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IhTRODUC‘TIOS 

Lors de rkcents travaux, nous avons montrk que les hydrures organostanniques 
R,SnH rlagissent sur des composCs fonctionnels a-kthykniques tels que les c&ones 
r-kthylkniques, par I’intermkdiaire des pdles 14 du systeme conjug&. C’est ainsi que 
l-irradiation ultravioiette d’un melange d’hydrure de tributyletain et d’oxyde de 
mkityle conduit B un d&iv6 &addition de structure Cnoxystannique: 

(C4H9),SnH + (CH&C=CH:CH, z (CH&CHCHTCH, 

0 OSn(C,H& 
(cis + trans) 

Dans certains cas cependant,on isole un mClanged’isoml?res C- et 0-stanniques. 
par exemple pour la mkthylpropknylcktone : 

0 
-UV 

(C,H9)3SnH +CH3CH=CH:CH3 - CH3CH2CH=CCH3 +CH&H,yH&H, 

0 &3%), WCJ-bL 
(cis + tmns) 

(I) 01) 

La prksence de c&one a-stannique est surprenante a priori; dans l’hypothkse 
d’une addition sur la partie olkfmique nos conditions expCrimentales font plutdt 
attendre une fixation en /? du carbonyle’; nous avons done propose un mkcanisme 
faisant intervenir l’action du stannane en position 1 du systkme conjugui: et conduisant 
B un intermkdiaire radicalaire du type knolate: 

R&H 

x&-d=0 - X-&L-O* - :&y&0 

1234 uv A I * 
H 

La participation de l’une ou l’autre de ces formes limites rend bien compte de 
la prksence Cventuelle des deux composks isomtkes 0- et C-stanniques isoW. 

D’autre part, nous avons CtudiC au laboratoire l’action des alcoxytriorgano- 
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&ins sur les esters organiques et montr6 qu’il en r&3.&e une transalcoxylation3, 

R,SnOR’+R’%OOR“ # R,SnOR”‘+R”COOR . 

l%quilibre Ctant facilement d&place par distillation de l’ester R”COOR’, pour R’ et R” 
convenablement choisis, par exemple : 

R3SnOCH3+CH3COOR”’ - R,SnOR”‘+CH,COOCH, 

Nous avons envisage d’Ctendre cette r&action au cas des esters d’Cnols, devant 
obtenir ainsi, par une autre voie, des produits identiques B ceux de la rCaction des 
hydrures d’&ain sur Ies &tones aCthyl&iques : 

\ / \ / 
C=C ;R,SnOR’ * C=C +CH,COOR’ 

/ ‘OCOCH, / ‘OSnR, 

A I’encontre de cette hypothbe, ii faut signaler que Nesmeyanov et ses colla- 
borateurs’l avaient rapport6 l’obtention de c&ones a-stanniques par action d’alcoxy- 
trialkyl6tain.s sur les acetates d’isopropCnyle et de cyclohex&yle, par exemple : 

CH,=CCH3 f (C,H&SnOCH, 

&OCH, 

- (C4H&3nCHZ$XH3 + CH3COOCH3 

0 

MalgrC ce r&ultat. en apparence contradictoire, nous avons entrepris des 
recherches sur les reactions des alcoxytriorganoetains avec des esters d’&nols1*5. Nous 
avons d’ailleurs montre que si la reaction dans le cas de I’acttate d’isopropt?nyJe est 
confirm& il n’en est rien de celle faisant intervenir I’acetate de cyclohex&nyle. 

Nous rapportons les rlsultats relatifs g la transalcoxylation de toute une sCrie 
d’esters d’enols, 2 l’Ctude de la structure des compost5s obtenus et de leur mCcanisme 
de formation_ 

Nous avons utilise essentiellement le mCthoxytributyletain pour Ies raisons 
donntes ci-dessus. 

Aprb avoir dCcrit les techniques qui nous ont permis la determination des 
structures C- et 0-stanniques isomQes et, le cas &hQnt, leur dosage, nous discuterons 
les rCsultats obtenus et envisagerons leur interprttation. 

