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Summary 

Organotin amines react with enosytin compounds, presumably on the 
C-form of the metallotroplc equilibrium, leading to the formation of 
enamines. Among the factors governing the reactlon, the steric hindrance of 
both the tin amines and the stannic carbonyl compounds seems to be the 
most important. 

Les derives stanniques enosylis denvant d’aldChydes ou de c&ones 
sont connus pour exister sous deux formes m&.tlotropiques 0- et C-stan- 
niques [ 1,2] dont on a pu montrer qu’elles sont en Cquilibre. De ce fait. ils 
possGdent une rCactivit6 apparent&e 5 celle des ions holates, et nombreu 
sont les esemples de reaction faisant appel Zi cette propriCt6 [3-7) _ Par contre. 
la reactkite de la forme cetonlque de cet equilibre n’a pu Ptre jusqu’ici 
abordee, compte-tenu de la fragilit6 tr& importante des Cnoxyetains, la 
plupart des reactifs susceptibles de donner une reaction avec le carbonyle 
Gagissent plus facilement sur la forme BnoxylCe, l’equilibre &ant constam- 
ment dipiack vers cet isombre. 

Or, au tours de I’itude de rCactions d’amines stanniques sur des dCnvPs 
car-bony& conjugues [ES], nous avons et6 amen&, 2 supposer que certains 
produiti observis (des Qnedinmines) pouvaient provenir d’une deuxiGme 
reaction d’addition d’amme stanmque sur un dnosyetain form6 au tours 
d’une reaction d’addition l-4 initiale, la deuxlkme reaction ne pouvant 
s’effectuer que sur la forme C-stannique de I’hoxydtain (nous avons vdrifie 
qu’aucune addition n’lntervenait sur des ethers vinyliques). 
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C’est ainsi qu’afii de pos&der des informations suppl&mentaires sur ce 
possible sch&ma rGactionne1, nous avons envisage I’Gtude de la tiactivitC des 
amines stanniques avec divers ~nosy6tam.s simples dkivant de la reaction de 
transestkr’lfcation entre le mCthorytrihutyEt.ain et I’ester d’kol correspon- 
dant: 

R3SnOMe + AcO-&C( + R,SnO-kC< + AcOMe 

Dam ce cas, la Gaction d’amines stanniques sur ces Cnoryt%ins devait 
done conduire ?I la formation d’kwnines. Mais compte-tenu de nos esp& 
riences antirieures dans ce domaine [9], on pouvait s’attendre 2 ce que seuls 
certains 6nosyitains et certaines amines stanniques conduisent ?I cette reaction. 
On sait, en effet, [9], que i’eddition d’arnines stanniques sur les d&iv& 
carbonylis est trbs sensible Zi i’effet stkique. 

TABLEAU 1 

REACTIONS DE Bu,SnNEL, AVEC DIVERS ENOXYETAINS DERIVES D’ALDEHYDES ET DE 
CETONES (150°C. 2 II). 

C-sn/o-sn (56) Rodults finaur Rat n (5) 

Bumnal 

kntanal 

Hcptdrul 
Isobutanal 

< 5195 C,H,-CH=CH-NEt, 94 

< 5/95 C, H, -CH=CH-NEtI 61 5 

< 5195 C, H,, -CH=CH-NEt, 65.5 
c 5195 CH,-C=CH-NEk I6 

! 
CHs 

PhCoylac&aldehyde c 5195 Ph-CH=CH-NEI, -I5 

=H, 
I 

C, H, -CH-CHO c 5195 

ct 

0 

cyclopenkInone 57143 

/ 
NEtZ 31.5 

CydohesanoGe < 5195 0 

Acaoae >9515 CH, =C-NEL 53 

I 

CH, 

Dl%%hYlCbXl~ 3Oi70 0 

ACftOphi!l.WUe 18/22 0 

%es rendcmenIs apport6s thus le Tableau concement des produits dxmlleS et dent les caracthstiwes 
sent conformes 2 celles de la Utt@ntu-e. 
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Nous avons effectue les reactions toujours dans les mt$mes conditions 
(150 T, 2 h, sous atmosphke inerte, puis distillation) afin de pouvoir comparer 
les rfSsultat5. Ceux-ci montrent que lorsque I’amine et I’CnoxyCtain rfkgissent, 
ils ferment effectivement une kamine (Cf. Tableau 1) mais que ce processus 
n’intervient que lorsque diffkents facteurs sont Gunis, que nous tenterons 
ensuite d’analyser: 

