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Summary 

The iminolithium salts discussed react with tributylchlorotin leading, easily 
and in better yields than with previous methods, to the imino-enamino-tin metal- 
lotropic system. 

Au tours d’une prQc&lentepublication [l] ; nous avons rapport6 la preparation 
des premiers exemples de composes 6rganostarmiques:dkives des systimes 
tautomkes imine-kmke (A et B). 
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Notre intir6t pour ce type de composes reside dans le double aspect de 1’Gtude 
de la m&llotropie carbone-azote dans le cas de l’&in et de leur reactivite h la 
fois intrinGque et en vue d%ventuelies applications en synthke. 

Cependant, afin d’atteindre ces objectifs, il6tait necessaire que les voies d’accik 
soient les meilleures possibles surtout en ce qui conceme leur utilisation en tant 
que reactif. 

Or, 5 ce point de vue, les deux mkthodes que nous avions initialement pro- 
po&es prkentaient chacnne de graves limitations: 

La premiere synthke qui consist-e & faire reagir un stannazane sur un enolate 
d’&in: 

*n-N-Sns + a=G- + A + B + Sri-O-Snc 
\ 

OSnE <continued on p. C4) 
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pr&ente Ie donbIe inconvenient de n&e&iter d’unepart la p&&ration-de 
matikes premikes relativement longues d’acces, et; d’antre part, de ne dormer 
une r&action facile que dans Ie cas ou i’enoftite est stkiquement peu encomb& 
ceci etant en relation dire&e avec le m&anisme de la r&ction. 

La seconde voie utilise la reaction d’mi se1 m~agn&ien d’imme avec uxi halo- 
g&mm de trialkyl&in: : 

I 
;C-C-N- f RSSnCl + A -t B + MgXCl ---- : 

+ MgX 

Dans ce cas, la mise en oeuvre est beaucoup plus facile, mais les rendements 
sont relativement faibles puisque le meilleur que nous ayons’ obtenu se situe aux 
alentours de 50%. II est de plus a noter que cette methode est limit& aux imines 
encombr6e.s. 

Dans cette communication, nous rapportons les n&Rats obtenus par utilisa- 
tion d’un se1 lithien d’amine, m&ode qui prkente Ie double avantage de la sim- 
plicite de mise en oeuvre et de l’obtention, dans certains cas, de rendements 
Blev& en produits attendus, et pouvant aller jusqu’a 75%. 

On sait que les imines qui prckentent un hydrogene mobile en a de la fonction 
peuvent &re metallees en particulier par Ies amidures de lithium, reaction a l’ori- 
gine de beaucoup de methodes d’alkylation. Nous avons.observ6 que l’anion r&o- 
nant ainsi obtenu peut egalement r&ir sur les halogkmres d’etain, et dans les 
conditions expkimentales d&rites ci-dessous, condulre a un m&mge d’imine et 
d&amine stanniques: 

-1 
H 

(2) Bu3SnCl 

Le mode opk-atoire type est le suivant”: une solution r%h&& de mt%hyl- 
lithium (25 mmoles) est concentree sous pression Gduite puis diluee dans 25 cm3 
de dim&hoxyethane (frakhement distille sur hydrure de lithium aluminium). 
Quelques milligrammes de triphenylmethzke sont ajoutk & titre d’indicateur. La 
solution est alors refroidie a 0°C trait&e p_ar 2.5 g (25 mmoles) de diisopropyl- 
amine et, l’addition terminee, l’agitation e_st maintenue pendant 10 minutes: On 
ajoute ensuite lentement 25 mmoles d’imine (prepaGe selon tif- 3), apres quoi, 
on maintient la temperature et l’agitation jusqu’& ce que la coloration rouge ait 
disparu, On ajoute alors 25 mmoles de chlorure de tributyletain. Un prkipit6 de 
chlorure de lithium apparait immediatement et, apres avoir maintenue le milieu & 
O”C, pendant une demi-heure, on h&se remonter i temperature ambiante en 
1 heure. Le miIieu est alors dilud avec 40 cm3 d’hexane afin de favoriser la prki- 
pit&ion du chlorure de lithium, centrifuge et les solvants &nin& sous pression 
red&e. On distille ensuite les d&iv& stanniques. Dans ces conditions experi- 
mentales, Ies rkultats que nous avons obtenus sont rassembles dans_le Tableau 1. 

‘Tot&es les op&attins sont condtites sous atmosphke d'argon. 



C&pte-tenu des rendements obtenus et de Ia faciE% de mi3e en oeuvre, ra 
m&hode qie nous proposons sembIe pour l’instant bien plus avantageuse que les 
p&&dentes et permet d’envisager plus facilement une Btude approfondie de ce 
type de compos&. 
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