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Whenever selective deuterium labelling is easily performed a new proficiency 
is given to FT iigSn NMR by the determination of the angular dependence of 
3J(SnD). 

Using model molecules with structures being checked by other methods, the 
angular dependence of ‘J(SnD) has been shown to follow a Karplus-like rela- 
tionship. Illustrative examples for the qualitative and quantitative analysis of 
diastereoisomeric organotin compounds are described. -iLls method allows for 
instance, a fast and convenient determination of the sterec chemistry of alkene 
deutero- and hydro-stannations. 

Dans la mesure oh le marquage au deuterium ne constitue pas un probleme, 
la determination d’une dependance angulaire des constantes de couplage 3J(SnD) 
confere 5 la RMN de ’ lgSn par transform&e de Fourier une efficacit6 accrue. 

L’utilisation de molecules modeles dont les structures pouvaient Ztre etablies 
par d’autres methodes a permis de mettre en evidence une variation de type 
Karplus pour 3J(SnD). 

* Pour partie I voir r&f. 2. Ce izavail a fait l’objet d’une note pMimim&e et a 665 partiellement PI& 
&nt& loa de la “Xtb ~n*xmational Conference on OrganometalLic Chemist.& B Toronto. 1981 Cl 1. 
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Les possibilitk de la m&hode pour l’analyse qualitative et quantitative de 
composks organostanniques diast&oisom&es sont illustrges par quelques &udes 
slk6ochimiques relatives B la deut&iostannation (ou & l’hydrostannation) 
d’alckes. 

Introduction 

Dans l’article p&&dent [ 21, nous avons montr6 que la RMN de “‘Sn, avec 
dkouplage large bande des hydroggnes, permet en utilisant des mokules con- 
venablement deut&i&es, d’observer des constantes de couplage “J(SnD) caract& 
ristiques des positions relatives de 1’6tain et du deutkium. En s&ie Gthylknique, 
nous avons notamment v&ifG que 13J(SnD),,I < 13J(SnD)transl, inkgalitk qui 
avait dGj2 et& observ6e au niveau de 3J(SnH) en RMN du proton. L’analogie 
avec les variations des constantes de couplage 3J(HH) dans ces skies suggkrait 
la recherche d’une relation de type Karplus [ 31 pour des couplage 3J(SnD) (ou 
3J(SnH)) i nt e rvenant au travers de 3 liaisons simples. 

L’existence d’une telle relation impliquerait, lorsque la deutkiation est facile- 
ment r&&able, la caractkisation ai&e de composk isomkes meme s’ils sont 
contenus dans des mklanges complexes; en effet, chaque atome d’&ain doit 
apparaytre sous forme d&ripGe, donnant ainsi un acck direct 2 3J(SnD). I1 ne 
serait done plus rkessaire de s’appuyer sur les valeurs de 3J(“7-“gSn’3C) pour 
dkterminer les configurations des composk organostanniques [ 41, kitant ainsi 
l’attribution des diffkents carbones et l’observation souvent d6licate des satel- 
lites dus h l17Sn et “‘Sn en RMN du carbone-13. 

L’ktude des variations de “J(SnD) nkessiterait des molkules organostanniques 
modkles dont les structures pouvaient Gtre d&erminGes par d’autres voies. A cet 
effet, on a consid&-& un certain nombre d’adduits organostanniques obtenus soit 
par des r&actions de Diels-Alder, soit par des reactions d’hydrostannation 
d’hydrocarbures &hyl&iques. Le bilan des apports de la RMN de “‘Sn a 6t6 
effect& dans chacun des cas en essayant d’&aluer les potentialit& et les limites 
de la technique. 

I. Cycloaddition des P-trimk%hylstannylstyr~nes avec le dim&hyl-2,3 butadihe 

11 a 6tQ montr6 au Laboratoire que les P-trim&hylstannylstyr&nes conduisent 
de faGon non st&Gosp&zifique * aux adduits de Diels-Alder lorsqu’ils sont 
chauffk 5 180°C en prkence de dim&%hyl-2,3 butadi&e [ 51: 

PhCH- -CHSnMe3 + 
Me 

Me 

SnMe3 

Ph 

(Z/E = 15185; 

Z/E = 70130) 
( 1 /II = 11189; 

I/II = lQf811 

* La nonst&6osp&ificitd est due H me isom&isation pmhlable 2 *E des fi-lrim~th~lstann~~nes 
clans les conditions opf%atoires uti&&s_ 
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L’attribution de la structure de l’adduit majoritaire (II) a et& effectuee g&e 
5 la RMN du 13C sachant que les derives cyclohexeniques presentent des confor- 
mations privilegiBes demi-chaise [ 6 ] et qu’un groupe trialkylstannyle presente 
une preference conformationnelle moins marquee pour la position equatoriale 
qu’un groupe phenyle, tout au moins dans les systGmes cyclohexaniques [7-9, 
lo]. La valeur du couplage entre l’etain (isotopes “‘Sn et “‘Sn) et le carbone 
allylique situ& en y est alors le critere qui autorise l’attribution de structure 
puisque 3J(SnC) varie en fonction de l’angle diedre selon une relation de type 
Karplus [ 41. La valeur de 54 Hz ainsi observee correspond 5 un angle diedre 
proche de 180” en accord avec la conformation privil&giGe de l’adduit de con- 
figuration G. En revanche, le produit minoritaire (I) n’a pu &re caract&& par 
cette methode et c’est g-r&e aux similitudes d’autres don&es spectrometriques 
et notamment du spectre de masse que l’on peut dGduire que I est un isomer-e 
de II et done certainement l’adduit de configuration 2. 

Si l’on s’en r&f&e aux Gsultats rapport& dans l’article precedent [ 2 1, l’utili- 
sation d’wdeuterio P-trimethylstannylstyrene doit faciliter grandement l’analyse 
des adduits. En effet, les spectres RMN de ‘lgSn avec decouplage large bande 
des hydrog&es apparaitront sous forme de deux triplets presentant des con- 
stantes de couplage a priori differentes et dont les intensites seront proportion- 
nelles aux quantites de I et II observees en chromatographie en phase gazeuse. 

PhCD =CHSnMe3 + 

(Z/E = 25/75) 

780°C 

Rdt. 30% 

Me SnMe3 

I 
Me ;cf- 

Ph 

D 
(Id/lid = 20/8O) 

On observe effectivement deux triplets dans les proportions relatives 20/80 
dont les caracteristiques sont mention&es ci-dessous parallelement 5 la confor- 
mation privilegiee de chacun des isomer-es: 

Me 

Ph 

SnMe3 
Me 

(Id (isomBre Z), ( IId ( born&e E 1, 

[ 3J (SnD) 1 18.5 Hz . 1 ?I (SnD)[ 2.15 Hz, 

b( “’ Sn) - 5.18 ppm , 6C “51 Sn ) - 3.39 ppm , 

8=180” ) 6 = 60” 1 

On notera que 3J(SnD) est fonction de I’angle diedre 6; de plus, alors qu’il 
n’avait pas ete possible de determiner 3J(SnC) pour Id, la valeur de 3J(SnD) est 
tres facilement obtenue bien que ce produit soit minoritaire. 
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II. Cycloaddition des /3-trialkylstannylacrylates de methyle avec le dirn&hyl-2,3 
butadiene 

Comme dans le cas precedent, cette reaction conduit aux adduits de Diels- 
Alder, mais ici, l’analyse chromatographique montre que la reaction est essen- 
tiellement stereospfkifique [ 51: 

SnMe3 

Me-,SnCH=CHCOOMe + 

COOMe 

(Z/E = 8192 ; (III/Iv = 6194; 

Z/E = 75125 1 III IN = 8307 1 

Par suite de recouvrement de signaux, les spectres RMN du proton ou du 
carbone- ne permettent pas d’attribuer de facon immediate les configurations 
2 ou E des adduits, bien que le type meme de la reaction ne laisse guere de 
doute sur ce point. 

