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Allylic organotin compounds react with numerous organic halides by a 
substitution pathway with complete allylic shift. The radical chain mechanism 
proposed is supported by the reactivity sequences of halides, the stereochem- 
istry, the influence of radical initiators or inhibitors, rearrangement, polar 
effects and the side products. 

Les d&iv& organostanniques allyliques reagissent avec divers halogen&es 
organiques en donnant lieu B une substitution accompagnee de transposition 
allylique totale. Un m&anisme radiralaire en chaine rend compte de l’ensemble 
des tisultats expdrirnentaux: sequences de reactivite de differents types d’halo- 
genures, st&ochimie, influence d’initiateurs et d’inhibiteurs radicalaires, trans- 
positions, effets polaires et pr&ence de produits secondaires. 

Un certain nombre de r&ultats ont montre que Ia liaison etain~lyle p&- 
sente une forte polarisabilite et une energie relativement faible, de l’ordre de 
37 kcal/mole 133. Cette valeur, proche de celle de la liaison etain-hydrogene, 
(environ 35 kcal/mole [4]), laisse prevoir une reactivit4 importante. N&m- 
moins, peu de travaux on &2 consacr& h la chimie des organostanniques allyliques 
et en particulier aux rGactions de substitution; au dGbut de notre travail, la l&t& 
rature signal& essentiellement l’halogenation [ 5,6], l’hydrohalog&ation [ 7 ] et 
la mercuration [S] qui mettent en jeu la rupture du lien m&al-allyle. Un s&I 
resultat, relatif 5 i’action du dibutylCtain sur le bromure d’allyle, correspondait : 
5 une substitution d’halogCnure organique par un organostannique allylique 
interm&diaire [ 91: 

* Ce travaila fait~obietdenotespr~~iminaires [1.2]_ 
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CH~=CHCHZB~ P 
r 

BuzSn l BurSn. 
CHz=CHCHzBr 

9 BuzSnBr2 + 
kH2CH=CH2 

Nous avons alors entrepris d’etudier en detail le comportement des organo- 
stanniques allyliques vis-i-vis de divers halogenures organiques en nous attachant 
sp&GIement aux aspects synthetiques et mecanistiques. Les premiers essais que 
nous avons r&G&s ont demontre l’intervention d’une reaction de substitution 
accompagnee de transposition allylique [ 1] ; par exemple: 

BuXSnCH&H=CHCHs + Cl,CCO,Et + Bu$nCl + CHI=CHyHCC1,CO,Et 

CH3 

Aprk avoir envisage quelques autres cas, nous avons recherche le mecanis- 
me de ce type de substitution et conclu a un processus radicalaire en chaine [2] ; 
a peu pres simultanement, des auteurs japonais ont annonce des conclusions 
similaires dans une communication preliminaire IlO] _ 

I_ Aspects synthitiques 

Quelques-uns des resultats que nous avons obtenus sont rassembles dans le 
Tableau 1. 

En outre, nous avons realis un certain nombre d’essais qualitatifs afin de 
preciser l’importance de la nature des reactifs. 

(1). L’influence de la nature du groupe R des organostanniques allyliques 
peut etre appreciee a partir du tetrachlorure de carbone, en presence d’azobis- 
isobutyronitrile (AIBN). 

8O'C.l h 
R3SnCH2CH=CH2 + CCL AIBN_ C13CCH&H=CH2 + R3SnCl 

Bien que les vitesses de reaction n’aient pas et& mesurees et qu’aucune ex- 
perience competitive n’ait et6 &ah&e, l’avancement de la reaction peut Ctre 
&alue par des essais en tube RMN dans des conditions identiques: 95% pour 
R = Me; 85% pour R = n-Bu; ‘iO% pour R = Ph. Cette sequence est confirmee 
par plusieurs autres determinations- 

(2)_ La comparaison des r&ultats du Tableau 1 pour les d&i& allyliques 
et crotyliques semble montrer que ces derniers sont moins actifs; nous avons 
confirm6 cette impression au depart du tetrachlorure de carbone 2 80°C en 
presence d’AIBNr Bu,SnCH,CH=CH,, avancement de la reaction (RMN) apres 
15 min, 50%; apres 1 h, 85%; Bu,SnCH,CH=CHCH,, avancement de la reaction 
(RMN) apr& I5 min, 0%; apri% 4 h: 20%; ou encore sous irradiation ultraviolet- 
ter apr& 2 h, 90% pour l’allyltributyl&ain contre 55% pour le crotyltributyl- 
f%ain_ 

(3). L’influence de la nature du groupement organique de l’halogenure a 
Bt& &ah&e en r&lisant des experiences competitives avec l’allyltributyl&in 
sous irradiation ultraviolette: bromure de n-propyle et d’isopropyle d’une part, 
bromure de n-propyle et de tertiobutyle d’autre part. On en tire Ies reactkites 
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reIatives suivantes: CH3CH2CH2Br, k,, = 1; (CH3)&HBr, krel = 2.1; (CH,),CBr, 
k ==I = 8.6. 

