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Summary 

a-Chloro-a-ethoxymethyltributyltin reacts with aromatic aldehydes and leads to 
benzyl ethyl ethers with formation of tributyltin chloride and carbon monoxide. 
Analogously the formation of ethoxymethyltributyltin and tributyltin chloride on 
hydrolysis of this new organometallic reagent is explained by a process involving 
formyltributyltin as an unstable intermediate. This explanation is supported by the 
observation of an electronic spectrum between 350 and 450 nm during the hydroly- 
sis. 

Ri?!WllC 

L’a-chloro a-ethoxymethyltributyltttain rkagit avec les aldehydes aromatiques 
pour conduire aux ethers benzyliques correspondants avec formation de chlorure de 
tributyletain et extrusion d’oxyde de carbone. Par analogie, l’obtention d’ethoxy- 
mCthyltributylCtain et de chlorure de tributyletain lors de l’hydrolyse de ce reactif 
organometallique est interpret&e en invoquant l’intervention d’un intermkliaire 
instable: le formyltributylttain. Cette interpretation est confortee par l’observation 
en tours de reaction d’un spectre Clectronique structure entre 350 et 450 nm. 

Intraduction 

Dans une publication rkcente nous avons rapport6 l’obtention de Pa-chloro 
a-tthoxymtthyltributyletain [I] selon: 

Bu ,SnCH(OEt), + CH,COCl --, Bu ,SnCHClOEt + CH ,COOEt 

Ce nouveau compose, hautement fonctionnalisk, peut a priori Ctre soumis a une 
grande vat-i&t de reactions. C’est ainsi qu’il a pu Ctre rkduit par l’hydrure de 
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tributyletain en ethoxymtthyltributyl&ain [l] ou qu’il a donnt des reactions de 
substitution avec divers reactifs de Grignard: 

Bu,SnCHClOEt + RMgX + Bu,Sn~HOEt + MgXCl 

k 
Les composes organostanniques cr-heterosubstituis ainsi obtenus constituent 

d’inttressants synthons en vue de la preparation de derives carbonylb, comme nous 
l’avons montre par ailleurs [2]. 

A c&e de ces reactions de substitution, a l’image des trihalogenomtthyltrialkyl- 
ttains [3,4,5], l’a-chloro &thoxymtthyltributylCtain conduit par decomposition 
thermique au chlorure de tributyletain et a I’tthoxycarbene qui peut &tre pi+ par 
des derives Cthyltniques. Malheureusement, jusqu’a present, les rendements de cette 
reaction sont demeures faibles et seul le cyclohexene a conduit aux ethoxynorcaranes 
(e-w/en& = 78/22) avec un rendement non negligeable (32%): 

loo0 c 
+ Bu3SnCHCIOEt ___t 6u3SnCI + OEt 

14 h 

Nous avons tgalement envisage la possibilite d’addition de ce reactif sur les 
aldthydes par analogie a ce qui avait et& observe au laboratoire pour les trihaloge- 
nomtthyltributyletains [6]. On pouvait esperer une addition (tventuellement suivie 
d’tlimination) pro&ant dans sa phase initiale selon le schema reactionnel suivant: 

RCHO + Bu,SnCHClOEt + Bu,SnOCHRCHClOEt 

Nous examinerons successivement le comportement de l’a-chloro cy-ethoxy- 
methyltributyletain vis-a-vis des aldehydes avant de nous inttresser a son hydrolyse 
qui est susceptible de conduire au formyltributyletain. 

I. RQction de I’a-chloro a4t.hoxym&hyltibutyMain avec les aldhhydes aromatiques 

L’addition escomptee n’intervient pas, mais lorsqu’on melange par exemple de 
l’aldehyde benzdique et de l’a-chloro a-ethoxymethyltributyletain, on observe une 
reaction exothermique conduisant a un degagement d’oxyde de carbone (identifit 
par infrarouge et chromatographie en phase gazeuse) associe a la formation de 
chlorure de tributyletain et de benzylethylether: 

PhCHO + Bu,SnCHClOEt -+ PhCH,OEt + CO + Bu,SnCl 

(Rdt. 68%) 

Des resultats analogues sont enregistrb avec divers autres aldehydes aromatiques. 
Cette reaction est susceptible de constituer une bonne methode d’etherification 
r&htctrice de certains aldehydes aromatiques fonctionnels (Tableau 1). En effet si la 
synthese des ethers benzyliques par les methodes conventionnelles [7,8] ne pose 
generalement pas de probleme, cette nouvelle methode conduit a une tthirification 
reductrice de la fonction aldthyde avec des rendements corrects, m&me lorsque l’on a 
affaire a un aldthyde-phenol (essais V, VI et VIII) ou a un aldehyde halogene (essai 
IX). 