Compte-tenu de ce qui a ete vu precedemment avec Id et IId, il etait interes- 
sant d’introduire un atome de deuterium et d’utiliser la RMN de “‘Sn comme 
moyen d’analyse. Ceci a et& fait en partant des a-deuterio P-tributylstannyl- 
acrylates de methyle aisement synthetises par deuteriostannation radicalaire 
du propiolate de methyle [ 111. 

Me\ 

*,C//C-C<;;2 140”c 

Me 

EL 

Sn 0~3 

Bu+nCH=CDCOOMe + 
Me 1 

COOMe 
D 

(Z/E = 65/351 ( Ilid/ IVd = 63/37) 

Le spectre RMN - “‘Sn du m&mge IIId + IVd presente deux signaux, l’un 
apparaissant sous forme d’un triplet, l’autre sous forme d’une raie elargie (tri- 
plet non resolu, 3J(SnD) < 2 Hz). L’attribution des signaux est effectuke par 
analogie avec Id et IId en admettant toujours une conformation privilegiee 
demi-chaise dans la serie des cyclohexenes [6] et une preference conforma- 
tionnelle pour la position equatoriale moins marquge pour le groupe tributyl- 
stannyle [ 7,121 que pour le groupe carbomethoxyle [ 101. 

( llld (isomkre Z) . 

i ?l(SnD)I 15.2 Hz , 

6(71gSn) -13.02 ppm 

6 = 180” 1 

( IVd ( isom‘ere E ) , 

i ?I<SnD,i < 2Hz 

6 (“‘Sn) -15.55 ppm , 

81 60” ) 
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On remarquera que la seule consideration des deplacements chimiques . 
aurait conduit a un resultat erron si l’on avait recherche de faGon hative une 

analogie avec les composes Id et IId. De plus, on notera que les constantes de 
couplage 3J(SnD) observees pour IIId et IVd sont plus faibles que celles ob- 
se&es pour Id et IId. Ceci est certainement lie au fait qu’il s’agit de la sCrie 

tributylstannique (dans le cas de systemes ethyleniques, la diminution de 
3J(SnD) est de l’ordre de 10 & 15% lorsque l’on passe de la s&-ie trimethylee 

a la serie tributylee), mais certainement aussi au fait que le groupe carbo- 
methoxyle (attracteur d’electrons) induit une diminution des constantes de 
couplage [ 2 1. 

III. Deuttkiostannation du phenylcyclohexene 

La stereochimie d’hydrostannation des liaisons ethyleniques n’a ete que peu 
etudiee [ 13-171 et les resultats precedents nous autorisent 2 penser que la 
mesure de 3J(SnD) doit Gtre un argument determinant pour l’attribution des 

configurations des divers adduits. 
Dans le cas qui nous concerne, la deuteriostannation du phenyl-1 cyclo- 

hex&e par le deuteriure de tributyletain ou de trimethyletain conduit a un 
adduit tres majoritaire (297%) quelles que soient les conditions operatoires *. 

Ph 

Ph 

D 

snR3 

(V. R = Bu; 
VI-R = Me) 

Le spectre RMN du 13C prouve que le deuterium est situ6 sur le carbone 
benzylique puisque ce dernier apparait sous forme d’un triplet a 46.9 ppm 
dans V (‘J(C-D) 18.8 Hz). 

Sur le plan stereochimique, les methodes de RMN usuelles (proton et 13C) 
ne permettent pas d’effectuer un choix et nous avons eu recours a la spectro- 
metric de masse pour attribuer a V et VI des configurations 2. Cette attribu- 

tion s’appuie sur le mode de fragmentation des d&iv& organostanniques 
[ 19,201 qui en serie tributylstannique correspond au schema suivant: 

[Bu3SnRf 
au- 

Bu,Sn+R 
-[RF HI] 

i3u2Sn+H - - -- 
(A) 

BuSn+HR ---- 

- c4H8 
Bu3Sn’ - BugSn~H ---- etc ________ 

Comme nous avons observe dans la serie des deut&iobutyltrim&hyl&ins 

* On notes+ que si les *actions effectuCes I 180°C ou sous irradiation W conduisent 5 de faibles 
rendements (‘-10%). celles effect&es sous haute pression (10 kbars) permettent d’atteindre des 
rendementa quasi-quantitatifs [18.]. 
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utilises dans l’article precedent [ 21 que l’elimination de but&e 5 partir de 
C,H,DSnMet fait intervenir la migration de l’hydrogene situ& en p de l’&ain, 
on doit s’attendre a ce que, dar& un ion cyclohexyldialkylstannyle, ce rearrange- 
ment conduise a un cyclohexGne selon une syn elimination (rearrangement 2 4 
centres) ] 19,23 ] . 

De ce fait, comme l’ion radical issu de V se fragmente tres pr~f&entiellement 
selon la voie A en conduisant 5 l’ion (C12H14D)SnBu,* (pie de base du spectre; 
m/e = 394 pour ‘*‘Sri) on doit attendre essentiellement l’ion fragment Bu,SnH* 
si V a la configuration 2 alors que l’on doit avoir (en melange avec Bu,SnH’) 
une quantite importante d’ions Bu,SnD* si V a la configuration E. 

Le mGme i-aisonnement tient pour le compose VI, la seule difference &ant 
que le compo& E doit conduire t&s pr&f&entie!lement 5 Me,SnD’ (le phenyl-I 
cyclohex&e &ant plus stable que son isomere non conjugue et l’ion Me&i+ 
ne conduisant pas a Me,SnH’). 

En pratique, aux erreurs de mesure pres, nous n’avons d&e16 pour V que les 
ions fragments Bu,SnH+ aloes que pour VI, nous obtenons les ions Me,SnH’ et 
Me,SnD+ dans les proportions relatives respectives de 77 et 23%. Ceci nous 
am&e & attribuer une configuration 2 5 ces deux adduits. 

Les spectres RMN de ‘igSn enregistres avec decouplage large bande des hydro- 
genes presentent les caract&istiques mention&es ci-dessous parall&ement 5 la 
conformation privilegiee des adduits V et VI: 

( V ( isomgre Z 1 . (VI ( isomke Z 1 . 

