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Summary

The y-hydroxymetal hydrides > M(H)(C<);OH (M = Si, Ge, Sn) were syn-
thesized by reduction of y-acetoxychloro- or y-hydroxychloro-silanes, -germanes
and -stannanes. These derivatives with M—H bonds lead, by cyclisation at room-
or higher temperatures, with or without catalyst, depending on the nature of the
metal, to various oxametallacyclopentanes . The cyclisation proceeds by intra-
molecular dehydrocondensation between M—H and O—H bonds. These dehydro-
condensation reactions are analysed and discussed according to the polarity of
the M—H bonds. Intramolecular addition of the M—H bond into the unsaturated
carbon—carbon bonds of the corresponding non-cyclic compounds is also an ex-
cellent way of preparing the same heterocycles.

The IR and NMR analyses of all new compounds are given.

Résumeé

Les hydrures métallés y-hydroxylés du type =M(H)(C<Z); OH (M = Si, Ge,
Sn) sont obtenus suivant les cas par réeduction de y-acétoxychloro- ou y-hydroxy-
chloro-silanes, -germanes et -stannanes. Ces dérivés a liaison M—H subissent par
déshydrocondensation, a température ordinaire ou sous effet thermique, en pré-
sence ou non de catalyseur suivant la nature du métal, une cyclisation intramolé-
culaire conduisant a des oxametallacyclopentanes. Ces réactions de déshydrocon-
densation sont analysées et discutées en fonction de la polarité des liaisons M—H.

*Partie IV voir Ref. 13.
Ce travail conslitue le développement d'une partie de la communication presentee au Vth Inter-
national Conference on Organometallic Chermstry, Moscou 1971 [1].
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L’addition intramoléculaire de la liaison M—H sur Pinsaturation carbone—
carbone des dérivés non-cycligues correspondants est également une excellente
voie d’accés a ces mémes hétérocycles. Les caractéristiques IR et de RMN de
tous les nouveaux dérivés décrits dans ce mémoire sont reporiées.

Introduction

Les réactions de déshydrocondensation intramoléculaires entre les alcools
et les hydrures de silicium [2—4], de germanium [5, 6] et d’étain[7, 8] ont permis
de préparer de nombreux dérivés organométalliques alcoxylés du type ZMOR
(M = Si, Ge, Sn). L’alcoolyse de la liaison métal—hydrogéne est liée au caractére
réducteur de ’hydrogéne fixé au métal; elle est généralement accélérée par la pré-
sence d’un catalyseur métallique qui favornse I’élimination d’hydrogéne au cours
d’un processus de substituiion polaire du type 1.

S+ -
IV _(T‘H" ,
/1 — ROIJ: + Hp (1)
R—O—H
~J
Appliquée au cas de composés organiques des éléments du groupe IVB, Si,
Ge et Sn, renfermant simultanément les deux groupes fonctionnels antagonistes
“hydrure’’ et ‘‘alcool”, cette réaction nous a paru devoir constituer une intéres-
sante méthode de synthése d’oxametallacycloalcanes selon éqn. 2.

T -H N

~M—(C)—OH ——2 = “M(C)- (2)
i rn " Ng”
H

Dans nos précédentes études sur la synthése d’oxagermacycloalcanes
[6, 9—13], la déshydrocondensation intramoléculaire sur Ni de Raney de 7y-hy-
droxyhydrogermanes a permis de préparer avec d’excellents rendements deux
oxa-1 germa-2 cyclopentares {6, 11] obtenus également par d’autre voies (éqn. 3).

NG
Et GeCH,CH,CHOH - EtQGe\/\,L (R=H,CHj) (3)

20, —H
H R 2 O~ R

Le clivage par LiAlH, du tétraméthyl-2,2,4,5 oxa-1 sila-2 cyclopentane
[14, 15] a permis & Manuel et coll. d’observer une déshydrocondensation spon-
tanée de ’hydrosilane y-hydroxylé formé, ce dernier régénérant le composé
cyclique de départ (€qn. 4).

CHa LIAIH, /H,0

! g oy - M —
Mezsl\ CH 20° 82?|CH2(I:H (I:HOH (4)
o 3 H CH3 CHj

Les mémes réactions de clivage et de cyclisation ont été réalisées par les
mémes auteurs dans le cas des diéthyl-2,2 (méthyl-5 et diméthyl-4,5) oxa-1
germa-2 cyclopentanes[16].
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En série stannique ’observation de Laliberte et coll.[17] relative a I’action
du dihydrure de dibutylétain sur 1’alcool allylique avec formation de 1’oxa-1
stanna-2 cyclopentane peut-étre interprétée d’apres I’'équation générale 2; le
v-hydroxyhydrure d’étain est envisagé comme I’'un des intermédiaires de la réac-
tion 5; il ne peut toutefois étre isolé.

Bu,SnH, + H,C=CHCHOH — [Bu,Sn(H)CHCH,CHOH] —o- BUZSn\/O\/} (5)

Apreés ces divers résultats nous avons approfondi le probléme de la synthése
des y-hydroxyhydrosilanes, -germanes et -stannanes et systématiquement étudié
leur stabilité et leurs conditions de cyclisation intramoléculaire avec formation
d’oxamétallacyclopentanes et -penténes. Les oxasila- (et stanna-) cyclopentanes
et -penténes ont pu étre également obtenus par cyclisation d’alcénoxy- et alcy-
noxyhydrosilanes et -stannanes.

Reésultats

I. Hydrures siliciés, germaniés et stanniques y-hydroxylés Z“AM(H)NCZ);0H

La préparation de dérivés organométalliques a fonction hydroxyle en po-
sition ¥ de I'atome métallique a déja été largement étudiée; les principales mé-
thodes font appel 4 une hydrométallation d’une double liaison éthylénique en
position allylique par rapport a une fonction hydroxylée alcool ou ester (égn. 6).

! ! I | !
—l\iI—H+:C=(|‘,'—-C-—OR —1\1—-(|7—(|3H—Cl3—0R (6)
i

M = Si[18], Ge[19], Sn{7]; R = H, COCH,

Dans le cas d’un ester (R = COCH; par exemple) une réduction par un hy-
drure métallique tel que LiAlH, permet de passer facilement i i’alcool. Cette mé-
thode est applicable indifféremment au cas du silicum, du germanium et de
’étain lorsque I’hétéroatome métallique est lié a 3 groupes alcoyles ou aryles
(cas des monohydrures R;MH).

