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Abstract 

In the presence of small amounts of p-thiocresol, hydrostannylation of propargyl p-tolyl sulfide promotes the unexpected 
formation of (Z)-1,2-bis(organostannyl)olefin instead of yielding normal addition products. The application of a non-refocusing 
INEPT pulse sequence in l19Sn NMR spectroscopy allows the determination of its stereochemistry by comparison of observed 
patterns with calculated spectra. 

R&urn6 

En presence d’une faible quantit6 de p-thiocrkol, l’hydrostannation du sulfure de propargyle et de p-tolyle conduit i la formation 
inattendue du bis-(1,2-tributylstannyll-3 p-tolylthiopropine-(Z), & la place des produits d’addition attendus. La st%ochimie est 
diterminie B l’aide d’une siquence “INEPT non-refocalis? en RMN l19Sl par comparaison des spectres expbimentaux par 
rapport B des spectres calculis. 
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1. Introduction 

La rkaction d’hydrostannation des doubles ou triples 
liaisons carbone-carbone est une r&action classique de 
prCparation de d&iv& fonctionnalisCs de 1’Ctain [l]. En 
particulier, l’hydrostannation des alcynes a longtemps 
constitk une voie d’accss privilCgiCe aux d&iv& stan- 
niques vinyliques dont l’aptitude au transfert de l’in- 
saturation sur d’autres atomes prtsente un grand 
intCr$t en synth&se organique. D’une man&e g&k-ale, 
la distribution des produits d’hydrostannation est like 2 

Correspondence to: Dr. M. Ratier. 

la nature klectronique des substituants port& par l’al- 
cyne et aux conditions expkimentales [2]. 

Ainsi, les compos& acCtylCniques monosubstituks 
portant des substituants fortement klectroattracteurs 
conduisent principalement aux adduits (Y par l’inter- 
mCdiaire d’un mkcanisme de type ionique [3], alors que 
des substituants de nature 6lectrodonneurs ou faible- 
ment Clectroattracteurs orientent la reaction vers la 
formation des adduits &F/Z) par l’intermediaire d’un 
mkanisme de nature radicalaire [41. En revanche, si 
les rkactions catalyskes par des mCtaux de transition 
(Pd’, Rh, MO) [5] se font avec un haut degrt de 
st&Cos&ectivitC (syn addition), leur rkgiochimie est 
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condition&e par le mode d’intervention du substituant 
port6 par l’alcyne (en palladium notamment). Si le 
substituant intervient par son effet Clectroattracteur, la 
rCgios6lectivid est gCnCralement excellente en faveur 
de l’adduit (Y. Par contre, si le substituant intervient 
par son encombrement stkrique, les reactions cataly- 
tiques s’avkent souvent moins rCgiosClectives que leurs 
homologues radicalaires 161. D’autre part, alors que 
I’hydrure de tributyldtain s’additionne sur les alcools 
171 et les hthers [81 propargyliques, la rkaction d’hydro- 
stannation n’est pas observCe avec certains sulfures 
propargyliques qui subissent une &action d’addition/ 
Climination, avec formation de stannylallbne [9]. Cette 
rkaction de dbulfuration constitue une mCthode de 
prkparation particulikrement attrayante de ce composC 
ml. 

2. Rksultats et discussion 

Pour notre part, nous avons voulu utiliser cette 
mtthode 2 partir du sulfure de propargyle et de para- 
tolyle. Nous avons alors observk que si I’action de 
I’hydrure de tributylbtain sur ce sulfure conduit effec- 
tivement $ l’allbne stannique attendu I, ce composC est 
toujours accompagnk de quantit& plus ou moins im- 
portantes d’hexabutyldiktain et du produit d’addition 
/3 III (l’adduit LY ne se forme pas). En outre, nous 
avons mis en evidence la prkence inattendue du diC- 
tain vinylique II de configuration Z (SchCma 1). 