I?/ (SnD)I 2DSHz. I?I(SnD)I 21.3Hz. 

6 (‘lgSn) - 21.3 Ppm. 6 (l’gSn 1 -9.13 PPm. 

ff - 180” ) O-180” 1 

On notera que les valeurs observees pour 3J(SnD) sont en accord avec un 
angle diedre de 180” et done une configuration 2 si on s’en r&f&e aux observa- 
tions effect&es initialement sur ies compos& Id et IId. 

Sur le plan de la reactivite, une telle stereochimie s’interprete aisement en 
consid&ant le mecanisme radicalaire de la deuteriostannation [ 211: 

Ph 

Ph + R Sn- i- 
R,SnD 

3 
(-R3Sn - 1 

La st&Gochimie, fix&e lors de la r&action de transfert de deuterium, est con- 
trolee par les facteurs steriques intervenant 5 ce niveau. Le groupe trialkyl- 
stannyle etant encombrant, on peut ainsi justifier un transfer-t de deut&ium du 
cot6 le plus degage quelle que soit la conformation du radical intermediaire: 
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&g- 
du 

&uatoriale 
dkte’rium 

Notons que lors de la reduction radicalaire des cyclohexanones par les 
hydrures organostanniques, des substituants alkyles port& par le carbone en 01 
du centre radicalaire orientent la reaction de transfert d’hydrogene de facon 
tout 5 fait similaire [ 22]_ 

IV. Deuth-iostannation des norbodnes 

L’addition de l’hydrure de trimCthylBtain aux norbornene-2 ols-5 est connue 
pour donner pref&entiellement les trim&thylstannylnorbornanols possedant le 
groupe trimQthylstannyle en position exo [ 16 1. De plus, on sait que l’hydrure 
de tributyletain transfer-e son hydrogene sur les radicaux halogeno-2 norbornyles-2 
essentiellement par la face exo puisque l’on obtient un m&mge d’halogenonor- 
bornanes endo et exo dans des proportions relatives de l’ordre de 85 et 15% 
1231. 

Nous avons choisi d’examiner quelques cas simples de deuteriostannations de 
norbornenes afin d’obtenir des adduits relativement rigides constituant de bons 
modeles pour l’etude des variations de “J(SnD) en RMN de “9Sn. 

(I) Deti te’riosfannation du norbornhe-2 
Dans des conditions op&atoires favorisant les reactions radicalaires (initia- 

tion par AIBN ou UV) les deut&iures de trimethyletain, de tributyletain et de 
triphenyletain s’additionnent au norbornene pour conduire aux adduits corres- 
pondants: 

7 

R3Sn. R3SnD 

c-R,Sn- 1 6 

En serie trimethylstannique, les spectres RMN du 13C des trimethylstannyl-2 
norbornanes &Gent connus [ 4 1, aussi avons nous pu montrer aisement que le 
produit majoritaire presentait le groupe trimethylstannyle en position exo, les 
proportions relatives exo/endo &nt d’environ 95/5. 

11 faut noter que l’introduction de deut&-ium sur le carbone 3 nous a permis 
de constater qu’il y avait eu confusion entre les carbones 3 et 4 lors de l’attri- 
bution des signaux du spectre de I’exo-trim~thylstannyl-2 norbornane par 
Doddrell, Kitching, Kuivila et toll. [ 41. 

En effet, dans le produit deuterie que nous avons obtenu, le carbone 3 
r&onne 2 34.7 ppm (‘J(CD) 20 Hz) et le carbone 4 a 37.7 ppm. Cette attribu- 
tion est d’ailleurs confirmee, a l’effet isotopique pres, sur le produit hydrogen& 
en utilisant les techniques d“‘off-resonance”: les deplacements chimiques obser- 
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v&s pour ces deux carbones sont alors respectivement de 35.1 et de 37.8 ppm. 11 
s’ensuit que la courbe de Karplus relative h ‘J( 11gSn’3C) publike par ies auteurs 
p&it& est sensiblement modifi6e: pour un angle diedre de 120” la constante 
de couplage 3J(SnC) est egale a 13 Hz au lieu de 23 Hz *. Si cette modification 
n’altere pas de faGon dramatique l’allure g&&ale de la courbe, cet incident 
montre clairement les limites de la methode: en effet, en plus de l’observation 
souvent d&cate des satellites dus i “‘Sn et “‘Sn en RMN du 13C, il est imp& 
ratif que l’attribution des carbones significatifs soit effectuee de facon non 
ambig@. 

La position de l’atome d’etain &ant connue, ii importait maintenant de d&er- 
miner la position du deutk-ium, ce qui a pu 6tre r&h& &ice a la spectrometrie 
de masse. En effet, apr&s perte d’un radical methyle, l’ion stannique se fragmente 
en donnant Me$nD* (m/e = 152 pour l*OSn) pref&entiellement a Me2SnH+ 
(m/e = 151 pour 120Sn); ceci implique, comme nous l’avons vu plus haut, que le 
deutk-ium et l’&iin soient en position syn, done que le deutkrium soit essen- 
tiellement en position exo (cf_ partie experimentale). 

& H 

I + Me$nD' 
H 

Ce rksultat impiique que le transfert de deuterium sur le radical initial inter- 
vienne surtout par la face exo bien que celle-ci soit encombrge par le groupe tri- 
m&hylstannyle. 

A ce stade, on sait done que l’adduit de syn-addition exo est majoritaire (VIIa), 
mais ii n’est pas possible d’exclure l’existence d’autres isomeres tels que VIIIa et 
IXa. 

Nous avons done enregistre le spectre RMN “‘Sn du melange de ces adduits 
sachant que VIIa est le produit majoritaire et que si VIIIa intervient, son deplace- 
ment chimique est t&s proche de celui de VIIa (la perturbation &ant l’effet iso- 
topique du deuterium en 0, suivant sa position). 

De plus nous rapportons les spectres RMN ii9Sn de l’homologue tributyl- 
stannique dont un certain nombre de caractkistiques compl&mentaires sent 
don&es en partie experimentale, et de l’homologue triph&iylstannique (cf. 
Tableau l)_ 

R = Me (Vlla(-95%). 
(Fro 101 
R = Bu VllbO70%), 

'~g?Ph[24] V!lcC-80%)) 

(VIlla(non observ6). (IXa(-5%). 

Vlllb (<lO%l.,. lXb(-.ZD%). 

Vlilc (non obsei-.S)) IXCC-20%)) 

* Les miZmestechn.iques d’attribution ayantB~utiliseespour~endo_trimethylstannyi-2 norbomane, 
il est & e&e que la vale- de 22 Hz rapport& pour 6 = 120" doive Btre modSi&? dans la mCme 
sells. 
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Les d&placements chimiques de “‘Sn, les constantes de couplage 3J(SnD) 
sont rapport& dans le Tableau 1, et les rendements sont &ah&s par integration 
des signaux. Notons que la non observation des signaux correspondant h VIIIa 
et VIIIc n’implique pas forcement leur absence: s’ils existent en faible quantite 
(moins de 5%) le triplet qui leur correspond peut Gtre completement masque 
par les signaux relatifs a VIIa et VIIc (cf. Fig. 1). 