Les essais effect& sur des aminoaldehydes aromatiques ont par contre echoue, 
ce qui pourrait Ctre lie a la formation dun se1 d’ammonium quatemaire. Par ailleurs, 
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TABLEAU1 

~THBRIFICATION R~DUCTRICE DE QUELQUS ALD~HYDI~ AROMATIQUES PAR vu- 
CHLORO-&THOXYMI?THYLTRIBUTYLiZTAIN 

Essais AIddhhydes Ethers benzyliques Rdt. 
W) 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

vrrr 

IX 

Me 

Me0 CHO 

Me0 

CHO 

CHO 

OH 

Me0 Me0 

MeO CHO Me0 

Q- 
0 CHO 

Cl 

CH,OEt 

Me 
u- 

0 CH*OEt 

Me0 u- 0 CH,OEt 

CH,OEt 

Me0 

4 
0 CH20Et 

OH 
Me0 

HO 

CH,OEt 

C H,OEt 

68 

56 

59 

62 

55 

51 

64 

69 

47 

lorsque nous avons tente d’etendre cette reaction au cas d’aldehydes aliphatiques 
(propanal, aldehyde pivalique, aldehyde hydratropique) ou d’aldehydes a,/% 

Bthyleniques (aldehyde cinnamique, furfural), dans la plupart des cas nous avons 
observe un degagement d’oxyde de carbone et la formation de chlorure de tributyl- 
Ctain mais les melanges de produits organiques obtenus sont complexes ou 
polymer&es. Le fait d’operer a basse temperature n’entraine aucune amelioration 
notable des rksultats. 

I1 est connu que dans les composes organostanniques a-halogknks, une forte 
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interaction intervient entre l’halogkne et l’atome mttallique [9] rendant l’klimination 
de chlorure de tributyktain relativement aiske. On pourrait done envisager ici la 
gentration d’un tthoxycarbkne (dans un &at triplet) qui dans un premier temps 

arracherait l’hydrogkne aldkhydique. Le processus rkactionnel serait alors le suivant: 

Bu ,SnCHClOEt + Bu ,SnCl + :CHOEt 

ArCHO + :CHOEt + Ar- C’ +‘CH,OEt 

k 

Arc’ +Ar’+ CO 

a 
Ar ‘+ ‘CH ,OEt + ArCH ,OEt 

Un tel processus rendrait bien compte de tous les produits observks et justifierait 
la chute des rendements lorsqu’on ajoute un solvant (l’essai VI effect& dans le 
benztne ne donne qu’un rendement de 18% en &her benzylique). 

11. Hydrolyse de I’a-chloro a-&hoxym&hyltributyl&ain: ~lhnents en faveur de I’inter- 
vention du formyltributyktain comme intermkdiaire rkactionnel 

L’addition d’eau g une solution anhydre d’a-chloro cr-kthoxymtthyltributylttain 
dans l’acktone * donne une rhction exothermique caracttriske par un dkgagement 
gazeux et par l’apparition d’une coloration jaune transitoire. Cette reaction conduit g 
un mklange de produits stanniques constitut: pour 58% de chlorure de tributyktain 
(dost par prkcipitation sous forme de fluorure), de 41% d’kthoxym(3thyltributylttain 
et de 1% d’hexabutyldittain. 

L’analyse infrarouge du dkgagement gazeux permet d’identifier de fapn non 
ambigu& de l’oxyde de carbone [lo] et de I’kthylmkthyltther [ 111; ces deux composks 
sont mtlangks g la vapeur du solvant dans lequel est effect&e la rkaction (a&tone). 

Compte-tenu des rksultats dtveloppks plus haut, ces don&es pourraient &re 
justifikes par l’intervention des reactions suivantes: 

Bu,Sn CHOEt + H,O + Bu,SnCHO + EtOH + HCl 

A 1 

Bu,SnCHO + Bu,Sn 

1 

HOEt + CO + Bu,SnCH,OEt + Bu,SnCl 

1 

La deuxitme &action peut suivre deux voies difftrentes; elle peut, soit prockder 
par extrusion d’oxyde de carbone comme avec les aldkhydes aromatiques (l’observa- 
tion d’hexabutyldiktain et de m&hyltthylCther serait alors la conskquence logique de 
l’intervention de radicaux tributylstannyle et Cthoxymtthyle), soit donner lieu ii une 
d&composition initiale du formyltributylttain en oxyde de carbone et hydrure de 
tributylttain, ce demier rkagissant ensuite avec l’a-chloro a-kthoxymtthyltributyl- 
Ctain restant. 

l L’acktone anhydre ne donne aucune r&action avec I’a-chloro a-CthoxymCthyltributylCtain. 
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Longueurs d’oncles (nm) 

Fig. I. Spectres &ctroniques d’acyltributyktains: (a) solution d’acttyltributylttain dans I’Cther dikthylique 

(concentration 3.4 x IO-’ mole I- ‘). (b) spectre obtenu en hydrolysant I’a-chloro-a-bthoxymk- 

thyltributyktain en solution dans 1’Cther par un melange a&one/eau (le formyltributylttain &ant 

instable, sa concentration est inconnue). 

Quelle que soit la voie suivie, le bilan global est le mCme au niveau des produits 
stanniques puisqu’on obtient I’Cthoxymtthyltributyletain et le chlorure de tributyl- 
etain. De surcroit, si l’analyse CPV des gaz montre la presence de traces d’hydrogene 

(< I%), comme lors de l’hydrolyse du diCthoxymCthyltributylttain en milieu chlor- 
hydrique, elle ne permet pas de faire un choix entre ces deux possibilitks. 