(4). L’influence de la nature de l’halogene a et& apprki6e de diffkentes 
manikes: 

(a) en comparant la &activite de CCL, et de BrCCl, vis-&is de l’alhltri- 
mithyl&ain 5 80°C en prkence d’AIBN: ia &action est nettement plus rapide 
pour BrCC13. 

(b) en suivant par RMN la rkaction: 

CH2=CHCHzX + Me3SnCH&H=CH2 2 CH2=CH(CH2)&H=CH2 + Me$nX 

Pour X = Cl, Br et I, l’avancement de la r&action au bout de 12 h est res- 
pectivement de 5,X et 50%. Remarquons cependant que ces valeurs sont rela- 

TABLEAU 1 

SUBSTITUTION DE DERIVES HALOGENES PAR LES ORGANOSTANNIQUES ALLYLIQUES 

Essai Organostannique Haloginure Condi- Produit Rende- 

tions ment (56) 

@ih, 

1 

2 

3 

CiJCCO2Et 20014 CH2=CHCHZCHZCOZEt 
Ci3CCHO = 200/15 CH2=CHCH$Cl$HO 

Br&CHOa 100/l 7 CH2=CHCHZCBrZCHO 

C12CHC02Et 
CICH=CO2Et 
CH3CHBrCOzMe 

ccl, 
HCC13 

9 

10 

11 

CH~CHZCHZI 

CHz=CHCHzBr 

PhCH2Br 

12 

13 Bu3SnCH2CH=CHCH3 C13CC02Et 
14 Bu3SnCH2CH=CHCH3 C13CCHO = 

15 Bu$nCHtCH=CHCHj Br$CHO= 

16 

17 

18 

19 

20 

Bu$nCH+H=CHCH3 

Bu$nCH$H=CHCH3 

Bu3SnCH2CH=CHCH3 

Bu3SnCH$H=CHCH3 

Bu$SnCH2CH=CHPh 

Cl$HCO$t 

C1CH2C02Et 

CH3CHBrC02Me 

CCti 

C13CCH0 

20014 
20016 

lOO/lO 

80124 
--IS: 

uv 
-112: 

UV 

-124; 

uv 

-120: 

uv 

-112: 
uv 

20014 
20015 
16013 

20014 

200115 

150140 

-_(36: 
W 
20015 CH2=CHCH(Ph)CClZCHO 80 (CPV) 

52 (distilli) 
13 <distill@ 
10 (RMN. 
CPV)” 
36 (RMN) 
30 <RMN> 
70 (distills) 

70 <distill&) 

41 (RMN) 

32 (distilli) 

60 (RMN) 

43 (CPV) 

46 (distille) 

50 (distille) 
70 wiiill8) - 
33 (RMN. 
cPv)= 

22 (RMN. 

CPV) 
0 (RMN. 

CPV) 

30 (RMN. 

CPV) 
55 (d&ilk?) 

“Dans des conditions expkimentales plus deuces. ces ald6hydes conduisent B des produits d’addition qui pour- 

bent &entueIIement Otre des intermidiaires pour l’obtention des produits de substitution [Xl. Pour chacun de 

C~S enais. les rendements en haloginures organiques sent beaucoup plus ~lew&s. ce qui pourrait etre dii soit % une 
degradation thennique des produits, soit B l’intervention de polysubstitutions. b Il s’agit de melanges d’isomdks 
dont les sttr#Zochtmies n’ont pas it& pr&zis&s_ 
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tivement faibles, compte-tenu de la grande reactivite habituelle des halogenures 
allyliques 

II. Mkanisme 

Nous allons decrire ici l’ensemble des 61Cments qui nous ont amen& 1 en- 
visager un mecanisme radicalaire en chafne. 

(l)_ R&sultats 

St&+ochimie 
Le R-(*)a-bromopropionate de methyle a et@ soumis respectivement 5 

l’action de I%llyltributyletain, de l’allyltrim&hyl&ain et du crotyltributyletain: 
dans chaque cas, les produits de substitution se sont aver& Gtre des ra&miques. 