DkER!b¶INATION 0E.S STRUCTURES 

Le probleme de l’ittablissement des structures des produits form& revient ti 
dtterminer la presence des isomcres (I) ou (II), ou de leur mtlange. 

H 

-&C- 
I?: 

-C-C- 

&nIQ &-lRJ 
(I) (II) 

Cettedktermination n’est pas possible en considerant seulement des arguments 
cbiiiques. En effet, la liaison Sri--- en cc du carbonyle (structure II) est bien cormue 
pour sa fragiliteet est c!iv&e parde t&s nombreux agents polaire&“. On peut egalement 
observer des r&actions aux bornes du systeme constitue par la liaison Ctain-carbone 

J_ Organomeraf. Chem, 11 (1968) 97-110 



L’OBTEhTION DE COMPOSl?S C- OU 0-STANNIQUES 99 

et le carbonyle cetonique’** (conjugaison G-Z) g. De cette man&e, les produits de 
scission obtenus seront exactement les memes que ceux qui proviendraient dune 
action sur le chainon SnOC de la structure (I) 3~10 C’est le cas notamment des reactions . 
avec Ies acides organiques, les haloginures d’acide, l’eau, les halogenosilanes, les acides 
mintkurx, etc. 

Dans ces conditions, il est necessaire d’envisager la resolution de ce probleme 
par les voies physicochimiques, en particulier spectrographic infrarouge et resonance 
magrktique nuclkaire. 

Spectrographic infrarouge 
Les structures isomtres (I) et (II) pourront etre diffkenciees dans trois regions 

spectrales : 
(I) De 3100 a 3000 cm-‘, vibrations v(C-H) dues aux protons relies au carbone 

Cthylenique (dans I), 
(2) De 1730 5 1600 cm- ‘_ oh l’on trouve v(C=O) et v(C=C). On sait que la vibration 

(3) 

v(C=O) d’une c&one a-stannique est fortement abaisste’, et par consequent la 
differentiation immediate entre v(C=C) et v(C=O) est delicate. Cependant, si l’on 
enregistre le spectre du produit en solution dans un solvant susceptible de crCer une 
association donneur-accepteur avec le groupe carbonyle, la frequence v(C=O) de 
(II) doit Ctre abaisste alors que v(C=C) ne subit pas de variation sensible. 
De 1250 B 900 cm-‘, region des vibrations \p,(SnOC), dont la caracterisation sera 
facilitee par abaissement de frequence dans un solvant donneur de proton”. 

RPsonance magntitiqlre nuclPaire 
Deux cas peuvent se presenter : 

(I) Derives C- ou 0-stanniques obtenus Zr partir des esters d’cnols d’aldehydes. 

/OSnR, /H \ \ 
C=C c=c 

H’ ‘H H’ ‘OSnR, 
cis trans 

(1) (1’) 

O-derive 

HO 
I II 

>-C-H 

sm3 

(11) 

C-derive 

Nous sommes ici devant un cas particulitrement simple a resoudre par RMN. 
L’examen du spectre dans la region d’absorption des protons aldehydiques permettra 
d’observer la presence Cventuelle d’isomere (II). De plus, il sera tres facile de distinguer 
les structures (I) et (I’) dans la rkgion d’absorption des protons Cthyleniques (valeurs des 
d&placements chimiques et des couplages). 

L’indgration des differents signaux permet une bonne approximation des 
pourcentages respectifs de chaque constituant. 
(2) D&iv& C- ou 0-stanniques obtenus a partir des esters d’enols de &ones. 