11 importait toutefois de tenter de caracteriser le formyltributyletain intermidi- 
aire. Etant don& la coloration jaune apparaissant en tours de reaction, l’examen du 
spectre Clectronique aux environs de 400 nm semblait important. L’enregistrement a 
CtC effectue en dissolvant l’a-chloro a-Cthoxymtthyltributyletain dans l’ether et en 
ajoutant quelques traces d’eau au moyen d’adtone humidifike. On constate effecti- 
vement l’apparition d’une espkce absorbant entre 380 et 450 nm et qui disparait en 
quelques minutes. Le spectre Clectronique obtenu dans cette zone est bien structure: 
on distingue 4 raies a 377, 396. 416 et 439 nm, les trois dernieres Ctant de loin les 
plus intenses (Fig. 1 b). I1 nous semble done pouvoir correspondre a une transition 
n-w* du carbonyle pour le formyltributyletain, et ce d’autant plus que l’hydrolyse 
acide du diCthoxymethyltributyl&in dans le dioxanne conduit a un spectre 
Clectronique identique, la reaction produisant de l’oxyde de carbone et du tributyl- 
stannylmethanol *. Malheureusement, il n’est pas possible d’obtenir d’tlements de 
comparaison avec les formylsilanes ou les formylgermanes qui ne sont toujours pas 
connus, mais par contre, on peut remarquer que les acylsilanes et les acylgermanes 
ont fait l’objet de nombreuses publications et que la structure de la bande correspon- 

l Le tributylstannylmtthanol rksulterait de la rkduction du formyltributylCain par I’hydrure de tributyl- 

etain, cc demier se formant prtciskment A partir du formyltributylktain par extrusion d’oxyde de 

carbone. 



dant A la transition n-w* (presentant le plus souvent trois raies principales) a CtC 

largement discutee [12] de m&me d’ailleurs que la position de cette absorption 

[12,13]. 
Dans le cas d’alkyltriphenylstannylcetones, quelques spectres Clectroniques sont 

connus [ 14,151 et si un spectre structure avec trois composantes principales (363, 375 
et 391 nm) a CtC rapportt pour l’ac&yltriphtnyletain [ 141, aucune don&e precise 
n’est connue pour des alkyltributylstannylcetones bien que celles-ci aient CtC 
synthttisees [ 16,171. Nous avons done prepare les methyl- et tthyltributylstannylce- 
tones par la mtthode de Lahourntre et enregistre leurs spectres UV-visible (Fig. la). 
L’absorption correspondant a la transition n+rr* prbente dans les deux cas une 
structure avec 3 raies principales entre 350 et 400 nm, mais le spectre obtenu est 
nettement moins structure que celui attribut au formyltributylttain. De plus, com- 
parativement aux alkyltributylstannylcetones, l’espbe consider&e comme du for- 
myltributyletain prtsente un effet bathochrome, pour la transition n-wr*, nettement 
plus important que ce qui est usuellement observe lorsqu’on passe d’une c&one a un 
aldehyde en serie carbon& Malgre l’importance de cet effet, l’analogie de structure 
de la bande d’absorption (raies separees d’environ 20 nm) avec celle des acylstan- 
nanes, germanes ou silanes suggke tr&s fortement l’existence dun chromophore du 
mCme type et par consequent, l’intervention de formyltributyletain. 

Un autre essai de caracterisation de cet intermMiaire a et& tente par spectrometrie 

infrarouge: un spectre enregistre aprb 10 accumulations pendant I’hydrolyse de 
l’a-chloro a-tthoxymethyltributyletain dans le dioxanne nous a permis d’observer 

une bande a 1610 cm-’ presentant deux epaules a 1595 et 1625 cm-‘. 
Cette bande apparait en debut d’hydrolyse et disparait en quelques dizaines de 

secondes: sa position est a comparer avec les 1640 a 1645 cm- ’ observes pour 
v(C=O) dans les alkyltributylstannyldtones [ 161. 

Une tentative de caracterisation d’un hydrogene “aldehydique” en RMN du 
proton s’est averte infructueuse, mais il est probable que la duree de vie et done la 
concentration de l’intermediaire consideri: sont trop faibles pour qu’une detection 
soit possible par cette technique, tout au moins dans ces conditions operatoires. 

En conclusion, nous sommes amenQ a interpreter l’hydrolyse de l’a-chloro 
a-CthoxymCthyltributyl&ain en invoquant l’intervention d’un intermediaire instable 
de type formyltributylttain. Bien que toutes les informations physico-chimiques 
souhaitables n’aient pu &tre obtenues pour cet “aldehyde a-stannique”, les spectres 
tlectroniques sont de nature a conforter cette interpretation. 

Partie expkimentale 

I. Techniques physicochimiques 
(I) Rksonance magnktique nuclbaire. Les spectres de RMN du proton sont 

enregistres A 60 MHz en solvant Ccl, sur un appareil Perkin-Elmer R12 en utilisant 
le tttramtthylsilane comme reference interne. 

Les spectres RMN de ‘19Sn sont enregistrb a 33.54 MHz sur un appareil Bruker 
WH 90 fonctionnant en transform&e de Fourier et @ripe d’un calculateur Nicolet 
BNC 12 (4K programme, 8K acquisition). Le solvant utilise est le benzene 
hexadeuterie et les concentrations en organostanniques sont de l’ordre de 50%; 
l’enregistrement est effect& selon la technique “gated decoupling pulse modulated 
interrupted proton band decoupling” afin de supprimer l’effet NOE [ 181; la dur&e 



d’impulsion radiofrequence utilis& est de 8 ps et le temps de repetition de 10 s. 