(+)-CH3~HC02Me + R3SnCH2CH=CH2 1oo?c (k)CH,yHCOIMe + R$nBr 

Sr CHzCH=CH* 

(R = Me, n-Bu) 

(+)-CH3CHC02Me + Bu$nCH,CH=CHCH, s 

$ 

(+)CH+HCOZMe + Bu3SnBr 

r CH3CHCH=CH2 

Nous avons vk-ifie que l’haloginure de depart ne subit pas de rac&misation 
importante dans les conditions reactionnelles (notamment en presence de R$nBr)_ 

Influence des inifiateurs et inhibitems radicalaires 
La presence d’AIBN (3 5 4% en mole) accelere fortement la substitution; 

nous avons r&hse une s&e d’essais paralleles en comparant, par RMN, l’avance- 
ment de la reaction en presence ou en l’absence de cet initiateur (Tableau 2) 

De m_Gme, l’irradiation ultraviolette a une influence tres positive sur la 
vitesse de reaction_ Ainsi, l’ar-bromopropionate de methyle et l’allyltributyletain 
donnent un rendement de substitution de 70% apres 2 h d’irradiation UV (tem- 
perature 55°C); de meme, le crotyltributyletain et le tetrachiorure de carbone 
conduisent & 55% de reaction apres 2 h d’irradiation- 11 est interessant de signaler 
que le spectre UV des organostanniques allyliques indique la presence d’une 
“queue de bande” non nt?gligeabIe dans le domain de transparence du Pyrex: 
ainsi i 300 nm, une solution 0.1 M d’allyltributylr&in dans l’hexane presente 
un coefficient d’extinction mokkulaire E = 4. 

D’un autre c6t&i, nous avons constate que l’addition de I’inhibiteur radica- 
laire “galvinoxyle” [ll] bloque completement et imm&liatement la reaction de 
l’allyltributyl&ain avec l’a-bromopropionate de methyle. 

Des r&ultats comparables ont eti obtenus, h peu pres simultanement, par 
un autre groupe de chercheurs [lo] qui utilisaient le peroxyde de benzoyle 
comme initiateur et la paraquinone comme inhibiteur radicalaire. 

Transpositions 
L”allyltributyl&ain a ete mis h reagir avec l’iodo-6 hex&e-l pendant 70 h 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE L’AIBN. INJTIATEUR DE REACTIONS RADICALAIRES -. 
___________--__ -- 

Organostannique HaIog&lure Dur&? de r&action Avancement de rbction.(%) 
B 80% 

<h) avec AIBN ans AIBN 
___._-_-_ ---- ___--- 

Bu3SnCH$ZH=CI-I2 CHjCHBrCOzCHj 2 80 30 

Bu3SnCH$H=CH2 cc4 ‘ri 50 0 

1 85 1 
3 100 IO 

Bu$jnCH$H=CHCH3 cc14 C 0 0 
9 20 0 

20 50” 0 
~_________ ~_____ -- 

“Quatre additions successives d’AIBN aux temps 0.4.8 et 12 h. 

i 190°C. L’analyse des.produits de reaction (Rdt_ 32%), par comparaison avec 
des &hantiIlons authentiques, rtiv~le qu’5 c&2 de faibles quantites de nonadiene- 
1,s et d’allylcyclohexane, le produit principal est le cyclopentyl-4 butene-1: 

- Bu3SnI + 
CH2CH2CH 3CH2 

CH2=CHtCH2),I f Bu,SnCH,CH =CH2 c7 
Dans Ies memes conditions, au depart du bromomethylcyclopentane, on 

obtient le m6me produit de substitution (Rdt_ 30%), sans nonadiene-1,8 ni 
ahylcyclohexane: 

CH.$r 

0 
CH2CH2CH = CH2 

+ 6u3SnCH2CH = CH2 - Bu3SnBr + 
Cl- 

Effefs potaires 
Les reactivites relatives de quatre bromobenz4nes substituk (par rapport 

au bromobenzene) ont et& dr5termin6es par cirktique de competition: 

o- Er a CH,CH= CH2 

+ 6u3SnCH2CH i CH2 - 0uaSn6r + 

CH&H -CH2 

II 

E.--p-OMe, p-Me, p-F, m-CF3 

La faible activit6 de ces halogenures nous a contraint B utiliser des condi- 
tions exp&isnentales assez s&eres et peu precises (tempkature Glevee, tube 
scell6, pas de solvant). Malgre cela, les r6sultat.s rapport& dans Ie Tableau 3 
r&&lent l’effet acc&kateur des substituants attracteurs d’electrons et corre- 
spondent a une corr6lation de Hammett correcte: log hX/kH = 0.87 0. 

Produiis secondaires 
L’analyse chromatographique des m&mges reactionnels permet de mettre 