Les resultats enregistres montrent que le deplacement chimique de l’etain 
n’est pas un parametre suffisant pour differencier un derive presentant le 
groupe triorganostannyle en position endo, de son isomere e.ro, car si pour les 
composes trimethylstanniques VIIa (e;ro) et IXa (endo), on retrouve la 
sequence observee par Kennedy dans les trimethylstannyl-5 norbornenes-2 
[ 251, cette observation n’est pas g&3alisable au cas des derives tributyl ou 
triphenylstanniques (VIIb, c et IXb, c) pour lesquels l’isomere endo resonne a 
plus haute frequence que l’isomere exo. Cette observation souligne une fois de 
plus l’importance de l’accessibilite aux constantes de couplage 3J(SnD) qui 
prennent des valeurs voisines de 16 Hz pour un angle diedre de 0” et des valeurs 
de 5 a 6 Hz pour un angle diedre de 120”. 

(2) Deut&-iostannation du ph&l2-norbornBne-2 
Les deu%riures de trimethyletain et de tributyletain ont ete additionnes au 

phenyl-2 norbornene pour conduire aux adduits Xa, b et XIa, b selon le schema 
reactionnel suivant: 

R = Me (>;a (95%), (Xla ( 5%). 

R = Bu X b ( 80 % 1) Xlb (20% ,) 

Ces produits avaient et& initialement prepares pour obtenir des mod&es dans 
lesquels la structure des adduits pouvait Gtre theoriquement obtenue en RMN 
du 13C, notamment grdce h l’observation de 3J(1’gSn’3C) au niveau du carbone 
aromatique quaternaire. En fait, au moins sur les produits majoritaires, ce 
carbone n’est pas d&place vers les hautes frequences comme on aurait pu 
l’escompter, et le fait qu’il soit imbrique dans le massif des carbones aroma- 
tiques interdit toute observation serieuse de 3J(11g Sn”C). Aussi, nous avons et6 
amen& a faire les attributions de structure sur la base du spectre RMN de ilgSn 
de ces produits (cf. Tableau 1) par analogie avec les resultats enregistres en serie 
non phknylee. On remarque que les d&placements chimiques sont fortement 
perturb& par la presence du phenyle et de plus, on n?te pour les constantes de 
couplage 3J(SnD) un ecart sensible par rapport aux valeurs attendues pour des 
angles diedres de 0 et 120”. Ces variations sont certainement dues a des defor- 
mations du squelette du norbornane [ 261 et on conceit aisement que celles-ci 
soient beaucoup plus importantes pour les composes XIa et XIb (oti la position 
&lip&e des groupes phenyle et trialkylstannyle est tres defavorablej que pour 
les composes Xa et Xb. 

(Suite sur la Page 52) 
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TABLEAU 1 

CA_RACTkRISTIQUBS RMN IlpSn k 33.54 mHz DE COMPOSBS ORGANOSTANNIQUES j%DEUTk- 

RIES (solvsnt = CgD6) 

NO. 6 <119&l) 13J<SnD)i Angledihhe 

<ppm) <Hz) Sri-C-CCCD 
approximatif 

Me 

Me 
I 

=3 

D 

Me 

Me 

H 

H H 

Ph H 

SnR3 H 

D Lkz -1H 

i H 

%R3 

Id <Z = Ph. R = Me) 

IIId <Lr = COOMe, R = Bu) 

IId <Z=Ph.R=Me) 

IVd <c = COOMe. R = Bu) -16.5 

V (R = Bu) -21.3 

VI (R = Me) 

VIM <R =Me) 

VIIb (R= Bu) 

WC (R = Ph) 

VIIIh (R =Bu) 

IXa <R = Me) 

IXb <R=Bu) 

IX0 <R = Ph) 

-5.2 

-13.0 

-3.4 

4.1 

13.5 

15.2 

2.15 

<2 

20.5 

21.3 

+3.3 16.8 

-13.5 15.0 

-103.8 17.7 

-13.6 

4.5 

-12-4 

-96.8 

5.4 

5.9. 120” 

-5.0 12cF 

6.1 120° 

180° 

18Ov 

60° 

SO” 

180” 

l8Oo 

0” 

0” 

0” 

120” 
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TABLEAU 1 @xGinui) 

ComposC 
(conformation Privil&itZe) 

NO. 6 (llgSn) 135 (SnD)I Angle di&lre 

<PPm) (HZ) Sri-C-CCCD 
approximatif 

Xa <R=Me) 14.9 15.6 0” 

xb (R =Bu) -11.1 13.5 0” 

XIa CR=Me) -16.6 3.6 120” 

3 H 

XIb (R = Bu) -26.4 6.3 120° 

- 

(bl 

d;q+-+-y , 
F% 1. SPectres-:MN ‘lg 

-12 -14 ppm -16 

Sn des Produits de deuthiostannation du norbor&ne. (a): Addition de MegSnD 
au norboxnhe. @): Addition de BugSnD au norbomhe (spectre enxe&.t& en ‘Msolution amGior6e”). 
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Notons par ailleurs que les informations structurales relatives aux produits 
Xa, b et XIa, b apportees par RMN ‘H ou 13C, chromatographie et spectrometrie 
de masse sont compatibles avec les structures proposSes * (cf. partie experi- 
mentale) _ 

(3) Justification des Mans de deu tkiostannation des nor-born&es 
La deuteriostannation radicalaire des norbornenes fait intervenir deux &apes: 

l’addition du radical triorganostannyle puis le transfert de deuterium. Au vu des 
resultats ci-dessus, il apparait clairement que l’attaque du radical triorganostan- 
nyle se fait t&s preferentiellement en exo, toutefois, on remarque que l’attaque 
endo intervient davantage lorsque les groupes lies a l’etain deviennent plus 
encombrants (95% d’attaque exo pour R = Me contre 80% pour R = Bu ou Ph). 

Ce resultat peut s’interpreter en consider-ant que: (I) la face exo du norbor- 
nene ou du phenyl-2 norbornene est globalement plus d6gagee que la face endo, 
ce qui justifie l’entree preferentielle par la face exo; et (2) Iors de l’entrke des 
groupes organostanniques volumineux les substituants port& par l’etain inter- 
ferent avec un hydrogene en 7; il en resulte une I&g&e diminution du taux 
d’entree exo au profit de l’entree endo (schema A). 

6 

(A) 

Une fois le radical triorganostannyl-2 norbornyle-3 obtenu, si le groupe tri- 
organostannyle est en position exo (schema B), la reaction de transfert de 
del- &ium intervient de faGon preferentielle par la face exo qui demeure la plus 
accessible; le taux de transfer-t par la face endo reste toujours faible. 

Dans le cas 06 le groupe triorganostannyle est entr6 par la face endo, les 
encombrements respectifs des deux faces n’autorisent plus alors que le transfert 
de deutkium par la face exo. 