Notre but étant de préparer des dérivés y-hydroxylés a liaison métal—hydro-
géne, la présence d’un atome d'hydrogéne supplémentaire, ou d’halogéne, sur
I’hydrure organométallique de départ R, M(X)H (X = H ou halogéne) peut en-
trainer des réactions secondaires: hydrométallation de deux molécules d’insa-
turés a partir des dihydrures, ou réaction de déshydrohalogénation entre I’halo-
géne et la fonction alcool dans le cas du silicium.

L’hydromeétallation d’un dérivé fonctionnel allylique par un composé du
type R.M(H)X (X = H ou Cl) a, néanmoins, été retenue pour étape initiale dans
ce travail, en choisissant dans chaque cas particulier du silicium, du germanium
ou de 1’étain, les dérivés susceptibles de donner les meilleurs résultats.

(1) Cas du silicium
La grande volatilité de certains dihydrosilanes tels que Me,SiH; leur fait
préférer I’emploi de chlorohydrosilanes. Mais on ne peut envisager dans ce cas
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TABLEAU 1
SYNTHESE DE »-HYDROXYHYDROSILANES

H2C=C(R)CH(R')OCOCH3; vy-Acétoxychlorosilane y-Hyvdroxyhydrosiane

R R No. Rdt. (%) No. Rdt. (%) @
H H fa 81[20] Ix 36

CHj3 H fa 74 Iix 35{14)
CHj3 CH3 Iia 71 ix 281141}

¢ A partir des chloroacétates purs,

Phydrosilylation directe d’un alcool éthylénique, ’alcoolyse de la liaison Si—C!
a lieu en effet méme en ’absence d’une base aminée. Nous avons donc utilisé la
réaction entre le diméthylchlorosilane et divers acétates de type allylique en
présence d’un catalyseur platiné (H. PtCl, en solution dans le THF; égn. 7).
Les y-acétoxychlorosilanes ainsi obtenus, traités au sein de I’éther par LiAlH,
conduisent aux y-hydrosilanes attendus (Tableau 1).

Me,SiHCl + H,C=C—CHOCOCH, —2-%
R B
Me,SiCH,CH—CHOCOCH, . Me:SiCH,CH—CHOH (7)
CC R R H R R
(12, Ila, Illa) (Ix. IIx, I1ix)

L’étape de purnification de ces derniers composés doit étre assez rapide:
P’élimination du solvant est conduite sous vide aux environs de 0°C; une distilla-
tion sous basse pression trés réduite permet d’isoler le y-hydroxyhydrosilane
pratiquement pur {cf. partie expérimentale). Nous avons en effet observé un dé-
gagement spontané d’hydrogéne dans la solution éthérée obtenue apreés traitement
par LiAlH,4. Ce dégagement gazeux est par contre trés faible et lent aux environs
de 0°C. A température ambiante on note une évolution des y-hydroxysilanes qui
conduisent directement avec départ d’hydrogéne aux oxasilacyclopentanes (cf.
Sect. II) (égn. 8).

. .
Mez?l —(('3)3—OH Me_?Sl\fj + H, (8)
H )

Remarque. Nous avons selon la méme méthode tenté de préparer les y-hydro-
xydihydrosilanes MeH.Si(C=);0H en partant du méthyldichlorosilane. En fait
par réduction des y-acétoxydichlorosilanes MeCl,Si(C=);OCOCH; purs on ne ré-
cupére que des polymeéres, par suite d’un dégagement spontané et rapide d’hydro-
géne en solution éthérée avec participation des deux liaisons Si—H. Le clivage de
ces polymeres avant solidification lors de I’élimination de I’éther, par le chlorure
d’acétyle permet en effet de régénerer ’'acétate dichloré initial.

CH3CcOoCl
[=Si(Me)(C);0], MeCl,Si(CZ); OCOCH;
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Nous avons de méme échoué dans ’obtention des y-hydroxymonohydrosi-
lanes éthyléniques
Me, Si(H)YC=C—C—OH
A

par action de Me, SiHC! sur des acétates de type propargylique suivie d’une ré-
duction en alcool. En présence de H,PtCl,, indispensable a I’hydrosilylation,
seul I’'isomeére trans est obtenu (stéréospécificité de ’addition cis en présence de
catalyseur platiné [21, 22]; dés passage & la forme y-hydroxyhydrosilane la dés-
hydrocondensation est spontanée et exclusivement intermoléculaire; elle conduit
aux polymeéres trans

[Si(NIe):CH=CH—/Q—O]n
\
RR'
qui régénérent les chloroacétates trans
Me. Si(Cl)CH=CH—/C\—OCOCH3
RR

par action de CH;COCI.

(2) Cas du germanium

La grande réactivité de la liaison germanium—hydrogéne des alcoylchloro-
germanes [23] vis & vis des insaturations carbone—carbone, et la relative inertie
de la liaison Ge—Cl vis 4 vis des alcools en ’absence de base (amine par exemple)

permettent d’envisager dans ce cas I’hydrogermylation directe des alcools ou celle
des acétates correspondants (égn. 9, Tableau 2).

A{AIBN) ; LiAIH,
—

Et,GeHCl + H,C=C—CH—X Et,GeCH,CHCHXY ——
R R & R R
Et,GeCH,CH—CH—OH (9)
H R OR
dérivés x

(Z = OCOCH;, dérivés a; £ = OH, dérivés b)

TABLEAU 2
SYNTHESE DE y-AYDROXYHYDROGERNMANES

H2C=C(R)CH(R')S L = OCOCHj X = OH y-Hydroxyhydrogermane
R R’ No. Rdt. (%) No. Rdt. (%) No. Rdt. (%) A parur
des acétates des alcools
H H Iva 79 IVb[24] B8 Ivx 85 72
CH3 H Va [24] 82 Vb 75 Vx 69 80
H CH3 - - Vib 72 Vix — 82

CH3 CH3 Viia 15 Viib 71 Vilx 67 77




Les réactions d’addition sont effectuées a reflux en présence d’azobisiso-
butyronitrile; tous les dérivés sont ici parfaitement stables, particuliérement les
v-hydroxyhydrogermanes isolés apreés réduction, au mocyen de LiAlH,, des chloro-
alcools ou chloroacétates germaniés.

Remarque. Contrairement au cas du silicium nous avons pu abtenir les
v-hydroxyhydrogermanes vinyliques sous forme cis a partir des alcools de type
propargylique (égn. 10, Tableau 3).

