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Organotin enamines add to electrophilic alkenes, leading afte? methanol- 
ysis to functiomd imines. The scope and steric limitations of this reaction 

are determined_ 

Les composk B liaison Sn-N sont susceptibles de s’additionner Q divers 
types de compos& insatur&, conduisant 5 des r6actions variC!es [l] . Lappert 
[Z] a mont& en particulier que les amines stanniques s’additionnent sur cer- 
tains alcynes 6lectrophiles selon un processus de type “syn”. Par exemple: 

SSn 

+ MeOOC-CSC-COOMe - 
\ /N= 

=Sn -_N= c=c 

MeOOC ’ ‘COOMe 

Ayant mis au p@nt diverses methodes de prc5paration d’6namines stan- 
niques, nous avons envisagg l%ventualiG de leur addition sur les al&nes 
&lectrophiles, r&ction pouvant conduire B des d&iv& bifonctionnels particu- 
li&ement intiressants. 

L’expgrience nous a montr6 que l’addition intervient effectivement mais 
selon un processus qui conduit au mGme r&ultat que celui observe lors de 
l’addition des Bnamines sur les ol6fines 6lectrophiles [S] _ 
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L’adduit ainsi obtenu pos&de un atome d%tain sur un carbone porteur 
d’un groupe attracteur d’&le&on, et posdde done une r&a&kit& particu- .. 
like permeti;ant une protolyse aisle de la liaison Sri-C, conduisant 5 une 
imine fonctionnelle (pouvant, 5 son tour, 6tre eventuellement hydrolysee en 
d&iv& carbonyle correspondant): 

11 est interessant de signaler que les &unines smnniques sont, pour l’instant, 
les premieres enamines m&aWes s’additionnant sur les alcenes electrophiles 
sans en provoquer une polymkisation intensive. 

En vue de l’application 5 une etude d’addition Qnantioselective d’kamines 
stanniques chirales sur les alcbnes Glectrophiles, il nous a paru inikessant de 
d&erminer l’c%endue et les hmites de cette r&action, et pour cela, nous avons 
fait varier systkmatiquement la nature de la substitution sur les deux reactifs 
en prksence: 
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(I) addition 

(2) MeOH 

Bu,‘% 

E!sai R’ R’ R3 R4 R5 Z Conditions Rdt. (8) = 
No. 

1 Me Me H 
2 Me Me % H : %OMe 

2h0°C 35 
2hO’C 35 

3 i-R Me Me H H CN 4 h aoOc 12 
4 i-R Me Me H H COOMe 4 h‘aO°C 12 
5 i--pr Me Me H H COOMe 4 h 3oQc 26= 
6 i-Bu Me H H H COOMe 4 h 60°C so 
7 i-&z Me H H H CN 4 h 60°C 60 

: 
i-R Me R R H COOMe 3 h 70-c 58 
Me Me Me H Me COOMe c 0 

10 Me Me Me H Me f 0 
11 Me Me Me Me H ::oBt b = 0 
12 i-Bu Me H Me H CNd E 0 
13 i-Bu Me Me Me H cooEtb = 0 

Q proportion acrylate/&amioe = 5/l. 
d isom&e E. e 

5 Z/E = 50150. = multiples conditions erpkimentales utili&es 
rendement calcul&? par rapport S l’imiue fonctiannelle obtenue_ 



Les r&ultat,s de nos essais sont rapport& dans le Tableau 1 et amenent 
les commentaires suivants: 

(1) La nature du groupe R’ lie B L’azote semble avoir uue certaine impor- 
tance: toutes chases &ant &ales ‘par ailleurs, il est prGf&able que le carbone 
li6 6 l’azote soit de la forme CH1 R. 

(2) 11 est p&f&able que le substituant R2 soit un hydrogene. 
(3) La substitution de l’alc&ne p&e&e un caractire rklhibitoire: tout 

changement par rapport H un syst&me acrylique e&rake un empkhement 
total de la &&ion d’addition. 

(4) La nature de la fonction attracteur d’electron ne parait pas avoir une 
influence fondamentale. 

Compte-tenu de ces r&ultats, le meilleur systGme afin d’observer une addi- 
tion avec un rendement correct, est done le suivant: 

R\C_C/H 
H 

, - ,~,CH2R + CH2=CH-- 

I 
SnBu3 

L’application de ce modele a 1’6tude d’addition Bnantiosklectives d’ena- 
mines stanniques chirales sur des alcenes Gctrophiles est en COWS d’&ude 
au Laboratoire. 

Partie experimentale 

Les 6namines stanniques ont 6% obtenues selon des methodes que nous 
avons pr&&demment d&rites ]4] _ Les reactions d’addition ont et6 effect&es 
selon le protocole suivant: a 20 mm01 d’Qnamine stannique sont ajoutees 
lentement et en agitant, 23 mmol d’alcenes et le melange poti B la tempka- 
ture et pendant la dureeindiquee dans le Tableau_ Le milieu est ensuite me- 
thanolys6 (25 mmol de m&thanol) et l’imine fonctionnelle distills sous pres- 
sion tiduite et caractkisee (RMN, spectrometrie de masse, microanalyse, 
IR). 

Les r&Rats rapport& dans le Tableau concement les meilleurs rende- 
ments obtenus dans diverses conditions expkimentales et ne sont done pas 
forc6ment cornparables entre eux. 

Bibliographic 

<a) EC. Jones et M-F. Lappert. OrganometaL Chem. Rev.. (1966) 67. 
<b) J.C. Pommier et M. Pereyze. Organotin Compounds: New chemistry sod applicatiozts. Advances 
in chemical Series. 157. Amer. C&m. Sot.. Washin&on, 1976. p_ 82. 
T.A. George et M.F. Lappert. J. Orgaoometal. Chem.. 14 (1968) 327. 
G. Stork. A. Brizzolara. H_ Ladesman. J. Szmuskovicz et R. Tenel. 3_ Amer. Chem. Sot.. 85 
(1963)~207. 
(a) J-b%. Brocas. B. De Jeso et J.C. Pommier. J. Ozanometal. Cbem.. 120 (1976) 217. 
(b) B. De Jeso et J.C. Pommier. J. Organometal. Cbem.. 122 (1976) Cl. 