Dans tous les crs, les deplacements chimiques sent exprimes par rapport au 

tetramethylttain utilise en reference exteme (en solution dans C,D,). 
(2) Spectromktries d’absorption. Les spectres infrarouge de routine sont enre- 

gist& sur un appareil UNICAM SP 1100 et ceux necessitant quelques accumula- 
tions sur un appareil Perkin-Elmer modtle 683. 

Les spectres UV-visible sont enregistres sur un appareil Beckman modele 25. 
(3) Analyses chromatographiques et spectromktrie de masse. Pour les analyses 

chromatographiques, nous avons eu recours soit a un appareil Intersmat ICC 12 
MB, equipi: de la colonne A (tamis moleculaire 5 A; 2 m X l/4 de pouce; debit 
Argon: 60 ml/mm), soit a un appareil Intersmat ICC 120 FL equipi: de l’une des 
quatre colonnes suivantes: 
colonne B: 10% SE 30 sur Chromosorb W aw DMCS 100-120; 2 m x l/8 pouce, 
debit N, 25 ml/min; 
colonne C: 10% carbowax 20M sur Chromosorb W aw DMCS lOO- 120, 3m x l/8 
pouce, debit N, 25 ml/min; 
colonne D: TCnax CC 60-80; 1 m X l/8 pouce; debit N, 12 ml/min; 
colonne E: 10% Carbowax 400 sur Chromosorb G 80- 100 aw DMCS; 2 m x l/8 
pouce, debit N, 16 ml/mm. 

Lorsqu’un couplage est realist: avec la spectrometrie de masse, les m&mes colonnes 
sont utilisees, mais le gaz vecteur est alors l’htlium et le chromatographe utilise est 
un appareil Pye-Unicam, serie 204. Ce demier est couple ii un spectrometre VG 
Micromass 70-70 F (double fccalisation) fonctionnant a 70 eV. 

Dans la description des spectres de masse, les fragments stanniques sont don&s 
pour l’isotope 120 de l’ttain et les abondances relatives sont mentionnks entre 
parentheses aprb chaque valeur de m/e. 

II. Matitkes premi&es organostanniques 
(I) Chlorure de tributylstannylmagnkssinm Apr&s avoir synthttise l’hydrure de 

tributyletain par reaction d’echange entre l’oxyde de tributyletain et un polymere 
silicie comportant des liaisons Si-H [19], le chlorure de tributylstannylmagnbium 
est prepare selon la methode de Lahoumtre et Valade [ 16,201, par addition d’une 
solution de chlorure d’isopropylmagn&sium dans l’ether a une quantitt @rimoh+ 

culaire d’hydrure de tributylttain &galement en solution dans l’ether. Les rendements 
enregistres par cette voie ont toujours tte de l’ordre de 80!%, ce qui fait que nous 

n’avons pas applique les leg&es modifications introduites recemment par Neumann 

(211. 
(2)DiPthoxymPthyltributylPrain. A une solution de 0.17 mole de chlorure de 

tributylstannylmagniium (obtenu a partir de 0.20 mole d’hydrure de tributyletain) 
dans 250 ems d&her, on ajoute goutte a goutte 39.2 g (0.2 mole) d’orthoformiate de 
diethyle et de phenyle dissous dans 50 cm d’ether anhydre. On note une legere 
exothermicite de la reaction qu’on laisse se poursuivre en maintenant le milieu 
reactionnel sous agitation magnetique pendant 3 h. On procede alors a l’hydrolyse et 
on r&up&e la phase ether&e que l’on &he et distille. Aprts elimination de l’tther et 
distillation d’une fraction de t&e constituee essentiellement de phenol (Eb - 62’%/ 
0.05 mmHg), on recueille 60.3 g de diCthoxymtthyltributyl&in (Eb 105’C/O.O5 
mmHg). Les r&sidus de distillation sont constitub essentiellement d’hexabutyldi- 
Ctain. Le rendement en di&hoxymCthyltributylCtain isole est done d’environ 90% par 
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rapport a Bu,SnMgCl, c’est-a-dire de 77% par rapport a la quantite d’hydrure de 
tributylttain engagke initialement dans la reaction. 

Le spectre RMN ‘19Sn indique une purett de l’ordre de 98% (signal principal pour 
6 - 57.8 ppm et minuscule signal pour S - 11 ppm correspondant a une trace de 

tetrabutyletain). 
L’identite du produit est par ailleurs Ctablie grace a la spectromttrie infrarouge 

(bandes d’absorption entre 1000 et 1100 cm-‘), a la spectrometrie de masse 

(m/e = 291 (3)*; 235 (4.5)*; 179 (8.5)*; 121 (3)*; 103 (lOO,PB *); 75 (31); 47 (17). 
31 (6); les ions notes de l’asttrisque sont des fragments organostanniques et 
I’abondance don&e correspond a “‘Sn), ainsi qu’a la RMN du proton: en plus du 
massif complexe dO au groupe tributylstannyle, le spectre presente 3 signaux 
respectivement a: 5.10 ppm (lH), singulet avec satellites dus a “‘Sn et ‘19Sn 
(‘J(SnH) 33.3 Hz); 3.44 ppm (4H), quadruplet (‘J(HH) 6.5 Hz); 1.14 ppm (6H). 
triplet superpose au massif butyle (‘J(HH) 6.5 Hz). 