AIBN LIAIH,
Et;.GeHCl + HCEC_/C\—OH — Et, (i}eCH':CH_‘/C\_OH
RR' Cl R R

(~ 100% cis)
Et,GeCH=CH—C—OH (10)
| A
RR
(100%5 cis)
L’hydrogermylation radicalaire de la triple liaison acétylénique par les di-
chlorogermanes (trans addition [23c}) est stéréospécifique; la déshyvdroconden-

sation intramoléculaire des y-hydroxyhydrogermanes n’est observée que sur Ni
de Raney (cf. Sect. I, 2).

(3) Cas de l’¢étain

L’action du dihydrure de dibutylétain sur I’alcool allylique en présence
d’AIBN a permis a Laliber:e et coll. [17] d’obtenir directement le premier di-
butyi-2,2 oxa-1 stanna-2 cyclopentane , solide amorphe. Pour expliquer cette
formation les auteurs envisagent le passage par I'un ou 'autre des deux dérivés
non isolés: aleénoxyhydrostannane Bu.(H)SnOCH,CH=CH, ou hydroxypro-
pylhydrostannane Bu,(H)Sn(CH,);OH. A la suite de nos travaux sur les alcen-
oxyhydrogermanes

| .
R:(H)GeOCCI=C:*
|

[6, 10], et des réactions effectuées sur les y-hydroxyhydrosilanes et -germanes
précedemment décrites dans ce mémoire, nous avons repris et étendu la réaction
de Laliberte aux cas de nombreux alcools allyliques ou propargyliques™ " afin

TABLEAU 3
SYNTHESE DE v-HYDROXYGERMANES ETHYLENIQUES

R=R' r-Hydroxychlorogermane y-Hvdroxyhvdrogermane
No. Rdt. (%) No. Rdt. (%)
H VIilb 36 Vililx 73
CH3 IXb 75 IXx 75

* Ces dénvés trés stables peuvent étre obtenus par transalcoxylation entre des alcools de Lype allylique
et le diéthylméthoxyhydrogermane {6] ainsi que par alcoxylation du diéthyldihydrogermane par les
meémes alcools sur Nt de Raney (Rdt = 100%) [10].

*?* Le cas des denves propargylhiques i I'ongine d’oxastannacyclopenténes est envisagé separément[25]).
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d’en élucider le mécanisme. Nous avons tenté dans ce but de synthétiser sépa-
rément I’hydroxypropylhydrostannane et ’alcénoxyhydrostannane et comparé
leur stabilité a celle des dérivés homologues siliciés ou germaniés.

(a) Essai de synthése de Bu,Sn(H)OCH,CH=CH,. Pour tenter d’appliquer
au cas de ’étain la réaction de transalcoxylation utilisée en série germaniée
(R.GeHOMe + HOallyl - R.Ge(H)Oallyl + MeOH[10]) nous avons préparé tout
d’abord le dibutylméthyloxyhydrostannane.

Par réaction d’échange hydrogéne—méthoxy entre Bu,SnH, et Bu,Sn(OMe),

a température ordinaire nous avons obtenu Bu,Sn(H)OMe (Rdt. 80%).
(IR : »(Sn—H)1889% ¢m'; RMN: 8(Sn—H)4.80 ppm). Ce dérivé est instable ther-
miquement et ne peut étre distillé; sa décomposition vers 70°C donne du métha-
nol et un liquide huileux jaune non miscible au méthanol, identifié aprés examen
de la littérature (article général de Neumann [71]) au polydibutylétain.

7° ord.

Bu,SnH, + Bu,Sn(OMe), 2% Bu,Sn(H)OMe (Rdt. 80%)
r Bu, Sn(H)OMe £ 1 MeOH + (Bu,Sn), (11)

Ce dernier dérivé a caractére carbénoide a été caractérisé par action des ha-
logénures minéraux (HgCl, ) ou organiques (BuCl, allyi-Cli, crotyl-Br) qui con-
duisent de facon classique [ 7] aux halogénures stanniques corraspondants: suc-
cessivement Bu,SnCl., Bui,SnCl, Bu,(Cl1)Sn allyl, Bu.(Br)Sn crotyl.

Le dibutylméthoxyhydrostannane a été traité par ’alcool allylique; seule
est en fait observée la décomposition du dérivé de départ.

Bu,Sn(H)OMe SH2=CHCH, O,

MeQOH + {%u,Sn),_

L’échange direct entre Bu,SnH, et le diallyloxydibutyiétain (préparé par
transalcoxylation entre Bu,Sn(ONMNe), et 'alcool allylique selon Weiss et coll.
[26]) permet d’identifier le dérivé mixte Bu,(H)SnOCH,CH=CH, par IR
(v(Sn—H) 1793 cm™ ') et RMN (8§ (Sn—H) 1.82 ppm) mais non de I'isoler pur par
distillation. Sous effet thermique modéré une décomposition est observée avec
élimination d’alcool allylique, formation de polybutyfétain et d’un dérivé blanc
cristallisé insoluble dans ies solvants usuels identifié d I’oxa-1 stanna-2 cyclopen-
tane decrit par Laliberte[17].

20°
Bu,SnH, + Bu,,Sn(Oallyl)z —— 2Bu25l,n—Oallyl
H

140“ (12)

(BuysSn),  + BuZSn\/\/, (Rdt. 30 %)
O

1l apparait donc que la présence simultanée sur I’atome d’étain d’un groupe
alcoxy (OMe ou Oallyl) et d’hydrogeéne entraine une grande instabilité thermique
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du dérivé particulierement sensible a une «-élimination™ a ’origine de 1'espéce
divalente stannique.

(b) Essat de synthése de Bu.Sn(H)}(CH.);OH. Les travaux de Neumann et
coll. [ 30] ont montré qu’un mélange équimoléculaire de dialco'-ldihalostannane
et de dialcoyldihydrostannane se comportait vis a vis des composés insaturés
comme le stannane mixte hydrohalogéné. Ce type d’hydrostannation permet
d’obtenir les dérivés stanniques fonctionnels a liaison Sn—Cl

c=cx ‘

R.SnH, + R,SnCl; — 2 R,(C1)SnH R:(Cl)SnCCIJHE (13)
I

(X = alcool, nitrile, ester)

Nous avons appliqué cette réaction au cas de ’acétate d’allyle et obtenu le
v-acétoxychlorostannane Bu,{(Cl)Sn(CH,);OCOCH; (Xa). Elle peut étre de méme
étendue au cas des acétatas de type proparsylique

HC=CCOCOCH;

A

RR
(R = R'= H ou CH;) qui conduisent aux acétoxychlorostannanes éthyléniques
exclusivement cis (Tableau 1).

