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Summary 

The organotin derivatives corresponding to the equilibrium imine-enamine 
have been obtained by two different routes: (I) reaction of organotin enolates 
with stannazane; (2) reaction of tributyltin chloride with a magnesium deriva- 
tive of imine. The first method allows the preparation of the less hindered com- 
pounds, the reverse being true for the latter. 

Their characterisation by various physical methods (IR, ‘H and ’ “Sn NMR) 
shows the existence of two metallotropic forms (N- and C-derivatives). 

R&iumi 

Les derives stanniques correspondant h l’equilibre imine- 6namine ont et6 ob- 
tenus par deux voies diffkentes: (1) r&action d’kolates stanniques avec un 
stannazane; (2) reaction du chlorure de tributyletain avec le derive magnesien 
d’anions derives d’imines. 

La caractkisation de ces derives par les techniques physicochimiques (IR, 
RMN de ‘H et de 1 “Sn) montre la presence de deux formes metallotropiques N- 
et C-stanniques. 

Introduction 

Les derives organometalliques de la colonne IV B correspondant aux tauto- 
meres ceto4noliques sont actuellement bien connus [1,2] et leur reactivit6 ainsi 
que leurs eventuelles applications en synthese organique ont largement et6 mises 
en evidence [3,4]. 

Par contre, les composes de la colonne IV B correspondant a l’equilibre imine- 
enamine sont bien moins etudies. En effet, si les derives silicies ont et& pr&par& 
[5], par contre, leurs isologues stanniques na l’ont, 1 notre connaissance, encore 
jamais et& 
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TABLEAU 1 

REACTIONS DU I\‘-ETHYLHEXABUTYLDISTANNAZANE AVEC DES ENOXYETAINS 
(METHODE A) 

EnoxyBtain Produits finals a Eb. Rdt. 
d&iv@ du: (% relatif) (“ClmmHrz) wpo) 

RMN (6. ppm) J: (Hz) 

Pentanal 

Heptana! 

N0oaIlal 

AcCton’e 

b 
C_LH&=CH-~--S~ 

Et 

d c 
CZHS~H-CH~NE~ 

So 

b 
C3H1&=CH-N-So 

I 
Et 

C3H7+&=N--Et 

So 

a b 
C4H9CH=CH-y-Sn 

Et 

C,H,t+&N-Et 

Sn 

a b 
CsH, ICH=CH--t~-Sn 

Et 

d c 
CsHl ICH-CH=N-Et 

I 
So 

a b 
C7HljCH=CH-y--Sn 

Et 

d c 
C7HISyH-CH;N-Et 

So 

b CH2CH3 

&=+n 

CH3 

So-C&-C=N-Et 
I 

CH3 

(78) Ha 4.0: Hb 5.2: Jab 13.5 

122IO.5 49 

(22) Hc 7.5: Jcd 5 

(83) =a 4.2; Hb 6.8;Jab 13.5 

118fO.05 60 

(17) Hc 7.5;6,d 5 

(86) Ha 4.1: Hb 5_85:J,b 13.5 

130/O-l 

13510.1 

145IO.l 

11010.05 

58 

(14) Hc i.3;Jcd 5 

(85) Ha 4.0: Hb 5.85; Jab 13.5 

63 

(15) Hc 7.5; Jcd 5 

(80) Ha 4.1; Hb %i;J,b 13.5 

(20) 

(7% b 

(21) 

20 

40 

H, 7.5: ‘fed 5 

Ha 3.2 li9Sn--N= 4-76.03 

Hb 3.1 “9S,-C= -5.45 

Hc 2.05 

= Sn = Bu3.511. ’ Le pourcentage relatif obtenu 5 partir de l’int&gration du spectre RMN de l’btain-119 n’est 
pas forcement representatif 1 cause de l’incertitude sur le temps de relaxation des deux espikes stanniques. 
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R&ac Cons avec des d&iv& magn&iens d ‘im ines 
Les imines m6talEes par les d&-h& organomagrksihs ont 6ti souvent utilis6es 

en tant qu’interm&&ires dans des r&actions d’alkylation [9] ou de silylation [5]_ 
A priori, on pouvait penser que cette methode s’appliquerait h la stannylation 
des imines en utilisant par exemple un halogenure de tialkyl&in. Ceci a et& 
v6rifik dans la mesure o& l’on op&e avec un d&i& organomagn&ien encomb& 
complex6 5 un solvant basique tel que le t&-ahydrofuranne_ A la temperature 
ambiante l’imine (ou l’enamine) stannique se for-me avec des rendements vari- 
ables (methode B, Tableau 2). 

\ 

r- 

C--N-R 

/ 
I 

\ 

- 

i-PrMgCl \ 

Sn= 

C-N-R - C-N-R 

/ THF 
J’------ 

\ 
//“-T-” 

Cette voie de synth&e s’applique aux aldimines ne p&se&ant qu’un seul 
atome d’hydrogene en ar de la fonction. Nous obtenons ainsi des composes rela- 

TABLE 2 

REACTIONS D’IMINO MAGNESIENS AVEC LE CHLORURE DE TRIBUTYLETAIN (ICIETHODE B) 

Imine Produits fiis a <% relatin Eb. Rdt. RMN (6. PP~) 
(°C/mmHg) <PO) 

<CH$$H-CH=N-i-CaH9 

(CH&C=Cky-i-CQHq 

Sn (72) 

b 
(CH$-jf-CH=N-i-C,qHg 

Sn (28) 

(C2H-&C=&-~-i-CqHg 

Sn ($5) 
<C2H&CH-CH=N-i-CJH9 

(C2Hj,2+N+-C4Wg 

Sn (15) 

(.CH&CH-CH=N-Et 
Sn 

b 
<CI+XH=N-Et (20) 

H, 5.7 

11510.1 30 

Hb 7.6 

Ha 5.5 

125lO.l 54 

Hb 7.6 

a Sn = Bu3Sn 
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tivement encombres, inaccessibles par la methode bake sur la reactivite des 
enoxyetains avec les stannazanes. 