Aprbs plusieurs tentatives infructueuses d’obtention 
du stannylallsne avec des rendements convenables-la 
simple modification des conditions exphrimentales ne 
conduisant qu’g des proportions relatives diffkrentes 
du mClange des composks I, II et III (isomhre E) et du 
taux global de transformation-nous avons obser.4 
une &olution significative de la sClectivit6 de la rCac- 
tion essentiellement 1iCe B la pureth du sulfure propar- 
gylique, p&pare de man&e classique par action d’un 
thiolate alcalin sur un bromure propargylique [ill. En 
effet, les r&actions effect&es B partir d’khantillons de 
sulfure propargylique de diffdrentes origines, ne con- 
duisent pas B des rCsultats reproductibles. Ces Cchantil- 
lons, qui contiennent des traces plus ou moins impor- 
tantes de thiol conduisent systkmatiquement ?t des 
mklanges des composks I, II et III dans lesquels l’allbne 
I, toujours majoritaire, est prksent dans des propor- 

tions qui varient en fonction de la nature de la catalyse 
(AIBN, UV) et de la temperature. Ainsi, au dCpart 
d’un Cchantillon de sulfure de propargyle et de para- 
tolyle purifik par distillations successives, le stannylal- 
Ikne a &C obtenu, dans le meilleurs des cas, avec un 
rendement de 60% B partir de qua&& stoechiomCtri- 
ques d’hydrure de tributylktain et de sulfure, par catal- 
yse AIBN h 80°C pendant 12 h ou irradiation ultravio- 
lette. Ntanmoins, nous n’avons jamais pu inhiber to- 
talement la formation des composCs II et III (I/II/III 
= 60/15/25). 

L’absence de produit d’addition (Y dans toutes ces 
expkriences a tt& v&ifiCe. Ce rkgioisombre a pu Ctre 
prCparC avec un rendement proche de 80% par cata- 
lyse au palladium de la rkaction d’hydrostannation, 
bien que ce type de catalyse soit g&Cralement dCcrit 
pour conduire 2 des rapports a/p peu satisfaisants [6]. 

Ces constatations prkliminaires nous ont amen&s & 
dCterminer les conditions expdrimentales favorables B 
la formation du bis-(1,24ributylstannyl)-3 paratolylthio- 
prop&e Z (II). Signalons que le potentiel synthetique 
de compods analogues, obtenus par addition catalyske 
(Pd’) d’un distannane sur un alcyne, a CtC r@emment 
mis en Cvidence par Mitchell et al. [12]. 

Dans les conditions prCcCdentes (AIBN, SOT), le 
dopage du sulfure propargylique par une tr&s faible 
quantitk de p-thiocrksol entraine une modification im- 
portante de la selectivitt en composk II (I/II/III = 
40/40/20X Dans ces conditions expdrimentales, si 
l’addition de quantitks plus importantes de p-thiocrbol 
ne modifie pas de fapn sensible les pourcentages 
relatifs, par contre le recours a un excks d’hydrure 
d’ktain (2.5-3 Cquivalents) oriente la reaction vers la 
formation prCf&entielle du diCtain vinylique II 
(I/II/III = 25/60/15). 

Une &de des effets de la temperature sur la 
sClectivitt de la rbaction montre qu’g une diminution 
de la temphrature correspond une augmentation signi- 
ficative de la sClectivitC en composC II, le meilleur 
rkultat &ant obtenu B tempkrature ambiante. En ef- 
fet, le distannane vinylique est obtenu de fapn quasi- 
univoque apr&s 12 h d’agitation g 25°C d’un mClange 
de sulfure propargylique et d’un ex&s d’hydrure d’t- 
tain, en prCsence de p-thiocrksol [I/II/III = O/90/10]. 
Ce composk est ensuite facilement purifik par chro- 
matographie sur colonne de Florisil (Rdt N 80/85%). 

Bu,Sn, ,SnBu 3 

Bu,SnH + HCrCCH,SAr 3 Bu,SnCH=C=CH, + m 

I H CH,SAr 

II 

+ Bu,SnCH=CHCH,SAr 

III 

SchBma 1. 



M.P. Lnmbert et al. / Double stannylation d’un salfire propargylique 183 

Bu,SnH BuSnCH=C=CH, 

I 

(2.5 &.l) 
Bu,Sn \ / SnBu, 

EArSH )--_( 
H CH,SAr 

II(Z) 

CH,PhSCH,C=CH 

SchCma 2. 