Bu,(Cl)SnCH=CHCOCOCH; (XIa et XIia).
RR

La réduction de ’acétate Xa par LiAlH, en phase éthérée doit vraisembla-
blement conduire a I’'alcool correspondant Bu,(H)Sn(CH,;),OH. Ce dérivé n’a pu
étre isolé; on note en cours de réaction a 0° C un dégagement gazeux &’hydro-
géne dans le milieu réactionnel.

Le dibutyl-2,2 oxa-l stanna-2 cyclopentane, solide non soluble dans les sol-
vants organiques usuels, ‘ormé directement a partir de I’hydroxyhydrure est
difficilement séparable de la phase aqueustc renfermant les sels metalliques de Li
et d’Al.

D’une maniere plus générale aucun alcool y-stannique a liaison Sn—H

H_—?smc: );OH

TABLEAU 1
SYNTHESE DES CHLOROSTANNANES ETHYLENIQUES

¥ = OCOCH3 X = OH

R=R' No. % cis/trans Rdt. (%) No. % cis/trans Rdt. (%)
H Xla ~100/0 83

CH3 Xlia ~100/0 76 Ximb ~100/0 88

* Celte réaction d'a-Shmination sur 'atome d'étain porteur d’un groupement alcoxy et d’un hydro-
géne est 4 rapprocher des décomposiiions d'alccxyhydrogermanes qui ont permis d’accéder aux
germylénes, 1sologues germameés des carbénes [ 27—29).
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n’a pu étre isolé, une déshydrocondensation spontanée et trés rapide dés la tem-
pérature ambiante conduisant directement a I’oxastannacyclopentane.

Cette expérience ainsi que la synthése de I’'allyloxyhydrostannane mon-
trent la grande instabilité des dérivés postulés par Laliberte comme intermédi-
aires réactionnels dans 'action directe du dihydrostannane sur I’alcool allylique
en présence d’AIBN. Le dégagement. gazeux observé lorsque ’on traite 1’alcool
allylique par Bu,SnH, en I’absence d’AIBN semble montrer que la déshydro-
condensation est la premiére étape de la réaction, I’addition de générateur de
radicaux libres favorisant ensuite I’hydrostannation intramoléculaire.

20°

BUZSﬁHz + HOCH2CH=CH? ——}_?’ BIJ2(H)SHOCH2CH=CH2

lAl’BN (14)

BUESH\ 5

@]

iI. Cyclisation des hydrures métallés y-hydroxylés

Les syntheéses précédentes ont fait apparaitre des différences notables de
comportements des divers dérivés =MN(H)(C=)-OH.

Les diverses réactions de déshydrocondensation effectuées a partir de ces
hydrures y-hydroxylés et les cycles obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5.

(1) Cas du germanium

La présence de Ni de Raney est indispensable, le dégagement d’hydrogéne
est mesuré a 'appareil de Zerevitinov. Lorsque la quantité théorique est obtenue,
le produit est purifié au fractionnement (rendement quasi-quantitatif).
Dans le cas des dérivés insaturés, le germacyclopenténe doit étre purifié par
chromatographie en phase gazeuse afin d’éliminer une quantité notable de dé-
rivé saturé formé par hydrogénation du cycle insaturé: cette réaction secondaire
sur Ni de Raney n’a pu étre évitée par ’emploi d’un solvant; tous les éthers cycli-
ques germaniés obtenus sont monomeéres [10, 31, 32] parfaitement stables et peu
sensibles a ’hydrolyse.

(2) Cas du silicium

La cyclisation s’effectue spontanément a température cmbizante; i'addition
de Ni de Raney sur Me.(H)Si(C=);0H provoque une trés vive réaction. Les oxa-
silacyclopentanes obtenus sont trés sensibles a I’hydrolyse et, par cette méthode,
on ne peut les abtenir exempts d’une faible quantité d’oxyde diol {Me,Si{CZ);0H),0;
dont la formation est attribuée, lors de 1’hydrolyse de I’excés de LiAlH,, au clivase
de l’oxasilacyclopentane formé spontanément dans le milieu, dans la préparation de
Me, (H)Si(C);OH. Les cycles siliciés se polymérisent a température ambiante
[31, 32].

(3) Cas de l'etain
Nous avons vu que les y-hydroxyhydrostannanes ne peuvent étre isolés, la
déshydrocondensation ayant lieu trés rapidement a température ordinaire. Les
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TABLEAU S
REACTIONS DE CYCLISATION DES HYDRURES ORGANOMETALLIQUES 7-HYDROXYLES

No. Hydrures y-hydroxvies Conditions Cycles No. Rdt.
(%)

T(®C) Catal. Durée

_CHz—CH;
Ix Mea(H)SI(CHA)30H 20 N1 5mun MeaSi<__ | 1 95
O—CHa
CH>—CHCH3;
Iix  Mea(H)SICH-CH(CH3)CH;OH 20 Nif 5 min Me:Si/\ | 2 90
O—CHa»
_CH;—CHCH3
MIx  Mes(H)SICH2CH(CH3)CH(CH3)OH 20 Ni%  5mun MexSi_ | 3 87
O-—CHCH3;
.CH>—CHa,
IVx Eta(H)Ge(CH2)30H 20 M 21 h EL:Ge/\ | 1 90
O—CHa
CH:—CHCH3
Vx  Eta(H)GeCH2CH(CH3)CH.OH 0 N 24h EtyGel 5 95
- - \
O0—CH->
CH2—CH->
Vix Etz(H)GeCH,CH,CH(CH3)OH 20 N: 21 h EL;Gef 6 92
TS~ 0—CHCHj;
CH>—CHCH;
_CH:>
Viix Eta(H)GeCH2CH(CH3)CH(CH3)OH 20 N 24h EtpGel | 7 90
O—CHCH;
Nt _CH=CH 76
ViiIx Eta(H)GeCH=CHCH,OH 20 24h E:v.zce’\ c 8
fcis) N O—~CHa 65
éther
CH=CH
-~
IX». Eta(H)GeCH=CHC(CH3)>OH 20 N 24h  Et2Ge’ | e 9 70
O—C(CH3)2
CH:—CHZ
—  Bua(H)SnCH2CHaCH2OF b 20 — —  Bu2SnT_ 10 d
~~O0-—CH3
i ) _CH=CH
—  Bua(H)SnCH=CHCHOH 20 — —  BuaSn{__ | 11 d
(cis) O—CH3
CH=CH
— Bu,(H)SnCH=CHC(CH3);O0H b 20 — 5 mun BuaSo__ | 12 60
(cis; O—C(CH3)>

G Ces reactions sont exothermuques en présence de Ni de Raney; la cyclisation s’effectue alors en quelques
mnutes. ¥ Ces réactifs n’ont pas ete 1solés. € Une faible quantite de dénive correspondant sature est egale-
ment obtenu par suite d’'une hydrogenation partielie de la double haison. Le denve insaturé est nunfie par
CPV. € Ce dénvé doit se former lors de la déshydrocondensation, mais U est insoluble dans les solvants
orgamques et n'a pu étre séparé des sels métalliques de Li et d’Al présents dans le mulieu lors de la prépara-
tion du y-hydroxyhydrostannane

cycles stanniques qui en résultent sont pratiquement tous solides et insolubles
dans les solvants usuels et il est difficile de les séparer des sels de Li et Al formés
lors de la synthése des y-hydrcxystannanes Bu,(H)Sn(C=); OH.