Sn= 

-&&OSn=-(,c:--d=O) + Bu3SnNEt, - 4=d-IVEt + sSnOSn= 

Avec les ~nosy&ins dCrivCs d’aldehydes linkires, on obtient des rende- 
ments Clew% en &amine, ceux-ci devenant par contre beaucoup plus faibles 
dans le cas d’aldGhydes ramifiCs ou aromatiques (dans des conditions espki- 
mentales identiques). 

En ce qui conceme les &tones, seuls I’acGtone et la cyclopentanone 
conduisent G la formation de I’Cnamine attendue. 

Dans les cas 06 !a r&action ne s’accomplit pas, les produits de depart 
sont r&up&b inchangk par distillation. 

Discussion 

Dans le cas g&Gal des r&actions des aldbhydes et &tones avec les amines 
stanniques [9], des karnines ne sont obtenues que si un produit d’addition 
peut se former dans une Gtape interm&diaire. 

;CH ;CH 

>c=o + ESn--_N= + 

, ,OSn= 

/\ 
-* 

‘N= 

-A.\ 
,C-N= + [ESnOH] 

Dans le cas contraire, la ri3action s’oriente vers la formation d’un &nosy- 
Ctain, par substitution d’un hydrogike sur le carbone en a du carbonyle. 

Si I’on suit un raisonnement ldentique dans notre cas particuller, il faut 
supposer que I’kwrnine ne pourra Ctre obtenue que si deux conditions sont 
rkunies: (1) que la forme C-stannique de I%noxy&in ne soit pas trap 
dCfavori&e thermodynamiquement (concentration en forme C-stannique 2 
1’6quilibre); (2) que cette mEme forme C-stannique ne soit pas trop encombrGe 
de man&-e Zi ce que I’addition de I’amine stannique puisse s’effectuer. 

Les rkultats que nous avons obtenus sont en accord avec cette hypothke: 
Panni Ies &nosy&ins dkrivant des &tones, seuls ceux rCunissant les 

deux conditions prrkkdentes, conduisent 5 I’&wnine correspondante (a&tone 
et cyclopentanone). Les Qno_xyCtains de la di&thylc&one et de I’adetophbnone 
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bien qu’existant respectivement pour 30% et 78%, sous forme C-stannique, ne 
conduisent pas ?r l’inamine. Ceci est logique, dans la mesure ou une seule des 

. conditions est remFlie: en effet, les &tones ellesm6mes ne conduisent dejjj: 
pas aux Gnamines par Gaction avec i’amine stannique correspondante, du fait 
de I’encombrement du carbonyle. 

L’inkrvention fondamentale de l’effet stkrique peut etre Cgalement 
illustre par le fait que, alors que la t.ributylstannylacCtone conduit 2 53% 
d’knamine avec le diCthylaminotributyl&tin, par contre, avec le dibutylammo- 
tributyI&ain, on obtient 2 c&t6 de 1’Cnamine correspondante (35.5%), I’amine 
organique libre Bu2 NH (19.4%) provenant d’une substitution de l’hydrogdne 
en G de la &tone stannique. 

En ce qti conceme ies aldehydes, la r&ction des 6nosyktains corre- 
spondants avec I’amine stannique conduit toujours aux enamines. Ceci peut 
Ctre espliqui par le fait que le produit d’addition sur la for-me C-stannique, 
peut s’effectuer dans tous les cas, sans difficult4 et que, bien que la for-me 
C-stannique ne soit pas en g&&al dkeiable par RMN, I’CquiIibre est con- 
stamment d&place vers I’Cnamine: 

/ 
NEt2 

>c=c \ i zSnOSn= 

‘H 

Signalons qu’une hypothke du mdme type avait 6th proposee pour des 
reactions analogues des d&-iv& hoxyl6s de I’antimoine [lo]. 
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