En resume, la stereochimie de deuteriostannation du norbomene et du 
phkryl-2 norborn&e est totalement contr616e par des facteurs steriques. Elle 
pro&de par une syn-addition exe p&f&-entielle (70 i 95%) perturb&e par des 
processus d’an ti-addition. 

V. Variations de 3J(Sn13) en fonction de l’angle d&ire: mise en evidence d’une 
relation de type Kar@us 

Depuis les travaux originaux de Karplus prevoyant les variations des con- 
stantes de couplage 3J(HH), 3J(HF) et 3J(FF) en fonction de l’angle diedre [ 31, 

* Les configurations XIa et XIb sont attribuees sur la base des bii stt%ochimiques observk en 

s&k non ph6nyXGe. Les spectres de masse prkentent par ailleurs lees tigments MezSnPh+ ou 
PhSnH2+ en accord avec une position syn des groupes phenyle et izialkylstannyle. meis ne per- 
mettent pas de conchue deftitivement z% la position endo de ces deux substituants. 
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de nombreux autres cas ont et6 etudies. C’est ainsi que des relations de “type 
Karplus” ont et6 obtenues pour les variations de 3J(CH) ou de ‘J(CC) dans des 
enchainements carbon& 127-29 1, pour 3J(PP) dans les diphosphines [ 30 1 ou 
3J(HH) dans des enchakements H-Si-C-H [ 311 ou encore 3J(SnC) dans les 
composfk organostanniques [ 4 1. 

De telles relations s’averent extrgmement precieuses pour l’attribution des 
structures moleculaires en particulier lorsqu’il s’agit de composes diastereo- 
isomeres. 

Dans le cas qui nous concerne, malgre I’absence de points experimentaux 
pour des angles diedres de 30, 90 ou 150”, il est neanmoins possible d’etablir 
l’allure g&-kale de la courbe (Fig. 2) et de calculer approximativement 
“l’equation de Karplus” dans la mesure oti I’on admet que les valeurs observees 
pour 3J(SnD) sont positives: 3J(SnD) = 9 cos 28 - 3 cos 8 + 8.5. 

Pour le trace de cette courbe, nous n’avons pas consider6 les points corres- 
pondant aux esters IIId et IVd, les fonctions esters ayant tendance a diminuer 
la valeur des couplages comme en serie ethylenique [ 2]_ De plus, ies composes 
XIa et XIb, pour lesquels l’eclipsage de groupes encombrants entrake certaine- 
ment une deformation du squelette n’ont pas et6 pris en compte. 

Quoiqu’il en soit, l’existence dune telle relation autorise des h present des 
etudes stereochimiques rapides en serie organostannique dans la mesure ou 
l’introduction de deutkium dans la molecule est souvent une operation facile 
h realiser. Les valeurs donnees par l’iquation n’ont qu’un caractke indicatif car 
les constantes de couplage augmentent legerement lorsqu’on passe du derive 

3J(S”D) (I -I21 
21. 

6- 

30’ 60‘ 96 120’ 150’ 1 

(angle dare e, 

3 
J(SnD:~ !Hz) 

?l 

I6 

15 

I2 

3 

6 

3 

3 

I’ 

Fig. 2. Variations de ‘J<SnD) en fonction de I’angle dii5dre 1.3 dams les hydrocarbures organostamiques. 
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tributylstannique au derive trimethylstannique puis triphenylstannique (cf. par 
exemple VIIa, b,c ou IXa, b, c); elles permettront cependant dans tous les cas un 
choix immediat entre des angles diedres de 60 et de 180” ou entre des angles 
diedres de 0 et 120”, situations rencontrees le plus souvent en stereochimie. 

VI. Utilisation du param&tre 3J(SnD) en chimie organostannique: limites de la 
methode 

L’utilisation du parametre 3J(SnD) comme critere d’attribution s’avike tr& 
promett.euse; nous avons aussi souhaite explorer les limites d’utilisation de 
cette m&hode. Celles-ci sont de deux types: soit les conformations priviGgiees 
ne sont pas suffisamment bien definies, soit la relaxation quadripolaire du 
deutk-ium contrarie l’observation du triplet. 

Nous avons rencontrg le premier cas en examinant le spectre du produit de 
deuteriostannation du phenyl-1 cyclopentene (compose XII: 6(l”Sn) -20.1 
ppm; 3J(SnD) 8 Hz): la configuration 2 ou E ne peut etre etablie avec certitude 
du fait d’une trop grande mobilite du squelette cyclopentanique * [ 32]_ 

Le deuxieme cas, qui semble Gtre relativement rare, a et& rencontrk lors de 
1’Ptude de la deuteriostannation du E-a-methylcinnamate de methyle: 

Ph. H,C=CCMe Bu-+5nD Ph 
‘CH-CD’ 

COOMe 

COOMe - Bu3Sn ’ ‘Me 

(XIII + XIV) 

Dans cette reaction, contrairement a des r&ultats rapport& rkemment [ 1’7 1, 
nous avons obser& deux diast&Goisomeres fl-stanniques (XIII: 6 -6.2 ppm; 
80% et XIV: 6 -6.8 ppm; 20%), mais l’observation des constantes de couplage 
3J(SnD) n’est p as p ossible lorsqu’on opt&e en solution a 30% dans C6Ds, 2 tem- 
perature ambiante. L’utilisation des mgthocies habituelles tendant 5 diminuer la 
viscosite du milieu pour eviter une relaxation quadripolaire efficace du deute- 
rium [ 33-351 n’a pas Gte poussee a son terme, mais un premier essai effect& a 
333 K en solution 5 10% dans C6Ds permet d’observer 3J(SnD) 4.1 Hz pour le 
compose XIII. 

Conclusion 

La mise en evidence d’une relation de type Karplus pour 3J(SnD) en RMN de 
“‘Sri, associee h la facilite d’observation de ces constantes de couplage dans la 
majorite des cas, font de ce parametre un critere de choix pour les etudes stereo- 
chimiques relatives aux d&i&s organostanniques. 

Cette utilisation particuliere de la RMN de “‘Sn qui permet en g&r&al d’iden- 
tifier des diastk-koisomeres organostanniques et d’etablir des bilans stereochi- 
miques avec precision meme au sein de melanges complexes, devrait supplanter 
dans de nombreux cas l’utilisation des constantes de couplage ‘J(Sn”C). En 

* Le spectre de masse de XII est compatible avec une configuration 2 sur la base des arguments 
avanc& plus haut. 
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effet, ces dernieres sont souvent difficilement observables sur le spectre RMN 
du i3C et necessitent par ailleurs une attribution non ambigue des carbones sig- 
nificatifs. 

Partie experimentale 

I. RiVN du proton et du carbone- 
Les spectres RMN du proton sont enregistres 5 60 MHz en solvant Ccl, ou 

CsD6 sur un appareil Perkin-Elmer R12. Ceux du carbone- sont enregistres 
en solvant CDCls ou C6D6 sur un appareil Bruker WP 60 fonctionnant a 15.08 
MHz et equip& d’un calculateur Nicolet BNC 12 5 m&moire 4 K programme, 
8 K acquisition. Dans les deux cas les deplacements chimiques sont rapport& 
par rapport au tetramethylsilane utilise en reference interne. 