III. Cyclisation d’alcénoxy- et alcynoxy-hv--_silanes et -stannanes
Certaines difficultés pratiques apparaissent donc, pour ’obtention de cycles
siliciés et stanniques trés purs, dans la méthode de déshydrocondensation des



57

hydroxyhydrures. Ceci nous a conduit a les synthétiser par une autre voie: la
cychisation d’alcénoxy- et alcynoxy-hydrosilanes et -stannanes.

(1) Cas des dérivés organosiliciés

La réaction classique d’un chlorosilane sur un alcool en présence d’une
amine a été utilisée pour effectuer la O-silylation des alcools insaturés éthyléni-
ques ou acétyléniques.

NMeaNPh
R.(H)SiCl + HOR' —— R,(H)SIOR' (R’ = Radical insaturé de type allylique
—~HCI
ou propargylique)

La diméthylamine utilisée comme agent de déchlorhydratation[33] permet
d’obtenir un chiorhydrate d’amine aisément éliminé du milieu réactionnel; tous
les alcénoxy- ou alcynoxy-hydrosilanes ainsi préparés sont parfaitement stables
et caractérisés par analyse physicochimique.

Le catalyseur de Speier permet la cyclisation de ces dérivés par hydrosiyla-
tion interne des insaturations carbone—carbone

PtClg _CH, —CHR

Me,Si 15)
reflux € l\C) —CHR (

Me, (H)S'OC|HC| C‘Ha
R R

Pour R=H, R' = CH;et R = R' = CH;, 'alcénoxy est porté i reflux en présence
de quelques gouttes de H,PtClg; le cycle monomeére est isolé au fractionnement.
On constate trés vit- que le dérivé cyclique se dimérise (No. 3) ou se polymé-
rise (No. 2) a température ordinaire; une simple distillation suffit pour régénérer
le monomeére. Nous avons obtenu de la méme maniére le diméthyl-2,2 oxa-1
sila-2 cyclopentane pur (No. 1, R = R’ = H) déja décrit par Knoth et coll. [347;
dans la méme réaction Mironov et coll. signalent la formation de polymeéres; ce
dérivé se polymérise beaucoup plus rapidement que les précédents. Ce phéno-
meéne peut étre attribué [35] a la grande polarité de la liaison S$1—O condu1>ant a
un équilibre du type:

Me,Si . CH,CHCH,0
(-(_)—CH—, r°ord /¢ [N T°ord .
\ == MeSi Sitle, ——A—> polymeres (16)
crz G2 A OCH,CHCH,
| S|Me2 iu (M> 500)
CH3CH—-CH2 2

Cette polymérisation est contrariée par 1’effet d’encombrement sur le cycle
qui doit géner Papproche des molécules et la coordination des paires libres de
Poxygene vers I’'atome de silicium.

Dans le cas du diméthylpropargyloxysilane Me,(H)SiOC(CH,;),C=CH toute
tentative de cyclisation conduit a des polymeéres de structure “trans’’ au niveau
de la double liaison par suite de la condensation des molécules les unes sur les
autres.

n[Me,(H)SiOC(CH3),C=CH + HSi(Me,)OC(CH,),C=CH] ~
[(Me.)SiOC(CH;),CH=CH].,.
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Ceci est le résultat de la stéréochimie de I’addition des silanes sur les triples
liaisons, additions qui n’ont lieu gu’un présence de H,PtCl; pour conduire aux
isoméres “frans”. Seule ’addition intermoléculaire peut avoir lieu.

(2) Cas de létain

Devant nos premiers résultats et ceux de Laliberte nous avons étendu la
réaction entre le dibutyl dihydrostannane et un alcool insaturé au cas de nom-
breux alcools de type allylique (ou propargyliques [25]). Dans tous ies cas le dé-
gagement d’hydrogéne est mesuré a ’appareil de Zérévitinov. Le rendement de la
cyclisation est amélioré par I’addition d’un catalyseur de réactions radicalaires qui
favorise la condensation des groupes SnH sur les doubles liaisons carbone—carbone?

. ,CHZ_CH(R")
+ HOC(RR')C(R'')=CH> o
; =T * Bu.Sn
| \O—(llR
Bu.SnH, - R’ o
|
i
l /CH=CH
!
|+ HOC(RR')C=CH Bu,Sn’,
— \O—CIR [25]
RI

Presque tous les éthers cycliques de ’étain sont solides et totalement insolubles
dans ia plupart des solvants organiques usuels; cependant, le HMPT les dissout
légerement et a permis dans certains cas leur analyse RMN; nous pensons que de
telles strucures résultent dz liaisons datives. classiques en série stannique, entre
'oxygéne de 'une des mo écules et I’atome d’étain d’une-autre molécule, avec
Fétain au degré de coordir.ation 5.

Y O3 Y Y

IS\n—O—> IS\n—O*ISin—O—'IS\n-—O Etc.

L’association incermonléculaire est confirmée par 'impossibilité de mesurer le
Av{OH) (méthanol) en infrarouge pour les dérivés solides [ 32]; ’association mé-
thanol—cycle ne peut en effet s’effectuer si les paires libres de 'oxygéne du cycle
sont engagées dans des liaisons de coordination.

Discussion
S1 la déshydrocondensation intramoléculaire d’hydrures métallés y-hydroxylés

n’apparait pas comme le type de cyclisation le mieux adapté a I’obtention des
cycles siliciés et stanniques trés purs, avec les meilleurs rendements, I’ensemble de

* Mécamisme radicalaire de I’hydrostannation des oléfines: articles généraux de Neumann [7) et de
Kuvila [8).
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ces réactions de cyclisation permet cependant de faire apparaitre une différence
de comportement entre les divers hydrures organométalliques 7 -fonctionnels uti-
lisés: (a) pour les dérivés siliciés la cyclisation est lente a température ordinaire,
(b) pour le germanium ces dérivés sont stables, le Ni de Raney est indespensable
pour la cyclisation et (c) dans le cas de I’étain, la cyclisation est spontanée a tem-
pérature ordinaire.