Les esters d’enols que nous avons envisages possedent la structure generale 
RCH=CR’OCOCH,. Nous conviendrons, par analogie avec le cas des esters d’enols 
d’aldehydes oh R’ = H, d’appeler cis le derive pour lequel H et R’ sont du meme c6tC 
de la liaison olefinique ; nous appliquerons la m&me convention aux composes 
Cnoxystanniques qui en derivent : 

J. Organometnl. Chem, 11 (1968) 97-110 
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R\ /OSnR, R\ /R’ 
HO 
I II 

C=C C=C R-C-C-R’ 
H’ ‘R’ H’ ‘OS& 

cis trms 
&lR, 

(1) (I’) (11) 

De la meme man&e que prkkdemment, les formes 0-stanniques seront dCtec- 
tees par le signal du proton kthyltnique. Cependant, dans ce cas, l’attribution d’une 
structure cis ou tram ne sera pas aussi facile. 11 n’est en effet pas possible de considker 
les couplages secondaires (avec Ies protons de R’) qui sont trop faibles et du meme 
ordre de grandeur; seule la valeur du dtplacement chimique du proton kthylkique 
apportera une indication. Dans le cas d’esters ou d’kthers d’knols correspondant aux 
structures (I) et (I’) (SnR, remplad par COR ou R), on sait que, le plus souvent, le 
d&placement chimique d’un proton kthylkique “tmns” est supkrieur A celui de son 
homologue dans la structure “~is”‘~.‘~. Dans les cas semblables qui nous occupent 
en strie organomktallique, il nous semble logique de supposer qu’il en sera de meme. 

En ce qui concerne la prksence Cventuelle du C-dQivC, nous serons amen& & 
envisager une mesure indirecte dans plusieurs cas ; en effet, il est souvent diffkile de 
distinguer la prksence de protons en CL du carbonyle qui absorbent dans une rlgion 
encombrke par l’important massif des groupes butyles IiCs B l’ktain. 11 ne sera possible 
de les repkrer avec prkision que dans quelques cas seulement : en particulier quand le 
pourcentage de Cdirivit est Clew% 

Nous nouscontenteronssouvent d’observer la prkence de la forme C-stannique 
sur le spectre infrarouge et d’tvaluer sa participation g&e B la RMN. 11 suffit pour 
cela, de rkaliser I’int&gration des protons kthylkiques par rapport B une quantitk 
connue d’un Ctalon inteme (benzene). Le rapport desvaleurs ainsi obtenues correspond 
au pourcentage de forme 0-stannique et le complkment A la participation du C-iso- 
m&e. Neanmoins, une telie mesure est rendue incertaine en particulier par I’extreme 
facilitk d’hydrolyse des produits Ctudiks. 

RI%ULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons rassemblk dans le Tableau 1 les rtkultats obtenus aprks reaction 
du mkthoxytributylktain avec les acktates d’knols de c&ones ou d’aldkhydes CtudiCs. 

L’examen de ce tableau entraine un certain nombre de constatations. Tout 
d’abord, si l’on considtre les esters d’knols dkjja envisagks [(I) et (XI)], qui, selon Ies 
auteurs russes. conduisaient B des d&iv& C-stanniques, on constate que nos rksultats 
concordent en ce qui conceme l’acktate d’isopropknyle (I), mais il en va tout autrement 
pour l’acetate de cyclohexknyle (XI). Dans ce demier cas, en effet, nous observons 
uniquement la formation de dtrivk knoxystannique (0-dCrivC). 11 faut remarquer que 
la publication initiale n’apporte de preuves physicochimiques de structure que dans le 
cas de l’acktate d’isopropSnyle*. 

D’une manike gCnCrale, on remarque que dans nos conditions expkirnentales, 
les esters d’knols de &tones conduisent B un mklange de d&iv& C- et 0-stanniques. 
II existe cependant quelques cas limites oh l’on observe la seule formation de l’un ou 
l’autre de ces isomkes. Par contre, pour les esters d’knols d’aldehydes la forme Cnoxy- 

.I_ Organomeral. Ckem, ll(l968) 97-l IO 



L'OBTENTION DE COMPOST C- ou 0-STANMQUES 103 

stannique est seule obtenue: une rCcente publication de Lutsenko et ses collabora- 
teurs” vient de confirmer nos r&sultats pour certains de ces aldChydes. 