(3) a-Chloro-a-PthoxymPthyltrihutyktain. L’a-chloro a-tthoxymethyltributyletain 
est obtenu par addition sous atmosphere d’azote d’un exces de chlorure d’acetyle au 
diethoxymethyltributyletain: comme avec les analogues soufres [22], la reaction 
touche la fonction a&al preferentiellement a la liaison Sn-C; elle a lieu a tempera- 
ture ambiante (- 20°C) et est complete 1 h 30 min apres le melange des reactifs. II 
convient toutefois de bien suivre l’evolution de la reaction par RMN et d’utiliser le 
nouveau rtactif immkdiatement apres sa synthbe, db que les produits volatils (excts 
de chlorure d’adtyle et acetate d’ethyle) ont ete eliminks sous vide. En effet, 
I’a-chloro a-Cthoxymtthyltributylttain se decompose assez facilement avec forma- 
tion de chlorure de tributyletain. Des dosages effectues par RMN de ‘19Sn une heure 
apres I’obtention du rtactif, montrent deja, P c&e de I’a-chloro a-tthoxy- 
mtthyltributyletain (a( ‘19Sn) - 28.2 ppm), la presence de 15 a 20% de chlorure de 
tributyletain (6( ‘19Sn) + 146.3 ppm). 

Le spectre RMN du proton presente en plus du massif tributylstannyle les 
caracteristiques attendues pour I’a-chloro a-tthoxymethyltributyletain: 

s(H*) 5.82 ppm (1H; ‘J(SnH) 30.7 Hz); 

(A) @.W K) s(HB) 4.02 ppm (1H; J,, 6.7 Hz; .I,,. 8.8 Hz); 
Bu,Sn-CHCI-0-CH,-CH, S(HB’) 3.45 ppm (1 H; Jac 6.7 Hz; .I,,. 8.8 Hz); 

S(H’) 1.16 ppm (3H; Jac = J,.c = 6.7 Hz; 
triplet superpose au massif des butyles). 

On notera que l’importance de l’inequivalence entre les protons B et B’ permet 
d’analyser le spectre dti au groupe ethyle comme un systeme AMX,. 

(4) Rkaction de I’a-chloro a-&hoxym&hyltributylktain avec le cyclohextke. On 
chauffe, en tube scelle, a 1OOT pendant 14 h un melange constitue de 14.6 mmoles 
d’a-chloro a-ithoxymtthyltributyktain pur a 90% soit (6.4 g) et une masse &gale de 
cyclohexene (soit 5.5 equivalents). Aprb reaction on verifie la disparition totale du 
rtactif organometallique par RMN et on pro&de a une distillation. On isole une 
fraction (Eb 45-7O”C/25 mmHg) de 0.8 g constituke pour 80% d’ethoxynorcaranes, 
soit un rendement global de 32%. L’analyse sur la colonne E, a 1lOT montre 
l’existence des 2 isomeres; I’isomtre exo (78%) presentant le groupement ethoxyle le 
plus d&gage est naturellement le plus retenu (a exo/endo 1.23). 

Les spectres de masse enregistrks en couplage CPV/masse sont pratiquement 

* PB = pit de base du spectre de masse 
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identiques pour les deux isomeres et prksentent notamment un ion parent pour 
m/e = 140 (93) ainsi que diverses fragmentations caracteristiques correspondant soit 
a la perte des radicaux methyle, Cthyle ou tthoxyle (observation de m/e = 125 (9); 
111 (42) et 95 (30)) soit a la perte de molecules d’ethylene ou d’tthanol (observation 

de m/e = 112 (20) et 94 (64)). Le squelette hydrocarboni: donne par ailleurs des 
fragmentations intenses et multiples, le pit de base du spectre etant observe pour 

m/e = 79 (cation cyclohexadiknyle). 
L’argument chromatographique &ant insuffisant pour l’identification certaine des 

Cthoxynorcaranes exo et endo, nous avons eu recours a la RMN du proton pour 
confirmer notre attribution. Les elements essentiels en sont les suivants: Isomere 

isombre exo (78%) 

H(X) 

isombre end0 (22%) 

H(X) 

exe: s(H*) 2.75 ppm (IH, triplet; J,, 2.55 Hz); 8(HB) 3.37 ppm (2H, quadruplet; 
J,, 6.45 Hz); 6(H,) 1.07 ppm (3H, triplet, signal se superposant au massif des 
protons cyclohexaniques de 0.7 a 2 ppm). Isomere endo: 8(HA) 2.92 ppm (lH, 
triplet; JAx 6.4 Hz); S(HB) 3.46 ppm (2H, quadruplet; J,, = 6,65 Hz); S(H’) 1.13 
ppm (3H, triplet, signal se superposant au massif des protons cyclohexaniques). 