En tenant compte du mécanisme de la déshydrocondensation, déja proposé
[5] qui est fonction du caractére réducteur de I’hydrogéne fixé au métal:

\d/ /d\ e
~ & ’ AN s —H N .- - C\
M&%_ CT 2 CM. | (18)
|- N ~_..-C<
H_ ) .C{ o
Q7
Hz ™

ces résultats permettent de comparer les polarités des liaisons Si—H, Ge—H et
Sn—H.

De toutes les liaisons M—H celle du dérivé germanié parait la moins polarisee
dans le sens Ge**—H?® ~. Un catalyseur métalliaue est indispensable en effet pour
provoquet la cyclisation du dérivé germanié. Par contre le caractére réducteur de
I’hydrogéne s’affirme dans le silane et surtout dans le dérivé stannique, qui subis-
sent spontanément la réaction de déshydrocondensation. La polarité M —H?®"
sembie donc évoluer dans I’ordre C—H< Ge—H<S:—H< Sn—H.

L’inversion observée enire germanium et silicium parait donc confirmer les
conclusions déja proposées [23c, 36] a propos des alcoylhalogénosilanes et -ger-
manes, et placerait au point de vue électronégativité le germanium entre le car-
bone et le silicium C>Ge>Si>Sn.

D’autre part les hétérocycles a 5 chainons du germanium, du silicium et de
I’étain se distinguent par leurs états physiques: Les cycles germaniés sont tou-
jours monomeéres. Les cycles siliciés se dimérisent ou se polymérisent spontané-
ment a température ordinaire. Les cycles stanniques s’associent intermoléculaire-
ment.

1l faut voir probablement dans cette évolution le résultat: (a) d’une plus
grande polarité de la liaison Si®*—0°" que de la liaison Ge®'—0?% qui facilite le
transfert des paires libres de I’oxygéne sur le silicium ce qui peut résuiier en
moyenne d’une électronégativité du silicium inférieure a celle du germanium, et
(b) d’une plus grande accessibilité des orbitales 5d de I’étain qui favorise les

associations ——$n—(l)—’lé\n—b.
Partie expérimentale

Toutes les réactions ont été réalisées en atmosphere inerte d’azote ou d’argon.
Les spectres IR ont été enregistrés sur appareils Perkin—Elmer 457 et 337. Les
spectres de résonance magnétique nucléaire ont été effectués dans divers solvants
sur appareils Varian A60 et T60 en prenant le TMS comme référence interne.
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I. Hydrures siliciés, germanié: et stanniques vy-hydroxylés “M(H)CZ);0H

A. Reéactions de condensalion des chlorohydrures sur les acétates ou les alcools
insaturés

Toutes les réactions de condensation ont été réalisées dans un ballon de
50 cm? purgé 4 I’azote, muni d’un réfrigérant a boules, d’une ampoule & brome
et d’un thermomeétre.

(1) Action des acétates

Chlorosilanes. Au reflux de I’'acétate, on ajoute mole a mole le diméthyl-
chlorosilane ou le méthyldichlorosilane en présence de 6 gouttes de H,PiClg
dans le THF (G.2 M); le chauffage est maintenu jusqu’a ce que le reflux cesse. La
distillation donne toujour; une fraction de téte comprenunt les produits initiaux,
le dérivé d’addition et une importante fraction résiduelle indistillable. (Tableau 6.)

Et.GeHCI. L’acétate (0.110 mole) est ajouté a 0.100 mole de diéthylchloro-
germane, porté a 80°C; au bout de 30 minutes, I’addition est terminée et Ia tem-
pérature est maintenue pendant 48 h. Les dérivés 1Va, Va, VIla, Vilia (Tableau 7)
sont isolés par distillation.

Bu,SnHCI. On ajoute a 20° C et sous agitation 0.0217 mole (5.87 g) de dibu-
tyl chlorohydrostannane & 0.0239 mole d’acétate insaturé; la réaction est exother-
mique et rapide; les caractéristiques physiques des produits obtenus sont résu-
mées dans le Tableau 8.

(2) Action des alcools

Et, GeHCI. Le diéthvichlorogermane, 6.0g (0.0359 mole) et 0.0395 mole
d’alcool sont confrontés en présence de 5 mg d’AIBN pendant 24 h 4 70°C. La
distillation donne ies dérivés 1Vb, Vb, VIb, VIIb, VIiIIb et IXb (Tableau 7). Les
caractéristiques RMN de ces dérivés sont données dans les Tableaux 9 (saturés)
et 10 (insaturés).

Bu,SnHCIL. On ajouts: goutte a goutte <t a froid 2.10 g (0.0123 mole) de di-
méthyl éthyny! carbinol sur 6.03 g (0.011& mole) de dibutyl chlorohydrostan-
nane. La réaction est exothermique et instantanée. La distillation donne 7.55 ¢
de dibutyl chlorostannyl-1 méthyi-3 buténe-1 ol-3 (Rdt. 889%) (XIlib)

(Eb., 150°C/0.05 mm Hg; F, 56—58°C; Analyse trouvé: C, 44.09; H, 7.55; Cl,
9.57. Cale.: C, 44.17; H, 7.69; Cl, 10.03%).

B. Réduction des chlorures métalliques y-acétoxylés ou v-hydroxylés

Dans un ballon a trois voies, purgé a I’azote et muni d’un réfrigérant a

TABLEAU 8

No. Dénvés Eb. n-;so d_210
(°C/mm Hg)

Xa, Bu,;SnCICH,CH-CH20OCOCH; 122/0.06 1.5060 1.2666

Xia BuaSnCICH=CHCH2OCOCH 3 124/0.04 1.5089 1.3156

Xlla Bu»SnCICH=CHC(CH3), 0COCH 125/0.07 1.5068 1.2545
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TABLEAU 11

CARACTERISTIQUES SPECTRALES (RMN) DES CHLOROALCOOLS GERMANIES SATURES
(A)
EtaGe(C1)CH,CHCHOH
[
R R’

(solvant, CCl4.5 en ppm; J en Hz)