Dans ces conditions experimentales, 
n’est observee par rempla9ement de 
par de 1’hexabutyldiCtain. 

aucune reaction 
l’hydrure d’etain 

Alors que l’etape cle du mecanisme de formation de 
l’allbne propose par Ueno [9] consiste en 1’Climination 
d’un radical thiyle a partir d’un adduit initial, l’ob- 
servation prectdente semble indiquer le caractere non 
radicalaire de la formation de II, le p-thiocresol jouant 
vraisemblablement un r81e d’inhibiteur de reaction 
radicalaire. En effet, la formation a temperature am- 
biante des radicaux stannyle par le triethylborane selon 
la methode d’oshirna et al. [131, conduit preferentielle- 
ment a l’allbne I avec un taux de transformation voisin 
de 70%. Ainsi, au depart du mCme substrat, la reaction 
peut &re orientee soit vers la formation du 
stannylallbne, soit vers celle du diCtain vinylique II. 
Toutefois, le passage par un thiolate stannique 
intermediaire, fox-me in situ par action de l’hydrure 
d’ttain sur le thiol[14] parait pouvoir etre &art& dans 
la mesure oti le remplasement du thiol par 
BusSnSPhCH, prepare par une autre voie ne catalyse 
pas la formation de II. De plus, la presence du noyau 
aromatique est necessaire a l’apparation du compose II 
qui ne se fox-me pas quand on remplace le groupement 
p-tolyle par un substituant alkyle ou cyclohexyle. 

2.1. Etude structurale du compose’ II par RMN “9Sn 
Le developpement des techniques multi-impulsion- 

nelles de type “echo de spins” ou “INEPT”, a permis 
la resolution de nombreux problbmes analytiques en 
chimie de l’etain. Toutefois, ces sequences habituelle- 
ment utilides ne conduisent qu’a des spectres decou- 
plCs avec perte de toute information sur les constantes 
de couplage l19Sn-‘H. Ces valeurs sont pourtant de 
premiere importance en analyse structurale. Dans une 
premiere approche du problbme nous avons r&em- 
ment propose l’utilisation d’une sequence “INEPT 
non-refocalid” permettant une determination des con- 
stantes de couplage nJ(119Sn-‘H) par comparaison des 
spectres experimentaux avec des spectres theoriques 
[151. Nous avons voulu appliquer cette methode B la 

PARTIE A 
PARTIE B 

Fig. 1. 

determination de la configuration du diCtain vinylique 
II. 

Le spectre de RMN ‘19Sn entierement decouple de 
ce compose est caracterise par deux signaux (Fig. 1) 
situ& respectivement a -54,l (partie A du spectre) et 
B - 65,8 ppm (partie B du spectre), d’intensites voisines. 
Les satellites observes de part et d’autre de ces signaux 
sont caracteristiques de couplages “9Sn-117Sn et 
“9Sn-119Sn, provenant de la presence de deux atomes 
d’etains non equivalents sur la meme molecule. 

Afin d’attribuer les dtplacements chimiques a ces 
deux atomes et de determiner leurs differentes con- 
stantes de couplage “J(‘t’Sn-‘H), nous avons enregis- 
trC un spectre couple obtenu par la sequence “INEPT 
non-refocalis? (Fig. 2). 

PARTIE A PARTIE B 

Fig. 2. 

Specs cxp&imntal “9.Sn d’INEPl’ rum refocalid du canpcab II 
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Les spectres theoriques sont represent& Fig. 3 avec 
les valeurs des parametres utilises dans le programme 
de calcul. Gxtaines constantes de couplage “J(“‘Sn- 
‘H) directement lisibles a partir du spectre ‘H ?I 250 
MHz, ainsi que les valeurs estim6es des autres con- 
stantes sont introduites et modifiCes automatiquement 
par incrementations successives jusqu’a obtention d’une 
bonne concordance entre les spectres expCrimentaux et 
calcules. Les valeurs trouvees, en accord avec les 
don&es de la litterature [16], sont caractbristiques 
d’un couplage trans. 

Les indices entre crochets correspondent a une 
numerotation arbitraire des groupes dans le pro- 
gramme. Les constantes de couplage du compose II 
sont les suivantes. Partie A du spectre: *J[“‘Sn- 
1H(CH2-2)]/3J[1’9Sn-‘H(CH2-1)] = 40 ou 48 Hz: 
3J[119Sn-‘H(CH2-3)1 = 40.4 Hz; 3J[119Sn-‘H(H-4)] = 
168.7 Hz. Partie B du spectre: 2J[1’9Sn-‘H(CH2-2)]/3 
J[“9Sn-‘H(CH2-1)] = 42 ou 48 Hz; *J[‘i9Sn-‘H(H-3)] 
= 69 Hz; 4.J[119Sn-1H(CH2-4)] = 3 Hz. 