Sur la base de la rtgle de Karplus on attend la plus grande constante de couplage 
JAx pour l’isomere endo (6.4 Hz) et la plus faible pour l’isomerd exo (2.55 Hz). Cet 
argument est done determinant pour l’attribution des configurations endo et exo et 
on notera que les valeurs observkes sont trks proches de-s valeurs 6.5 Hz et 3 Hz 
observkes auparavant dans le cas des methoxynorcaranes [23]. 

(5) R&action de Sa-chloro a-PthoxymPthyitriburylPtain avec les aldkhydes aroma- 
tiques. Toutes les reactions sont effect&es en ajoutant sous azote un equivalent 
d’a-chIoro a-tthoxymethyltributylttain a 10 mmoles des differents aldehydes. L’ad- 
dition de l’organostannique, effectuke en une seule fois a I’aide d’une seringue, 
entralne un net kchauffement du milieu rkactionnel aprks une courte p&ode 
d’induction. Cette exothermicite est associke a un degagement gazeux qui ne cesse 
que lorsque l’a-chloro adthoxymtthyltributylCtain a totalement disparu. Le gaz 
lib&e a pu btre caracterist par spectrometrie infrarouge: il prksente deux bandes 
centrkes respectivement a 2127 et 2180 cm- ‘, ce qui est en accord avec les branches 
P et R du spectre de I’oxyde de carbone. Le spectre de vibration-rotation obtenu par 



Ctalement de la zone comprise entre 2000 et 2300 cm-’ est identique au spectre de 
reference publit pour ce compose (lo]. L’identitt de temps de retention avec un 
kchantillon authentique d’oxyde de carbone a par ailleurs CtC observke en chro- 

matographie en phase gazeuse (colonne A; 25°C). 
Le produit rkactionnel liquide est dtbarasse du chlorure de tributylttain par 

precipitation sous for-me de fluorure de tributylttain (241 par traitement par une 
solution de fluorure de potassium dans un melange a&one-eau. 

Apres filtration, extraction a l’tther de la phase liquide et traitements d’usage, on 
isole un melange constitut essentiellement de deux composes: l’aldehyde aromatique 
residue1 et P&her benzylique synthttist. 

Les spectres infrarouges sont conformes a ce qui est attendu pour des ethers 
benzyliques et nous rapportons pour ces composes les elements les plus significatifs, 
a savoir les spectres RMN et les fragmentations en spectrometrie de masse. Pour 
cette demitre technique on peut noter que la fragmentation est essentiellement rtgie 
par la possibilite de scissions benzyliques et d’un rearrangement de MacLafferty 
s’effectuant avec elimination dune molecule d’acktaldehyde [25]. On notera egale- 
ment la perte d’tthanol dans le cas des tthoxymethylphenols (25). 

Benzylethylether. RMN: 1.18 ppm (3H; triplet; 3J(HH) 7 Hz); 3.40 ppm (2H; 
quadruplet; ‘J(HH) 7 Hz); 4.36 ppm (2H; singulet); 7.12 ppm (SH; singulet 
apparent). Masse: m/e = 136 (10; Mf); 135 (12); 107 (18); 92 (68); 91 (100; PB); 79 
(30); 77 (15); 65 (14). 

( p-Methyl)benzyl-ethylether. RMN: 1.16 ppm (3H; triplet; 3J(HH) 6.9 Hz); 3.41 
ppm (2H; quadruplet; ‘.I(HH) 6.9 Hz); 2.28 ppm (3H; singulet); 4.34 ppm (2H; 
singulet); 7.05 ppm (4H; singulet apparent). Masse: m/e = 150 (24; W); 149 (7); 
135 (18); 121 (12); 107 (23); 106 (45); 105 (100; PB); 104 (24); 93 (25); 91 (35); 79 
(18); 78 (10); 77 (34); 65 (12); 51 (13); 39 (17); 27 (15). 

( p-Mtthoxy)benzyl-ethyl&her. RMN: 1 .11 ppm (3H; triplet; ‘J(HH) 6.9 Hz); 
3.37 ppm (2H; quadruplet; 3J(HH) 6.9 Hz); 3.58 ppm (3H; singulet); 4.30 ppm (2H; 
singulet); massif aromatique (4H) prbentant 4 raies larges a 6.69; 6.83; 7.11 et 7.25 
ppm. Masse: m/e= 166 (35; W); 165 (10); 137 (14); 122 (IO); 121 (100; PB); 77 

(12). 
(m-Mtthoxy)benzyl-ethylether. RMN: 1.17 ppm (3H; triplet; ‘J(HH) 7 Hz); 3.43 

ppm (2H; quadruplet; ‘J(HH) 7 Hz); 3.64 ppm (3H; singulet); 4.36 ppm (2H; 
singulet) 6.5 a 7.1 ppm (4H; massif complexe). Masse: m/e = 166 (30; M+); 122 
(85); 121 (58); 109 (22); 107 (15); 91 (25); 89 (26); 87 (14); 78 (10); 77 (20); 65 (10); 
59 (14); 58 (12); 45 (100; PB). 

(EthoxymCthyl)2-phenol. RMN: 1.16 ppm (3H; triplet; ‘J(HH) 7.2 Hz); 3.47 ppm 
(2H; quadruplet); 3J(HH) 7.2 Hz); 4.53 ppm (2H; singulet); 6.5 a 7.2 ppm (4H; 
massif complexe); 8.5 ppm (1H; hydroxyle). Masse: m/e = 152 (50; W); 108 (15); 
107 (36); 106 (100; PB); 79 (10); 78 (84); 77 (33); 51 (13); 45 (30); 41 (12); 40 (31). 