I1 est logique de penser que l’obtention du O-d&iv6 provient de Mhange de 
fonctions au tours de la r&action de transalcoxylation entre le m6thoxytributylltain 
et l’ester d’t$nol de depart: 

-&A-OCOCI-I, + (C,H,),SnOCH 3 - 4!=6--OSn(C,H,), +CH,COOCH, 

Faut-il envisager la superposition d’un autre type de rCaction pour interprkter 
la formation du C-dkrivt? Cela ne semble pas nkessaire et nous allons montrer que 
la reaction de transalcoxylation passe par une ktape susceptible d’entrainer la for- 
mation, 2 certaines conditions, des composks des deux types. 

Quand on utilise un ester d’knol de structure geomktrique difinie (cis ou truns). 
on constate que la st&&ochimie n’est pas conservke au niveau du compost stannique 
obtenu. 

C’est le cas des exemples (II), (III), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (XV) et (XVI). 
De plus, si l‘on compare les couples d’isom&es g6omCtriques (IV) et (V), (VI) et (VII), 
(XV) et (XVI). on constate que les proportions des diffkrents isomtres obtenus sont 
identiques quelle que soit la structure gtomktrique de l’ester d’knol initial. En particu- 
lier : 

CH3CH2 OCOCH, 
\ / 
,C=C + (C,H9)3SnOCH, 75 ;< CH3CH,CH=CCH, 

\ 
H CH, 

-i 

~Sn(C,H,L 
cis 

CH,CH2 
\ 

,CH, 
I C=C 

H’ 
\ 

+ (C,H&SnOCH3 

OCOCH3 
tram 

(cis : 10 7; ; ZJ-uns : 90 %) 

25 0/;CH3CH2CHCOCH, 

kn(C,I;I& 

11 faut remarquer kgalement qu’une preuve complCmentaire de l’echange des 
fonctions est apportCe, par les essais (IV) et (V); en effet, dans ces deux cas, nous avons 
6tudiit la structure des esters d’knols rCcupCr& en fin de reaction : on obtient alors un 
melange des deux isomeres cis et truns(les conditions expkrimentales et en particulier 
de tempkrature, ne peuvent pas 2tre tenues pour responsables d’une telle isomkri- 
sation). 

11 ne fait alors aucun doute que la reaction d’echange conduisant B un derive 
enoxyle a lieu 5 travers un intermediaire ionique. L’ion, lib&r& sous forme d’knolate, 
possGzde plusieurs structures limites qui ne conservent pas la stCrtochimie initiale* : 

\ / I \ A-o- 
c=C --c-C-- c=C 

/ ‘0 - II / \ 

(1) - (11) O (1’) 
* En fait, itant donne la polar% du milieu rkactionnel+ il ne s’agit certainement pas d’une espkce ionique 
libre mais plutdr d’une paire d’ions ainsi que nous I’a suggirk le Dr. W. Drenth (Utrecht) que nous tenons 2 
remercier. Ntanmoins, pour des raisons de commodite d’kriture, nous continuerons de rep&enter 
l’intermediaire rkactionnel comme un ion libre. 

J. OrgonometaZ. Chetn, ll(l968) 97-110 
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I1 est logique que, dans ces conditions, partant dun ester d’enol de structure 
geomttrique fix&e (cis ou tra~zs), on observe un O-derive de geometric modifiee par 
I’intervention des structures intermtdiaires (I) et (I’). La perte de stireochimie au 
niveau de la double liaison de I’enolate necessite le passage par la forme carbanion (II)_ 
11 est normal d’attendre, dans certains cas. la participation de cette structure a la 
reaction_ C’est elle qui conduit au derive C-stannique. A l’aide de ce schema simple, 
ii n‘est pas necessaire d’introduire un mecanisme particulier pour la formation de ce 
dernier compose et on peut en deduire que la seule reaction qui intervient, quels que 
soient les produits obtenus. est la rkaction de transalcosylation. 

