin de determiner si ce fac- 
teur intervenait ou non. Les arguments que nous avons rassembles semblent 
montrer que le groupe amide est libre de toute association. Ceci pouvant expli- 
quer la faible Gactivite relative de la liaison Sri-C. 

Partie experimentale 

Les spectres infrarouge ont Qte enregistres sur un spectrographe Perkin- 
Elmer 457. Les spectres de RMN du ‘H ont ete enregiqtrCs sur spectrom&re 
Varian A 60 A ou Perkin-Elmer 12, ces deux appareils fonctionnant 5 60 MHz. 

Pour l’&ude RMN du 13C, nous avons utilise un appareil Bruker WP 60 
fonctionnant 6 15.03 MHz, alors que l’etude RMN du “‘Sn a &b r&Iisee avec 
un appareil Bruker WH 90 fonctionnant a une frequence de 33.54 MHz. 

TABLEAU 1 

REACTIONS D’AMINES STANNIQUES AVEC DES AMIDES ORGANIQUES 

Amide Amine stanniqk Produit de r&ction 

CH3CONHEt Bu~S~NM~Z CH3CON(Et)SnBu3 
CH3CONHEt BujSnNEtZ CH3CON<Et)SnBu3 

CH3CONMe2 Bu3SmhG.z~ Bu3SnCH2CONMe2 
CH3CONhle2 Bu3SnNEt2 Bu3SnCH$ONMez 

CH3CONEt; BugSnh’hfe2 Bu3SnCH2CONEtz 
CH3CONEtz Bu3SnNEt2 Bu3SnCH2CONEtZ 

CH3CONBu2 Bu3SnNMe2 Bu3CHzCONBu2 
CH3CONBu2 Bu3SnNEt2 Bu3SnCHzCONBu2 

Eb. 
<°C/mmHg) 

124lO.l 

120/0.1 

125lO.l 

13710.1 

Rdt. 
w’o) 

74 
72 

60 
56 

55 
50 

50 
45 
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