2.2. DLtermination de la structure du compost? III 
Ce vinyletain a CtC obtenu par ailleurs, de man&e 

stCr6ospecifique B partir de l’alcool allylique E [17] et 
sa configuration confirmee a partir de la valeur du 
couplage 3J(“9Sn-‘3CH2S). 
Bu,SnH+H-CrCCH,OH - 

Bu,Sn H 

X 1) PPh,/CCI, - 
- III(E) 

H CH ,OH *) ArSNa 
E 

3. Partie expikimentale 

Les composes d&its dans ce memoire ont CtC puri- 
fies ou caracterises B l’aide des techniques suivantes. 
La chromatographie en phase liquide est rCalisCe sur 
colonne de Florisil en suspension dans le pentane 
(200-300 mesh; Fluka; 50 g pour 2 g de produit). La 
chromatographie en phase vapeur est rCalis6e sur un 
appareil VARIAN 3300 Cquipt dune colonne capil- 
laire SE 52 (DB5), 30 m X 0,25 mm, 0,25 pm, program- 
mation 50-250°C 4” min-‘. 

Dans un ballon de 50 ml muni d’une agitation 
magnetique, on place 3.1 g (0.019 mol) de sulfure de 
propargyle et de paratolyle [HI, et quelques cristaux de 
p-thiocresol (- 10m3 mol). Le montage est purge a 
l’azote et 13.6 g (0.047 mol) d’hydrure de tributyletain 
I181 sont addition&s goutte a goutte. Apres 12 h 
d’agitation B temperature ambiante, le stannane II est 
purifie sur colonne de Florisil (ordre d’tlution dans le 
pentane: Bu,Sn,/II/III). Rdt. N 80/85%. RMN ‘H S 
2.2 (s, CH,Ph); 3.65 (s, 3J(117/119Sn-1H) = 40.4 Hz, 
CH,S); 6.47 (s, 2J(117/119Sn-1H) = 69 Hz, 3J(117/119Sn- 

lH)trans = 168.7 Hz, CH=); 6.9-7.12 (m, H aroma- 
tiques). RMN 13C S 10.6/11 (CH,a); 13.7 (CH,CH,a); 
21 (CH,Ph); 27.3/27.4 (CH,y); 29.1/29.3 (CI-I,p); 
51.1 (CH,S, 2J(“7/“9Sn-‘3C) = 70.5 Hz, 3J(117/119Sn- 
13C) = 97.3 Hz); 129.7/130.8 (CH aromatiques); 
132.5/135.8 (C, aromatiques); 145.1 [CH=, 
1J(117/119Sn_13C) = 410.1 Hz, 2J(117/119Sn-13C) = 65.8 

Hz]; 160.9 (=CSn, 1J(119Sn-13C) = 409.6 Hz, *.Ku9Sn- 
13C) = 38.1 Hz). RMN l19Sn 6 - 54.1/ - 65.8 
(3J(119Sn-“9Sn) = 270 + 2 Hz, 3J(“9Sn-“7Sn) = 256 
+ 2 Hz). MS m/z (intensit6 relative) 397/395/393 
(68,40,27) 357/355/353 (81,62,27) 243/241/239 (43, 
28, 17) 153/151/149 (17, 11, 10) 91 (100). 

3.2. Prkparation de l’adduit (Y [catalyse Pd(PPh,),] 
Les spectres RMN ‘H sont enregistres en solvant Dans un ballon de 50 ml muni dune agitation sont 

CDCl, a 250 MHz sur un appareil Bruker AC-250 en places 0.28 g de Pd(PPh,),. Le montage est purge a 
utilisant Me,Si comme r6ference interne (les spectres l’azote et on introduit 2 g (0.0123 mol) de sulfur-e de 
des mClanges contenant du Bu,SnH sont enregistres propargyle et de paratolyle dilues dans 10 ml de THF 
sans solvant; dans les composes tributylstanniques, la anhydre. Aprb addition goutte a goutte de 3.58 g 
partie du spectre due aux absorptions des groupes (0.0123 mol) d’hydrure de tributyletain, le melange 
butyle se situe entre 0.8 et 2 ppm). rCactionne1 est laisse 4 h sous agitation a temperature 