0 n peut se demander e&n si un kquilibre n‘sst pas susceptible d’intervenir 
entre les deux structures_ independamment de la reaction de transalcoxylation 
proprement dite, aboutissant en fait 5 une metallotropie, 

\ / \ I 
/c=c e 

\ /7c=o 
OSnR, SnR, 

Nous avons inlirme cette hypothtse au moyen du melange de C- et O-derives 
obtenus h partir de l’acetate d’enol de la pinacoline (IX). Les spectres infrarouges et 
RMN ont kte enregistres B differentes temperatures, l’equilibre precedent, s’il existe, 
devant &re vraisemb!ablement sensible B toute variation thermique. Entre - 19 et 
+ 60” par infrarouge, et entre - 35” et + 120” par RMN, nous n’avons observk aucune 
variation dans la composition du melange initial : ceci nous permet de penser que nous 
sommes en presence d’un melange des deux formes et non d’une metallotropie 
posterieure Q la formation de l’une d’entre elles. 

Essai d’interprdatiolt des rhitats esptrinxwturcx 
11 parait normal de penser que les effets Clectroniques et surtout stiriques des 

differents substituants de la double liaison enolique vont avoir un role important dans 
la stabilisation preferentielle des formes de l’intermediaire : 

R\ /0- 
C=C 

R\ 40 R\ /R’ 
+--, C-C - C=C 

H’ ‘R’ H/- \R’ H/ ‘O_ 

Les resultats que nous avons observes semblent permettre de degager quelques 
regles simples : 
(I) I1 parait logiqued’attendre la forme 0-stannique, Ctant donne les tlectronegativites 

des elements oxygene et etain en presence. Cependant, la tendance a former des 
liaisons metal-oxygene n’est pas absolue : on isole des derives C-stanniques avec 
certains esters d’inols de &ones. 

(2) On constate de plus que la fonne C-stannique intervient particulihement pour les 
esters d’enols dans lesquels R est un hydrogene ou un groupe peu volumineux. 

I1 est possible de classer les cas examines par groupes de molecules ayant une 
analogie de comportement. Nous envisagerons successivement l’interpretation des 
reactions observees pour les esters d%nols dcrivant de: 
(I) acetone (I), pinacoline (IX), acetophenone (X) 
(2) &hylmtthylcetone (II), diCthylcCtone (III), mCthylpropylc&one (IV) et (V), iso- 

butyImCthyldtone (VI) et (VII), diisobutylcetone (VIII) 

J. Orgunometol. Chem., 11 (1968) 97-110 



L'OBTEKTION DE co%f~osti C- OL’ 0-STANKIQUES 105 

(3) cyclohexanone (XI), cyclopentanone (XII) 
(4) butanal (XIII), methyl-2 propanal (XIV). mkthyl-2 butanal (XV) et (XVI), heptanal 

(XVII). 
(I) AcL;tone. pinacoline. acPtophPnone_ Pour I‘adtate d’Cno1 de i’acCtone (I). nous 

avons v&l% que seul le C-dtrivk se forme. Dans le cas des acetates d’&ols de I’ac6to- 
phtnone et de. la pinacoline, on obtient. A c&C du C-d&iv& respectivement 22 et 25 7: 
d’isom&e enoxystannique. 

La justification du cas de I’ester d-&o1 de 1‘acCtone parait 1iCe A plusieurs 
facteurs, notamment : 
(o) Empechement stCrique minimum (R=H, R’=CH,) qui ne Iimite pas la formation 

d‘une liaison Sn-C. 
(b) La stabilisation vraisemblable de la forme &tone r-stannique obtenue. que ne 

prtsenterait pas l’isomire 0-substituk; la presence des doublets de l’oxygene du 
carbonyle en 3: de l‘atome d’ktain peut conduire en effet 2 12 formation d’un 
complexe donneur-accepteur interne. Ce fait est t&s compatible avec la tendance 
de l’atome d’Ctain B la pentacoordination. Cette hypoth&e est justiiiCe par 
I’abaissement considerable de la frCquence v(C=O) et confirm&e par dzs arguments 
tin% des travaux par effet Miissbauer dus ti Gol’danskii”. On sait d’autre part que 
la c&one silicite homologue prksente le mEme type d’association16. 