Caractirisation physicochimique 

Les caractk-istiques physicochimiques des derives obtenus montrent que l’on 
obtient en g&Gal un melange des formes C- et N-stanniques que l’on peut iden- 
tifier par differentes techniques. 

Dans tous les cas, on observe deux bandes dans la r&gion 1500-1700 cm’ 
correspondant aux vibrations v(C=C) et v(C=N). L’etude de leur attribution 
exacte est en cows par refkence h des traveaux similaires effect&s avec les &no- 
lates d’&%.in [lo]. 

Resonance magne’fique du proton 

Dans le cas de derives d’aldimines, il est t&s aise d’identifier les protons de la 
forme imine et ceux de la forme enamine, leurs deplacements chimiques dtant 
tres differ-e&s et se situant en dehors de la resonance a la fois des groupes butyles 
lies i I’&tain et des protons des car-bones directement lies A l’azote (cf. Tableau 1 
et 2). 

Dans ces conditions, il est possible par integration de determiner les pourcent- 
ages relatifs de chacune des formes. 

Par contre, pour les cetimines, si la presence des deux formes est tres visible, 
en infrarouge, les &gnaux RMN sont trop peu &par& pour pouvoir Gtre integr&. 
Nous avons alors fait appel a la RMN de l’etain-119. 

Resonance magn&ique de 1 ‘e’tain 
L’examen des deux isomires montre que dans un cas l’etain est lie & un car- 

bone, dans le second a un azote. Leur d&placement chimique doit done i%re tres 
different [ll]_ L’examen du spectre montre effectivement I’existence de deux 
pits, l’un a - 5.45 ppm, l’autre h +76.03 ppm (Me4Sn, 6 = 0), le premier attribu- 
able a la forme C-stannique, l’autre a la forme N-stannique. Cette attribution est 
d’ailleurs confirm&e par un spectre effect& sur le derive de l’heptaldimine dont 
les pourcentages relatifs sont connus par RMN du proton et qui montre egale- 
ment deux pits a -5.87 et +73.72 ppm avec des intensitis relatives proches de 
celles obtenues par integration des signaux en RMN du proton. 

Conclusion 

Nous rapportons ici quelques exemples de synthese des derives stanniques cor- 
respondant a l’equilibre imine--&amine. Ces isomeres sont obtenus dans des pour- 
centages relatifs variables ainsi que le montre notre etude physicochimique- 11 
convient maintenant d’examiner dune part la position et la nature de l’equilibre 
entre les deux formes, et d’autre part, leurs reactkites qui semblent, d’apres nos 
premiers resultats, t&s elevee. 
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Partie exp&imentale 

Les analyses centesimales des produits d&-its sont en accord avec la structure 
proposCe_ Les spectres infrarouge ont 6th obtenus avec un appareil Perkin-Elmer 
type 4575 la RMN du proton avec, soit un appareil Varian A 60 A, soit avec un 
R 12 Perkin-Elmer; la RMN de l’&ain-119 avec un instrument Bruker WH 90. 

Me’thode A 
SynthZse des &zoxye’tains. Ceux-ci ont &te pr&pares sous atmosphere iner-te par 

transest&ification entre le methoxytributyletain (prepare a partir de l’oxyde de 
tributyletain et le carbonate de methyle) et les acetates d’enols correspondants 
par distillation en continu de l’ac&ate de methyle formC [ 11. 

Synthke du N-e’thylhexabutyldistantmzane. Le N-ethylhexabutylciistannazane 
est p&par& par transmitallation entre l’ethylamidure de lithium et le chlorure de 
tributyGtain. 

Pr@aration des d&iv& N- et C-stanniques. Les conditions experimentales utili- 
ses ont et& systematiquement les memes: m&.nge des reactifs (0.02 mol de stan- 
nazane, 0.01 mol d’enoxy&%in) sous atmosphere inerte, chauffage 2 h h 15O”C, 
suivi de distillation du produit form& 

M&hode B 
Prkparation des d&iv& N- et C-stanniques. Les imines ont et& preparees puis 

metallees par la methode de Stork et Dowd [9]. Apres chauffage au reflux pen- 
dant 1 h, le m&urge rkactionnel est ramene h temperature ambiante On ajoute 
alors 0.1 mol(1 equivalent) de chlorure de tributyl&ain en solution dans 15 ml 
de THF. .AprGs une nuit a la temperature ambiante, le solvant est evapore sous 
pression reduite. Le solide residue1 est repris par 150 ml de pentane anhydre. 
Apr& centrifugation du m&urge, le solvant est &vapor&, le produit brut est distil- 
16 sous pression reduite. Le distillat est conserve en tube scell6 sous argon. 
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