II. RMN de I’& tain-119 
Les spectres sont enregistres 5 33.54 MHz sur un appareil Bruker RH 90, 

fonctionnant en transform&e de Fourier et &quip& d’un calculateur Nicolet 

BNC 12. 
Les enregistrements sont effectues selon la technique “gated decoupling 

pulse modulated interrupted proton band decoupling” afin de supprimer l’effet 
NOE ]36] ; la duree d’impulsion radio-frequence utilisee est de 8 ps (a( 90”) et 
le temps de rbpetition de 10 s. 

Quand les constantes de couplage doivent &re mesurees avec pr&ision, les 

spectres sont realises avec une largeur spectrale de 600 Hz ce qui correspond a 
une r&solution du spectre transform& de 0.14 Hz/point. 

Les spectres presentant de faibles constantes de eouplage ou des signaux 
imbriques sont trait& par un programme d’amelioration de resolution [ 371. 

Sauf mention contraire precisee dans le texte, les spectres sont enregistres 
en solvant CGD6 avec des concentrations de l’ordre de 40% en derive organo- 
stannique. Les d&placements chimiques sont donnes par rapport au tetramethyl- 
etain utilise en reference externe (en solution dans le C,D,) et exprimes nega- 
tivement lorsqu’on se dhplace vers les basses frequences. 

III_ Analyse chromatographique et spectromdtrie de masse 
Les analyses chromatographiques de routine sont effect&es sur un appareil 

Intersmat IGC 120 FL en utilisant les colonnes suivantes avec un debit d’azote 
de 20 ml/mn: Colonne A; 10% UCCW 982 sur Chromosorb W (aw DMCS) 
100-120 2 m X 1/8&me de pouce. Colonne B: 10% Carbowax 20 M sur Chro- 
mosorb W (aw DMCS) 100-120 2 m X 1/8eme de pouce. 

Lorsqu’on opere en couplage chromatographie en phase gazeuse/spectro- 
metric de masse, on utilise un chromatographe Pye-Unicam s&e 204 equip6 
des colonnes A ou B et couple 5 un spectrometre VG micromass 70-70 F 
(double focalisation) fonctionnant 5 70 eV. Le gas vecteur utilisk est alors 
I’helium. 

Dans tout ce qui suit, pour la description des spectres de masse les fragments 
stanniques sont donnes pour l’isotope 120 de l’etain et les abondances relatives 
sont mention&es entre parentheses apres chaque valeur de m/e (on ne men- 
tionne les pits <lo% que s’ils sont significatifs et on effectue les corrections 
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clues au carbone- ainsi qu’aux isotopes minoritaires lorsque les motifs iso- 
topiques de ces fragments sont imbriqu&). 

Pour les fragments organiques, les intensitks rapportees correspondent a l’ob- 
servation dire&e sur Ie spectre: en consequence pour chiffrer l’abondance reia- 
tive de tous les ions, quelie que soit leur nature (organique ou organostannique), 
il suffit de diviser les valeurs rapportkes pour les fragments organiques par 3.02 
pour tenir compte des abondances respectives de ‘*C (98.89%) et de ‘*‘Sn 
(32.75%). 

IV. Mat&es premi&es organostanniques 
Les mat&es premieres organostanniques necessitees par cette etude ont et& 

les deutk-iures organostanniques. Ceux-ci sont prepares par les methodes con- 
ventionnelles: 1e deutk-iure de tributyletain par deuteriolyse du chlorure de t.ri- 
butylstannylmagn&ium [ 38 ] , le deuteriure de trim&hyl&ain par reaction 
d’echange entre le bromure de trimethyGtain et le deutkiure de tributyletain 
[ 391, enfin le deuteriure de triph&ryl&ain par reduction du chlorure de triphe- 
nyletain a l’aide de LiAlD4 1401. 

V. Cycloaddition de l’or-deutkio-fi trime’thylstannylstyr&ze avec le dim&thy&2,3 
butadi&e 
Apres preparation de l’a-deuterio-fl trim&hylstannylstyr&re de faGon conven- 

tionnelle [ 41-431, ce dernier (m&rnge Z/E = 25/75) est chauffe en tube scelle 
a 180” C pendant 63 h en prkence d’un Gger exces de dimethyl-2,3 butadiene. 
On obtient ainsi avec un rendement de I’ordre de 50%, evalui? par chromato- 
graphie en phase gazeuse (colonne A, lSO”C), les adduits Id et IId Blu& dans cet 
ordre. A la substitution isotopique pres, ces adduits sont identiques aux adduits 
I et II dont les caracteristiques RMN ‘H et 13C ainsi que les spectres de masse 
ont dejjh etC dCcrits de faqon d&aillee [ 5] _ 

VI. Cycloaddition de 1 ‘or-deu t&o-j3 tribu tyistannyiacrylate de me’thyle avec le 
dim&thy&2,3 b&ad&e 

AprPs avoir synthetise l’cw-deuterio-fi tributylstannylacrylate de methyle par 
deuteriostannation radicalaire du propiolate de methyle [ 11,411, ce compose 
(Z/E = 65/35, &aIuation par RMN du proton et CPV, colonne B, 200°C) est 
mis a reagir sur un leger exces de dimethyl-2,3 butadisne en tube scelle a 140°C 
pendant 63 h. Le rendement en adduits de Diels-Alder IIId et IVd est &ah& i 
65% par chromatographie en phase gazeuse (colonne A, 230°C). Les caractkis- 
tiques spectrales (RMN ‘H et 13C) sont conformes aux structures attendues pour 
lIId et IVd [5]. 

VII_ DeuttZriostannah-on du phe’nytcyclohexGne 
(a) Obtention du deut&io-1 ph&yl-1 tributylstannyl-2 cyclohexane (V) 
On traite sous argon un equivalent de phkryl-1 cyclohexene (0.63 g, 4 mmol) 

par deux equivalents de deutkiure de triloutylkkrin (2.32 g, 8 mmol) soit en 
opkant g 40°C sous irradiation UV (lampe HPK 125, 16 h d’irradiation dans 
un tube en Pyrex), soit en initiant la reaction avec de 1’AIBN (15 h a 80°C) ou 
bien encore en portant les reactifs B 180°C pendant 64 h. Dans tous les cas la 
RMN de rrgSn et la chromatographie en phase gazeuse (colonne A, 23O“C) ne 



57 

r&Glent la pr&ence que d’un seul adduit mais avec de faibles rendements (lo,8 
et 25% respectivement). 

L’identite du produit V (Eb 160°C/0.1 mmHg) a toutefois pu Gtre &ablie 
sur la base de quelques caract&istiques spectrales: 

RMN ‘H: un massif 2 7.05 ppm ayant l’aspect d’un singulet (5H); un massif 
complexe entre 2.2 et 0.3 ppm (36H). 