Ethoxymethyl-4-mtthoxy-2-phenol. RMN: 1.17 ppm (3H; triplet; 3J(HH) 7 Hz); 

3.45 ppm (2H; quadruplet; ‘J(HH) 7 Hz); 3.63 ppm (3H; singulet); 4.58 ppm (2H; 
singulet); 6.5 a 7.1 ppm (3H; massif complexe); 8.3 ppm (1H; hydroxyle). Masse: 
m/e= 182 (51; M?); 181 (7); 151 (6); 153 (8); 138 (24); 137 (100; PB); 136 (20); 
123 (18); 122 (13); 107 (22); 106 (15); 105 (13); 94(10); 93 (19); 78 (17); 77 (10); 65 
(31); 51 (14); 46 (12); 45 (24); 39 (22); 31 (48). 

Ethoxymethyl4 dimtthoxy-1,2 benzene. RMN: 1.15 ppm (3H; triplet; 3J(HH) 
6.9 Hz); 3,42 ppm (2H; quadruplet; ‘J(HH) 6.9 Hz); 3.61 ppm (6H; singulet 
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apparent); 4.45 ppm (2H; singulet); 6.6 g 7.2 ppm (3H aromatiques). Masse: 

m/e= 196(33; Mf); 167(11); 152(58); 151 (100; PII); 121 (32); 109(12); 107(16); 
91 (23); 77 (31); 65 (13); 45 (36). 

Ethoxymkthyl-2 mkthoxy-6 phknol. RMN: 1.16 ppm (3H; triplet; 3J(HH) 6.8 
Hz); 3.45 ppm (2H; quadruplet; 3J(HH) 6.8 Hz); 3.61 ppm (3H; singulet); 4.51 ppm 
2H; singulet); 6.5 a 7.1 ppm (4H; massif complexe: aromatiques + hydroxyle). 
Masse: m/e = 182 (32; MT); 138 (14); 137 (21); 136 (100); 135 (43); 123 (13); 108 
(13); 107 (33); 106 (23); 93 (10); 65 (18); 45 (15); 39 (12); 31 (30). 

Chloro-1 Cthoxymtthyl-2-be&e. RMN: 1.17 ppm (3H; triplet; ‘J(HH) 6.9 Hz); 
3.47 ppm (2H; quadruplet; 3J(HH) 6.9 Hz); 4.64 ppm (2H; singulet; 6.6 g 7.3 ppm 
(4H; massif complexe). Masse *: m/e= 170/172 (13; M?)*; 141/143 (11)“; 135 
(23); 126/128 (27)*; 125/127 (100; PB)*; 107 (29); 91 (23); 79 (10); 77 (23). 

(6) Hydrobse de l’a-chloro-a-PthoxymPthyltributyIt?tain. On transforme 10.5 
mmoles de di&hoxym&hyltributyktain en a-chloro a-&hoxymCthyltributylttain par 
traitement au chlorure d’acktyle selon le processus prkckdemment jndiqut; puis on 
introduit en une seule fois 1 cd d’un mklange eau/adtone (SO/SO). I1 intervient 
alors une &action exothermique accompagnke d’un dkgagement gazeux que l’on 
prCltve dans une cellule infrarouge. L’analyse IR du mClange gazeux montre la 
p&ewe, a c&C de vapeurs d’acttone, d’oxyde de carbone et d’kther mkthykthylique: 
on retrouve en effet dans le spectre toutes les bandes caracttristiques de ces 
composks [ 10,111. Par ailleurs l’analyse chromatographique sur la colonne A permet 
de dkceler avant l’oxyde de carbone quelques traces d’hydrogkne. Au niveau des 
produits organostanniques, on traite le mtlange rkactionnel par une solution de 
fluorure de potassium afin de transformer le chlorure de tributyktain en fluorure de 

tributyktain [24]. Ce demier, qui prkcipite, est filtrt, lavk g l’kther et skchk. La phase 
CthCrke quant & elle est rkcupkrke, skchke et le solvant CvaporC sous vide. On r&cup&e 
ainsi 2.25 g de fluorure de tributyktain d’une part et 1.8 g d’un mklange constitui: de 
98% ‘d’Cthoxym&hyltributyl&ain et de 2% d’hexabutyldiktain d’autre part. Ces deux 
derniers composks sont identifiks par couplage CPV/masse (colonne B, 230°C). 