Les spectres du 13C sont enregistres en solvant ambiante. Aprb elimination du solvant sous vide, 20 
CDCI,, sur un appareil Bruker AC-250. ml de pentane sont ajoutes pour prCcipiter l’oxyde de 

Les spectres du ‘19Sn sont enregistres en solvant triphenylphosphine. L’adduit a est purifie par chro- 
C,D, sur un appareil Bruker AC-200 (frequence de matographie sur Florisil. Rendement _ 80%. RMN 

resonance de l’etain 74.631 MHz), en utilisant Me,Sn 
comme reference interne. Les spectres detain dCcou- 
plCs sont enregistres en utilisant la technique “gated 
decoupling pulse-modulated interrupted proton broad- 
band decoupling”, permettant l’blimination de l’effet 
Gverhauser negatif de l’etain. Les spectres INEPT 
non-refocalids sont realis& en utilisant un micropro- 
gramme standard Bruker (INEPT.AU). Les spectres 
theoriques (INEPT, INEPT selectif) sont calcules a 
l’aide d’un calculateur de type AT (2M RAM). 

Les spectres de masse sont enregistres sur un ap- 
pareil de type VG Micromass 16F, fonctionnant B 70 
eV, eventuellement couple a un chromatographe Inter- 
smat IGC 121M (colonne methyl silicone capillaire 
Hewlett Packard de 50 m; epaisseur du film 0.17 pm). 

3.1. Prkparation de l’adduit II 
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‘H S 2.37 (s, CH,Ph), 3.83 (s, CH,S, 3J(117/119Sn-1H) 
= 41.57 Hz); 5.27 (m, 3J(117/119Sn-1H) = 57.20 Hz, 
H,,,); 5.87 (m, 3J(117/119Sn-1H) = 125.9 Hz, H,,,,,); 
7.11-7.3 (m, H aromatiques): RMN 13C S 7.53 (CH,(u, 
‘J(l19Sn- 13C) = 337.3 Hz, ‘J( ‘17Sn- 13C) = 322.3 Hz); 
13.8 (CH,CH,); 21.06 (CH,Ph); 27.4 (CH,y, 
3J(117/119Sn_13C) = 57.48 Hz); 29.17 (CH,P, 
2~(117/119s~_ 13 C) = 19.8 Hz); 45.05 (CH,S, 
2J(“7/‘19Sn-‘3C) = 42.67 Hz); 127.38 (CH,=, 
2J(117/119Sn-‘3C) = 25.6 Hz); 129.47/129.76 (H aroma- 
tiques); 133.08/135.63 (C, aromatiques); 150.25 (C, 
SK=, 1J(1’9Sn-13C) = 364.3 Hz, 1J(“7Sn-‘3C) = 348.1 
Hz): RMN ‘19Sn 6 = -43.2. MS m/z (intensite rela- 
tive) 397/395/393 (100/74/34), 341/339/337 
(55/43/25), 285/283/281 (20/22/13), 243/241/239 
(53/37/18), 179/177/175 (13/17/14), 131 (52), 
121/119/117 (17/12/g), 91 (62). 

3.3. Preparation de l’adduit p III 
5 g (0.014 mol) de stannane allylique E 1171 sont mis 

a reagir pendant 8 h au reflux du CCI, avec 4.4 g 
(0.016 mol) de PPh, [19]. Apt-es filtration du Ph,PO 
precipite par addition de pentane, le derive chlore est 
purifie par chromatographie sur colonne de Florisil. 
Rendement 70%: RMN ‘H (60 MHz) S: 4.25 (m, 
CH,); 6.3 (m, CH=). Le sulfure vinylique III est prCpar6 
avec un rendement de voisin de 65% selon [201. RMN 
‘H 6: 2.37 (s, CH,Ph); 3.61 (m, CH,S); 6.02 (m, 
CH=CH, J(117/1’9Sn-1H) = 65.3 Hz); 7.01-7.24 (H 
aromatiques): RMN 13C 6: 9.46 (CH,a, 1J(‘19Sn-13C) 
= 343.5 Hz, 1J(117Sn-13C) = 328.9 Hz); 13.7 (CH,CH,); 
21.06 (CH,Ph); 27.30 (CH,y, 3J(117/119Sn-13C) = 54.4 
Hz); 29.1 (CH,P, J( 2 117/119Sn-13C) = 20.9 Hz); 41.36 
(CH,S, 3J(“9Sn-‘3C) = 69.6 Hz, 3J(“7Sn-‘3C) = 65.8 
Hz); 129.4/131.03 (CH aromatiques); 134/136.2 (C, 
aromatiques); 132/143.1 (CH=CH); RMN ‘19Sn S: 
- 48.2. 