RMN 13C_- S(13C) (ppm): 147.4 (3J(SnC) 10 Hz); 128.6; 127.2; 126.3; 46.9 
(‘J(CD) 18.8 Hz); 38.5; 32.3; massif complexe entre 31 et 27 ppm du fait de la 
prkence d’un peu de Bu,SnD et de Bu,Sn,; 26.1; 13.9; 10.6 (1J(117~11pSn--‘3C) 
286/299 Hz). 

Spectre de masse de V (couplage CPV,fmasse). Fragments organostanniques: 
m/e = 394 (100); 338 (18); 291 (12); 282 (-8); 280 (-7); 235 (19), absence 
totale de m/e = 236, une fois effect&e la correction relative au 13C; 197 (10); 
179 (-37), absence de m/e = 180; 177 (25); 121 (-30); 120 (-7). Fragments 
organiques significatifs: m/e = 92 (28) et m/e = 91 (47). 

Notons que Ie tetrabutyletain, dans des conditions operatoires analogues, 
donne un ion de masse m/e = 235 dont I’intensite n’excede pas celle de Bu,Sn’ 
(m/e = 291) duquel il derive. 

(b) 0 b tention du deu te’rio-1 ph&yl-1 trime’thylsfannyl-2 cyclohexane (VI) 
Ce compose est obtenu par irradiation UV (60 h d’irradiation dans les con- 

ditions habituelles) d’un melange equimokulaire (10 mmol) de deuikiure de 
trimGthylitain et de ph&yl-1 cyclohexene. Le rendement en adduit V est 
&G&Z& 5 60% par chromatographie en phase gazeuse (colonne A, 180°C). 

Spectre de masse de VI (couplage CPV/‘masse). Fragments organostanniques: 
m/e = 310 (92); 227 (19); 165 (85); 152 (10); 151 (33); 150 (12); 135 (29); 
121 (9); 120 (7). Fragments organiques significatifs: 160 (15); 158 (14); 115 
(11); 92 (61); 91 (100); 82 (16). 

VIII. Deu tkiostanna tion du norborne’ne-2 
(a) Ob ten tion des trime’thyktannylnorbornanes 
On irradie 16 h a 45OC un mglange constitue de 0.8 g de norbornene et de 

1.5 g de deutk-iure de trimethyletain 2 l’aide d’une lampe HPK 125, les reactifs 
&ant places sous argon dans un tube en pyres. 

La RMN du proton montre la disparition quasi totale des hydrogenes ethyl& 
niques et la distillation du melange permet d’isoler 1.5 g de trim&thylstannyl- 
norbornanes (Eb 6O”C/lO mmHg, Rdt. 75%). 

La RMN du r3C permet une identification du compose majoritaire (-95%) 
h I’exo-trimkthylstannyl-2 norbornane (VIIa), quelques signaux de faible inten- 
sit& &ant attribues au d&iv& endo- IXa notamment le signal apparaissant a 
-10.4 ppm [ 41. 

Notre attribution du spectre RMN 13C pour VIIa est la suivante: 

6(C<l))t 40.5 ppm: *J(SnC) 9 Hz; 
7 S(C(2)): 27.6 ppm: ‘J(SnC) 385/404 Hz: 

cX(C(3)): 34.7 ppm: lJ(CD) 20 Hz: 
4 

Lkz 

5 3 D 6<C(4)): 37.7 ppm; 3J(SnC) 13 Hz; 
S(C(5)): 29.7 ppm: 4J(SnC) non abservk 

8 
6 1 ’ SnMe3 

6(C(6)): 34.2 ppm; 3J(SnC) 67 Hz: 

2 ,5(C(7)): 38.8 ppm; 3J<SnC) non observd; 

6(C(8)): -10.9 PP~; ‘J(SnC) 293/306 Hz. 
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Spectre de masse (introduction directe). Fragments organostanniques: m/e = 
246 (41); 165 (98); 152 (26); 151 (19); 150 (12); 135 (23); 121 (8); 120 (4). 
Fragments organiques significatifs: m/e = 96 (100); 68 (18); 67 (15). 

(b) Obtention des tributyistannylnorbornanes 
Un m&mge &quimol&ulaire (10 mmol) de norbornene (0.94 g) et de deut& 

riure de tributyletain (2.92 g) est pla& sous irradition UV, dans les conditions 
habituelles, pendant 16 h. On evalue le rendement de la r&action a 72% par 
integration des signaux dus aux hydrogenes tete de pont en RMN du proton 
(6 2.7 ppm pour le norbornene; 6 2.2 ppm pour les adduits) (Eb 125”C/O_Ol 
mmHg). 

Spectre de masse (introduction directe). Fragments organostanniques: m/e = 
330 (52); 291 (40); 274 (56); 236 (-22); 235 (-59); 218 (-60); 216 (-20); 
180 (-33); 179 (-68); 177 (-32); 121 (59); 120 (16). Fragments organiques 
significatifs: m/e = 96 (100); 68 (23); 67 (18). 

La fragmentation du tetrabutyletain ayant mont& que l’ion Bu&n+ (m/e = 
291) conduit a l’ion Bu,Sn*H (m/e = 235) avec une intensite sensiblement 
egale, la contribution de (C,HlOD)SnBuz + a l’ion Bu,SnH+ est done de l’ordre 
de 30%. Ceci signifie que (C7H10D)SnBu,+ donne environ 55% de Bu,SnD’ et 
45% de Bu,SnH’. Ce r&ultat est en faveur d’un produit majoritaire oii l’atome 
metallique et le deut&ium sont en position syn, et ce d’autant plus que dans 
les trialkylstannylnorbornanes exo, l’hydrogene en 7 est geometriquement en 
position favorable pour participer au rharrangement et donner R2SnHC au lieu 
de R,SnD’ (cf. Spectre de masse des trimethylstannylnorbornanes). 

IX. Deutkiostannation du phgnyl-2 norborn&ze-2 
Comme pour l’obtention des produits VII et IX, la deuteriostannation est 

effect&e sur des m&ng& 6quimolCculaires de phenyl-2 norbornene-2 et de 
deutgriure organostannique (10 mmol). 

Les rendements en adduits sont &alues 5 90% en s&rie trimethylstannique 
(Xa et XIa) et a 62% en sBrie tributylstannique (Xb et XIb; dans ce dernier cas, 
il s’agit de produit distill& Eb 160°C/10-3 mmHg). 

(a) RMN ‘H 
Composk Xa et XIa: massif de 7 a 7.2 ppm (5 H); massif de 2.2 a 2.5 ppm 

(2H); massif de 0.8 a 0.19 ppm (7H); 2 singulets avec leurs satellites dus a ‘17Sn 
et “‘Sn (9H), le premier a 0.03 ppm (Xa -95% *J(SnH) 48-50 Hz), le second 
B 0.22 ppm (XIa - 570, *J(SnH) 45-47 Hz). Compos& Xb et XIb: massif de 6.9 
a 7.2 ppm (5 H); massif de 2.2 5 2.4 ppm (2 H); massif de 0.3 5 2 ppm (34 H). 