No. Dénné B(Et)  8(Hp) (R  &(R) J(HAH) J(HAR)
IVb Et2Ge(CI)CH2CH2CH-OH 1.12 3.45 — — 6.25 -
(241
Vb Et>Ge(Cl)CH3CHCH,0OH 1.14 3.21 3.53 0.93 7.3 6.25
1
CH3;
VI1ib Et>Ge(Cl)CH2CHCHOH 1.16 3.69 — — 3.9 6.3
1 1
H3C CHj3
Vlb EL,Ge(CI)CH2CH2CHOI 1.15 3.67 1.17 6.0 -
|
CH3

boules, d’un agitateur mécanique et d’'une ampoule 4 brome, contenant

0.25 mole de LiAlH, en suspension dans 100 cm?® d’éther, on ajoute goutte a
goutte 0.1 mole de chloroacétate (0.5 mole de chloroalcool) dilué dans 50 cm?
d’éther sec. Aprés 5 h de réflux dans le cas des dérivés germaniés, hydrolyse ra-
pide et extraction, la phasz éthérée est séchée sur Na,SC,;. Aprés la concentration
(sous vide réduit (100 mm Hg) en piégeant 1’éther dans le cas du silicium), la
distillation donne les hydrures métallés y-hydroxylés. Les caractéristiques
physiques sont rassemblées dans le Tableau 12.

II. Cyclisation des hydrures métallés y-hydroxylés (Tableau 13)

Les dérivés hydroxyl3s a liaison M—H sont placés sous azote, a température
ordinaire et en I’absence de solvant, dans un ballon muni d’une agitation et relié
a un gazometre. Le Ni de Raney (Fluka) est utilisé aprés lavages répétés a 1’alcool
et a IZéther.

TABLEAU 12
CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES HYDRURES METALLES yv-HYDROXYLES

No, Dénvé Eb. nf)o d<210
(°C/mm Hg)

1x Me3(H)SICH2CH,CH0H 156 1.4355 0.8537
INx Mea(H)SICH,CH(CH3)CH20OH {14) 158 1.4396 0.8626
Mix Me(H)S1ICH;CH(CH;3)CH(CH3)OH [14] 164 1.4339 0.8546
Vx Et(H)GeCHCH,CHoOH [10] 110/15 1.4670 1.1001
Vx Et(H)GeGH)CH(CH3)CHOH 114/21 1.4708 1.0934
Viix Et2(H)GeCH2CH(Cli3)CH(CH3)OH 117/21 1.4716 1.0786
Vix Et2(H)GeCH,CH>CH(CH3)OH [101 115j22 1.4673 1.0873
Vilix Et2(H)GeCH=CHCH,;0H cis 103/26 1.4851 1.1429
IXx Et(H)GeCH=CHC(CH3); OH cis 98/21 1.4747 1.0670
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(1) Dérivés siliciés

L'addition de Ni de Raney sur I’hydrure silicié y-hydroxylé accélére con-
sidérablement le dégagement d’hydrogéne. Aprés obtention de la quasi-totalité
du volume d’hydrogéne théorique, la distillation conduit au cycle silicié. La pré-
sence d'une bande OH en IR correspond a une petite quantité d’oxyde diol
[Mez$i(C:)3 OH1. 0 que I’en dlimine en presque totalité par redistillation du
produit sur CaO fraichement pyrolyseé, utilisé comme remplissage de colonne.

(2) Dérivés germaniés

En présence de 0.5 g environ de Ni de Raney, un lent dégagement d’hydro-
géne est mesuré au Zérévitinov. Lorsque la quantité théorique est obtenue, le
produit est distillé. Dans le cas de cycles insaturés, I’élimination de la faible
quantité de cycle saturé est réalisée par CPV préparative sur appared Aerograph
A-T00 (colonne, SE30 sur chromosorb W30/60; longueur, 10 m; diamétre,
0.5 cm; gaz vecteur, He; diébit, 50 ml/mmj.

(3) Dérivés stanniques

La phase éthérée contenant le y-hydroxyhydrostannane est concentrée; seul
le dibuty!-2,2 diméthyl-b,5 oxa-1 stanna-2 cyclopentene-3, liquide formé spon-
tanément a partir du derivé précédent, reste dans cette phase éthérée et peut étre
isolé par distillation.

III. Cyclisation d’alcéenoxy- et alcynoxyhydrasilanes et stannanes
A. Derivés silicies

(1) Action de Me.SIE'Cl sur les alcools insaturés

Un ballon, munt d’une agitation mécanique et surmonté d’un réfrigérant,
contient, en solution dans 1’éther, 0.1955 mole de diméthylchlorohydrosiiane
(18.50 g) et 22.90 g de N,IN-diméthyl aniline; ’alcool insaturé (0.1759 mole) est
alors ajouté goutte a goutte; I’addition terminée, I’agitation est maintenue pen-
dant 4 h. Le précipité de chlorhydrate de N,N-diméthyl aniline, insolubte dans
PPéther est séparé par filtration. Le dérivé est recueilli pur a la distillation. Les
caractéristiques physiques et spectrales sont données dans le Tableau 14.

{2) Cyclisation des éthers organosiliciés d’alcools insatures

Une petite fraction d alcénoxyhydrosilane (1 g par exemple d’allyloxy
diméthyl hydraosilane) est portée a reflux en présence de quelgues gouttes de
H.PiCls dans le THF; le reste est ajouté goutte a goutte par une ampoule a3 brome
en 15 min environ; la température s’éléve progressivement jusqu’au point d’ébul-
lition du cycle (95 & 130°C). Des analyses chromatographiques permettent de
suivre I’évolution de la réaction. On recueille le dérivé cyclique silicié a la distilla-
tion (diméthyl-2,2 oxa-1 sila-2 cyclopentane, Rdt. 25%). Les autres dérivés cycli-
ques sont préparés selon la méme méthode (Tableau 15, constantes physiques
Tableau 13).