3.4. Caract&istiques RMN du tributylstannylall2ne 
Bu,SnCH=C=CH, I et du thiolate stannique Bu,Sn- 
SPhCH, 

Le tributylstannylallbne I a CtC prepare selon la 
methode d&rite par Ueno [9] a partir du 2-(pro- 
pargylthio)benzothiazole. RMN ‘H 6 4.15 (d, C=CH,, 
4J(1H-1H) = 7.1 Hz, 4J(119Sn-‘H) = 36.1 Hz, 
4J(117Sn-‘H) = 34.9 Hz); 4.95 (t, CH=C, 2J(117/119Sn- 
‘H) = 14.2 Hz). Les constantes de couplage “J 
(117/119Sn-1H) ont et6 dCterminCes par RMN 2D a 
l’aide dune sequence COLOC TPPI non-refocalide 
Dll. (CH,a, 2J(1’7/119Sn-‘H) = 50 Hz; CH#, 
3J(11'/119Sn_lH) = 48 Hz; SnCH, 2J(i17/119Sn-1H) = 

14.5 Hz; CH2=, 4J(117/119Sn-1H) = 36 Hz). RMN 13C S 
10.3 (CH,(U, 1J(‘19Sn-‘3C = 345.3 Hz, 1J(“7Sn-‘3C = 
329.9 Hz); 13.7 (CH,CH,); 27.2 (CH,y, 3J(117/119Sn- 

13C = 55.1 Hz); 28.9 (CH,& 2J(117/1’9Sn-13C = 21.9 
Hz); 109.2 (CH,=, 3J(117/119Sn-13C) = 43.9 Hz); 138 
iC$; z(117/119Sn-13C) = 41.9 Hz); 209.9 (C,): RMN 

- 32.9. Le tributylstannylall&ne s’isomerise 
lentement en l’espece propargylique, thermody- 
namiquement plus stable. RMN ‘H 6 2.15 (CH=, 
4J(117/119Sn-1H) = 77.3 Hz); RMN 13C 6 9.08 (CH,cy, 
‘J(“9Sn-‘3C) = 318.2 Hz, 1J(1’7Sn-‘3C) = 304.2 Hz); 
13.7 (CH,CH,); 27.35 (CH,y, 3J(117/119Sn-13C) = 55.3 
Hz); 29.08 (CH,P, J( 2 117/119Sn-13C) = 16.2 Hz); 63.15 
(CkH, 3J(117/119Sn-13C) = 40.9 Hz); 73.9 (CH,Sn, 
‘J(1’9Sn-‘3C) = 319.4 Hz, 1J(“7Sn-‘3C) = 304 Hz). 
RMN ‘19Sn S - 17 4 . . 

Le thiolate organostannique Bu,SnSPhCH, a CtC 
prepare par reaction d’echange entre le methoxytribu- 
tyletain [22] et le p-thiocresol par analogie avec un 
mode operatoire decrit pour la synthese d’alcoxyetains 
[23]. RMN ‘H 6 2.35 (CH,Ph); 6.85/7.35 (H aroma- 
tiques). RMN 13C S 13.8 (CH,CH,); 14.26 (CH,a, 
1J(“9Sn-‘3C) = 326 Hz, 1J(117Sn-‘3C) = 311.4 Hz); 
20.9 (CH,Ph); 27.1 (CH,?, 3J(117/119Sn-13C) = 60.9 
Hz); 28.7 (CH,p, 2J(117/119Sn-13C) = 21.2 Hz); 129.3 
(C mttn aromatiques); 130.9 (C, aromatique); 134.6 
(C ortho aromatiques, 3J(117/119Sn-13C) = 9.3 Hz); 135.4 
(C, aromatique). RMN l19Sn 6 +77.6. 
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