Les principales caracttristiques de l’kthoxym~thyltributyktain sont les suivantes: 
IR: Bande intense prb de 1100 cm-‘. RMN ‘H: En plus du massif tributylstannyle. 
3 signaux: 3.63 ppm (2H; singulet; ‘J(SnH) 15.5 Hz); 3.30 ppm (2H; quadruplet; 
3J(HH) 7 Hz); 1.10 ppm (3H; triplet; ‘J(HH) 7 Hz). RMN ‘19Sn: S(“9Sn,)(C,D,) 
-37.4 ppm. Masse: m/e= 293 (10); 291 (55); 235 (65); 179 (100); 177 (20); 121 

(34); 59 (20); 31 (20). 
(7) PrP,paration des alkyltributylstannylc&ones. A une solution kthizrke de 0.045 

mole de Bu,SnMgCl (- 0.8 M) on additionne goutte g goutte, g tempkrature 
ambiante une solution de 0.090 mole d’aldkhyde (soit 5.2 g de propanal ou 4 g 
d’kthanal) dans 20 ml d’tther. Le milieu rkactionnel pork au reflux de l’kther 
pendant 2 h prend alors une intense coloration jaune. On pro&de B l’hydrolyse par 
une solution saturke de chlorure d’ammonium jusqu’g prise en masse du prkipitk 
form& La phase &h&e est transvaske sous atmosphkre inerte, skchke, puis aprb 
Cvaporation de l’tther, les produits organostanniques sont distill& dans un appareil 
a distillation mol&kire (lo-’ mmHg; 80°C). en Cvitant toute exposition a l’air. On 

+ L’asttisque indique des ions chlorb.s, la valeur entre parcnthkses est l’abondance cum&e des ions 

contenant “Cl et “Cl. 



obtient ainsi la m&hyltributylstannylcCtone (12.3 g; Rdt. 82%) et l’ethyltributylstan- 
nylcetone (12.5 g; Rdt. 80%). Les caracteristiques physico-chimiques de ces composes 
sont identiques a celles rapport& par Lahoumere et Chabeaud [ 161; notamment la 
position de v(C=O) en infrarouge (- 1640 cm-‘) et les spectres RMN du proton 
pour lesquels on enregistre des d&placements chimiques significatifs pour les 
hydrogenes situ&s en a du carbonyle (spectres enregistrks en produit pur). 

Bu,SnCCH,: S(CH,) 2.26 ppm (3H; singulet; ‘J(SnH) 11.5 Hz). 

8 

Bu,SnCCH,CH,: 6(CH,) 2.56 ppm (2H; quadruplet; 3J(HH) 7.3 Hz). 

4 

(8) Spectres Plectroniques des acybributylktains. Les spectres de la mtthyltribu- 
tylstannylcttone et de I’ethyltributylstannylcktone en solution dans Tether sont 
enregistrb entre 300 et 500 nm dans une cellule de 3 cm prksentant un chemin 
optique de 1 cm avec des concentrations en organostanniques de I’ordre de 10e3 M. 

La bande correspondant a la n-w* du carbonyle est structurk on observe 
nettement 4 raies a 391, 375, 359 et 346 nm, le maximum d’extinction intervenant 
pour h 375 nm (c - 200) dans le cas de la mtthyltributylstannylcetone. 

Dans le cas de l’Cthyltributylstannylcktone, la bande bien que moins structunk, 
presente ncanmoins 3 raies a 385, 372 et 355 nm; le maximum d’extinction 
intervenant pour X 385 nm. 

(9) Spectre Plectronique de l’intermkdiaire r&actionnel observk lors de I’hydrolyse de 
l’a-chloro a-PthoxymPthyltributyktain. Dans la cellule utiliske prkckdemment on 
place une solution d’a-chloro a-Cthoxymethyltributylttain dans l’tther set: on ne 
constate alors aucune absorption au-dessus de 350 nm. Si l’on ajoute dans la cellule 
quelques gouttes d’adtone humide (contenant 2% d’eau) on voit apparaitre une 
absorption structurke a 4 raies point&s respectivement a 439, 416, 396 et 378 nm 
(Fig. I), qui disparait progressivement en 10 minutes environ. En rajoutant de 
l’a-chloro a-Cthoxymtthyltributyletain cette absorption rtapparait puis se dissipe 
progressivement comme prkcizdemment. 

(10) Spectre Plectronique de l’intermkdiaire rkactionnel observk lors de I’hydrolyse du 
diPthoxymtQhyltributyktain. Trait&z par I’acide sulfurique, I’acide chlorhydrique ou 
l’acide perchlorique, une solution de diCthoxym&hyltributyletain dans l’ether con- 
duit a une coloration jaune, fugace, caracteriske par un spectre Clectronique iden- 
tique a celui observe lors de l’hydrolyse de l’a-chloro a-tthoxymethyltributyktain (4 
raies a 439, 416, 396 et 378 cm-‘). 

Le devenir du formyltributyletain ainsi obtenu a eti: etudie dans le cas du 
traitement par HClO,. L’hydrolyse de 20 mmoles de ditthoxymtthyltributyletain 
(7.86 g) est realike en traitant ce compose melange ii 1 cm3 d’adtone (homogeneisa- 
tion du milieu rkactionnel) par 2 cm3 d’une solution aqueuse de HClO, a 30%. Le 
melange rkactionnel se colore instantantment en jaune vif et on recueille 185 cm3 
d’oxyde de carbone. L’analyse des rtsidus organostanniques aprb extraction a 
l’tther permet de caractkriser le tributylstannylmethanol grace a son spectre in- 
frarouge (v(OH) a 3450 cm- ‘) et a son spectre de RMN qui presente notamment un 
singulet a 3.90 ppm avec les satellites dus a “‘Sn et ‘19Sn (2J(SnH) 13.5 Hz) 
conformtment aux resultats rappork par Lahourntre, Chabeaud et Valade [ 16,261. 
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