L’indice de réfraction des cycles préparés augmente lentement apres la
distillation; (pour le cycle No. 1 on passe de ny’ 1.4215 aprés la distillation a
n% 1.4383 au bout de 1 h); ceci correspond a la formation lente de dimére et

de polymaéres siliciés.
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TABLEAU 14

MEQ_S'iOC':HC=CHg (RMN: solvant, CCl3: 6 en ppm:J en Hz: [R: ven em™h)
i

H R R
Dénveé Eb. Constantes Données spectrales caractenstiques
CCy physigues
mmHg) Particuliéres Genérales
niY 1.3915 §(0—CHa) 3.95 h
Jois 9.5
MeaSiOCHGH=CH, 82/760 o 6(Si—H) 4.80
dg 0 78495 Jtrans 1
H 8(—CH=) 5.86
nfy 1.4020 8(0—CH3) 3.95 > (Me) 0,15—0.17
Me2S10CHaC=CH1 1051760 5(si—H) 1.83 J(SiHMe) 2.7
a3% a.7954 8(R’) 1.61 ¥(C=C) 1650
H CH1
MeaSIOCHC=CH 3 110/760 njy 1.4155 8(0—CH) 1.20 1(SiOC) 1050.1110
i 20 &(S1—H) 1.91
H CH3CH3 a3® o0.8011 5(R) 1.25; {CH—R) 6.5 J
5(R") 1.68
CH;
MeaS10CC=CH 121/760 njy 1.4042 6(C(CH311) 1.7 ! 8(Me) 0.21
j . 5(S1—H) 4.7 LasiH-Me) 2.7
H CHj a3? o.s094 &(C—H) 2.32 ©(C=C) 33aQ
1.»(&0(:) 1050, 1110

B. Synthése des cycles stanniques par condensation de Bu, SnH, sur les alcools
insatures

Suivant le mode opératoire décrit dans ref. 25 les synthéses suivanties ont
été realisées:

Dibutyl-2,2 oxa-1 stanna-2 cyclopentane (10)

9.70 g (0.0413 mole) de dihydrure de dibuty! étain et 11.90 g (0.2052 mole)
d’alcootl allylique sont agités pendant 48 h sous azote 2 40°C en présence de 5 mg
d’AIBN. Un lent dégagement d’hydrogéne apparait que ’on mesure au Zerevitinov;
le précipité blanc formé est récupéré sur fritté. Ce précipité, lavé au pentane et
séché par évaporation saus vide, donne 3 g de cristaux blancs insolubles dans tous
les solvants organiques (Rdt. 25%) (F, 220—224°C. Analyse trouvé: C, 45.50;

H, 8.49. C,H,4Sn0 calec.: C, 45.40; H, 8.31%).

Dibutyl-2,2 méthyl-4 oxa-1 stanna-2 cyclopentane (13)

7.04 g (0.0300 mole) de Bu,SnH, et 8.65 g (0.1200 mole) d’alcool méthal-
lylique sont confrontés dans les mémes conditions expérimentales que précéde-
ment en présence de 5 mg d’AIBN. La filtration fournit 5.40 g d’un précipité
amorphe (Rdt. 60%) (F, 220—223°C. Analyse trouvé; C, 47.29; H, 8.78.
C,2H,¢5n0 cale.: C, 47.25; H, 8.59%.



68

Dibutyl-2,2 diméthyl-4,5 oxa-1 stanna-2 cyclopentane (14)

9.32 g (0.0396 mole) de Bu.SnH, et 13.78 g de méthy! isopropény! carbi-
nol conduisent selon le mode opératoire précédent (5 mg d’AIBN) a 1 g de deé-
rivé cristallisé (Rdt. 8%) (F, 156—160°C. Analyse trouvé: C, 49.05, H, 8.81.
C,3 H.3SnO cale.: C, 48.94; H, 8.85%.)

I'V. Préparation du dibutylstannyléne

Dans un tube scellé sous azote, un mélange stoechiométrique de dihydrure
de dibuty! étain et de diméthoxydibuty! étain, est porté 2 100°C pendant 1 h.

Le mélange se scinde en deux parties. La fraction supérieure, claire, est identifiée
au méthanol; il est recueilli en totalité. La fraction inférieure, visqueuse et indi-
stillable, est identifiée au dibutylstannyléne (Bu,Sn), caractérisé par les réactions
suivantes:

0.56 g de dibutylstannyléne (0.0024 mole) et 0.65 g de chlorure mercurique
sont portés 4 100° C pendant 30 min; on observe un dépot de mercure, caractéris-
tique de la réduction du chlorure mercurique; le liquide surnageant, se solidifiant
au refroidissement, est identifié au dichlorure de dibuty! étain.

0.41 g de dibutylstannyléne {(0.0017 mole) et 0.26 g de chlorure de butyle,
portés & 100°C pendant 20 min donnent du chlorure de tributyl étain.

Dibutylbromostannyl-1 buténe-2: 10.95 g de dibutylstannyléne (0.0470 mole

TABLEAU 15
REACTIONS DE CYCLISATION D'ALCENOXY ET ALCYNOXY HYDROSILANES ET STANNANES

Réactils Couditions expérunentales Produit No. Rdt.
(%)
Catzl. Durée T(“C)
(h)
_CH3—CH,
Meo(H)SIOCH2CH=CH>7 H2P:Clg 3 120 Meo S ] 1 25
O—CH-
_CH;—CHCH;
Mea(H)S10CH3C=CH > HaP-Cig 3 125 Me2S1___ 2 17
O—CH»
CH3 _CH3;—CHCH3
Me(H)SIOCHC=CH; H3PiCl6 3 130 Me;S1 ] 3 65
\ O—CHCH3
CH3CH3
Mes (H)S10OC(CH3)2aC=CH HaPtClg 3 130 polyméres - —_
/CH:—CH:
Bu,(H)SnOCH,CH=CH,% AIBN 48 60 Bu;Sn\ 10 25
O—CHj
CH2—CHCH;
Bua(H)SnOCH2C=CH\° AIBN 48 60 BUZSn/\ ] 13 60
O—CH»
CH3 -
/CHZ'—CHCH:;
Buy (H)SnOCHC=CH,° AIBN 18 60 BuaSn”___ 14 8
[ O—CHCH3
CH3CH3

€ pProduits non 1501és, formés probablement dans I'action de Bu8nH 3 sur les alcools insaturés, La durée de
1a réaction est déterminée 3 partir de ’'instant od s’effectue le mélange.
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et 7.0 g de bromure de crotyle (excés 10%) sont chauffés 40 h a 60°C en tube
scellé; 13.20 g (Rdt. 76%) de produit sont. recueillis a la distillation (% cis/trans:
50/50). (Eb 102°/0.2 mm Hg; ng 1.5112, d3° 1.3369. Analyse Trouvé: C, 40.14;
H, 6.99. C,;H,:SnBr calc.: C, 39.17; H, 6.85%.)

Dibutylchlorosiannyl-1 propene-2: dans les mémes conditions expérimen-
tales, 4.66 g de dibutylstannyléne (0.020 mole) et 1.66 g de chlorure d’allyle
(excés 10%) conduisent a 5.20 g (Rdt. 84%) de produit (Eb. 85°C/0.4 mm Hg;
ny 1.4923;d3° 1.2141).
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