(b) RMN 13C 
Dans le spectre du melange des composes Xb et XIb, les carbones de Xb 

(composC majoritaire) apparaissent comme suit: 6(“C) (ppm): 128.1 (2C); 
127.8 (3C); 125.5; 44.3; 43 (‘&CD) 18 Hz); 41.7; 40.9; 34.2; 31.5; 29.1 (3C: 
*J(SnC) 21 Hz); 27.3 (3C: ‘J(SnC) 57 Hz); 22.5; 13.4 (3C) et 8.4 (3C: ‘J- 
( “7*“gSn’3C) 2861302 Hz). 

En ce qui concerne XIb, les recouvrements de signaux ne permettent pas de 
donner une telle liste; certains signaux apparaissent dans des zones dhgagGes et 
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peuvent neanmoins @tre attribuds 5 ce compose: 6(13C) (ppm) 49.3 (1C); 
47.9 (1C); 47.4 (1C); 10.3 (3C). 

(c) Chromatographie et specfres de masse 
Xa et XIa sont s6par& sur la colonne A a 170°C et clues dans cet ordre mais 

on note la presence d’un troisieme adduit (XIa’) de temps d’&tion int,erm&$- 
aire. Les proportions relatives de Xa, XI’s et XIa sont de 95,l et 4% 

En ce qui concerne Xb et XIb la separation est toujours effect&e avec la 
colonne A, mais h 230°C; Xb && en tGte constitue 80% du m&nge. 

Spectres de masse (couplage CPV/masse)_- Xa: Fragments stanniques: m/e = 
337 (1); 322 (32); 227 (0.5); 165 (100); 152 (21); 151(5); 150 (9); 135 (20); 
121 (4); 120 (6). Fragments organiques significatifs: m/e‘= 172 (32); 170 (10); 
142 (18); 130 (13); 129 (15); 116 (10); 92 (36); 91(38); 68 (13); 67 (25). 

XIa: Fragments stanniques: m/e = 337 (2); 322 (76); 227 (6); 165 (100); 
152 (7); 151 (10); 150 (10); 135 (23). Fragments organiques significatifs: 
m/e = 172 (28); 170 (13); 144 (10); 142 (23); 130 (14); 129 (18); 116 (10); 
92 (55); 91 (67); 68 (32); 67 (42). 

XI’s*: Fragments stanniques: m/e = 322 (75); 227 (32); 165 (100); 152 (10); 
151 (6); 150 (13); 135 (28). Fragments organiques significatifs: m/e = 172 (27); 
170 (7); 144 (12); 142 (14); 130 (14); 129 (16); 116 (10); 92 (46); 91(52); 
68 (21); 67 (24). 

Xb: Fragments stanniques: m/e = 406 (43); 350 (2.6); 294 (2); 292 (6); 291 
(34); 236 (100); 235 (46); 197 (6); 180 (90); 179 (67); 178 (13); 177 (11); 
124 (10); 123 (12); 121 (54); 120 (16). Fragments organiques significatifs: 
m/e = 172 (33); 142 (13); 130 (13); 129 (14); 92 (63); 91 (75); 68 (21); 67 (49). 

X.Ib **: Fragments organostanniques: m/e = 406 (100); 350 (16); 294 (11); 
292 (7); 291 (43); 236 (77); 235 (54); 199 (13); 197 (33); 180 (76); 179 (74); 
177_(11); 124 (10); 123 (11); 121 (58); 120 (21). Fragments organiques signifi- 
catifs: m/e = 172 (32); 142 (16); 130 (14); 129 (15); 92 (60); 91 (69); 68 (31); 
67 (54). 

X. Deutkiostannation du phtkyl-1 cyclopentke 
Le compose XII (Eb 15O”C/O.O1 mmHg) est obtenu avec un rendement de 

65% en h-radiant dans les conditions habituelles (16 h, 45OC) un melange Bqui- 
moleculaire de phenyl-1 cyclopentene et de deuteriure de tributyletain (10 
mmol). 

Le spectre RMN du proton est conforme a la structure attendue: une raie 
&u-gie a 7.1 ppm (5H) et un massif complexe de 0.3 a 2.3 ppm (-34H). 

Le chromatogramme (colonne A, 210°C) presente essentiellement un pit 
(compose XII -98%), mais ce dernier est precede d’un faible signaI relatif a 
un compose XII bis isomere de XII comme le prouvent les spectres de masse ***: 

XII: Fragments stanniques: m/e = 380 (100); 324 (17); 291 (7); 268 (3); 

* 
Le spectre de %‘a est certainement perturb.5 du fait qu’;i est 6lu6 tr& PKG. de Xa. 

** Le spectra de Xfb est certainement pertmb8 du fait qu’il est 61~6 t&s P&S de Xb. 
*** Etit donne la proximiti des pits r&&ifs B XII et XII his et Ieurs proportions relatives. il n’est Pas 

excluquelespectie de XIIbissoit sensiblement perturb& 
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266 (18); 236 (2); 235 (18); 199 (11); 197 (20); 180 (5); 179 (53); 177 (13); 
123 (13); 121 (66); 120 (35). Fragments organiques significatifs: m/e = 146 
(16); 144 (38); 143 (35); 129 (6); 128 (13); 92 (34); 91 (67); 68 (12). 

f XII bis: Fragments stanniques: m/e =380 (100); 324 (35); 291 (13); 268 (8); 
266 (26); 236 (23); 235 (44); 199 (7); 197 (21); 180 (40); 179 (74); 178 (16); 
177 (30); 124 (6); 123 (15); 122 (8); 121(57); 120 (19). Fragments organiques 
significatifs: m/e = 146 (18); 145 (14); 144 (57); 143 (43); 129 (20); 128 (15); 
92 (21); 91 (56). 

XI. Deutkriostannation du E-wme’thylcinnamate de me’thyle 
I,‘&-methylcinnamate de methyle est prkpare par esterification de l’acide 

correspondant. 11 n’est obtenu que dans la configuration E comme le prouvent 
la chromatographie en phase gazeuse (1 seul pit lorsqu’on opere avec la colonne 
B a 180°C) et la RMN du proton. 

RMA? ‘H 
Doublet a 2.05 ppm (3H, 4J(HH) 1.3 Hz), singulet 2 3.68 ppm (3H), raie 

elargie a 7-20 ppm (5H), massif etroit entre 7.45 et 7.60 ppm (1H). 
La deuteriostannation par BusSnD est effect&e a 80°C sur 10 mmol en 

utilisant des quantites stoechiometriques des deux reactifs. L’initiateur radi- 
calaire (AIBN) est addition& en plusieurs fois jusqu’a disparition totaie de 
Bu$SnD, verifike par spectrographic infrarouge. Le rendement en adduits XIII 
et XIV est alors de 72Y0, Ie produit XIII etant majoritaire (-80%). 

RMN’H 
1 massif complexe de 0.5 a 2 ppm (30H), 1 massif complexe de 6.6 a 7.3 

ppm (5H), 2 singulets (3H) a 3.32 ppm (XIII) et 3.62 ppm (XIV), 2 raies &lar- 
gies (1H) & 2.55 ppm (XIV) et 2.72 ppm (XIII). 
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