En ce qui concerne les d&iv& de I’ac&ophinone (X) et de la pinacoline (IX), on 
peut supposer que la taille de R’(C6Hs et (CH,),C) limite I’Ctablissement de Ia liaison 
Ctain-carbone li partir de la forme (I): 

I ri 

Cette influence doit Cgalement s’exercer dans le meme sens sur la participation 
de la forme (B) mais feffet en sera moins marquC car la liaison C-O Cloigne le groupe 
attaquant du reste de la mol&ule. Dans ces deux cas, il parait done normal d’observer 
une diminution du pourcentage de d&iv6 C-stannique. 

(2) ~thybn~thylcCtone, dit%hylcPtone, InPtlzylprop?‘lcPtoile, isobrctr’btzCtllylcPtone, 
diisobntylcbone. Contrairement A la sCrie prCc&dente, R est ici diff&ent de H. On con- 
Goit que la taille de R joue un r61e tris important. L’approche du groupe stannique 
sur le carbone de la forme carbonylee sera d’autant plus difflcile que R sera volumi- 
neux : 

R\ /d R-Y_ /R’ R\ 
C=C * c-c - 

H’ ‘0 H/ -0 H/ \R’ 
- 

(a) Si R est de taille moyenne, par exemple CH, [(II) et (III)] ou C2H, [(IV) et (V)], 
la presence de ce substituant va defavoriser la forme C- au profit de l’isomere 
0-stannique. De plus, comme nous l’avons vu plus haut, la taille du groupe R 
contribue A accentuer cet effet. On constate en effet une augmentation du pourcen- 
tage de la forme 0-stannique en envisageant successivement ‘les esters d’enols 
d&iv& de : 
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R R O-derive % 

&hylmCthylcCtone CH, CH, 23 
Diithyldtone CH3 CzHs 70 
Methylpropylcetone C,H, CH, 75 

(6) Si R est assez voiumineux, par exemple (CH3)tCH [(VI), (VII), (VIII)], sa taille 
gene considtrablement IPtablissement dune liaison etain-carbone : il est normal, 
dans ces conditions. que seul un O-derive soit isole. 

(3) Cyc&~~tano~~e, cyclohexanone. Lester d&o1 de la cyclopentanone conduit 
Q un melange de C- et O-derive, celui de la cyclohexanone par contre, exclusivement 
5 du O-derive. L’observation des modeles moleculaires parait devoir justifier ce 
resultat : il semble que l’interaction du cycle en C6 avec le groupe stannique defavorise 
ie C-derive a la difference du cycle en C5_ 

(4) Butanai, mPthyl-2 propanal, mPthyl-2 butanal, heptanal. Dans ce cas, seules 
les structures 0-stanniques sont obtenues : 
(a) Avec le methyl-2 propanal (XIV), la formation d’aldehyde cr-stannique est fortement 

improbable car elle necessiterait I’etablissement d’une liaison entre l’etain et un 
carbone deja porteur de deux groupes methyles, done particulitrement encombre. 

(b) Dans le cas du methyl-2 butanal, nous nous trouvons devant une situation analogue 
a celle des esters d’&ols de l’isobutylmethyldtone; au niveau de l’intermediaire 
rkactionnel, le groupement R volumineux (isopropyle) defavorise la formation 
d’aldehyde a-stannique et il est normal de n’observer qu’une 0-stannylation. 

(c) En ce qui conceme le butanal et l’heptanal, nous sommes en presence de cas 
semblables a ceux de la serie : cthylmtthylcttone, diethyldtone, methylpropyl- 
&tone, isobutylmethylcetone et diisobutylcetone. 

Les groupes C2H5 et C,H, 1 sont relativement volumineux et par consequent 
doivent defavoriser Ie C-derive_ De plus, a la difference du cas des &ones a-stanniques, 
un eventuel aldehyde cr-stannique est certainement moins stabilise par coordination 
inteme du fait de la basicite plus faible de l’oxygene du carbonyle. Ces facteurs sont en 
faveur de la formation exclusive de OdCrivC. 

11 aurait ete interessant de completer ces considerations en envisageant les 
produits de transalcoxylation de l’acetate de vinyle. Dans ce cas, en effet, R =R’ = H, 
ii n’y a plus gene sterique au niveau du carbone et une telle structure est favorable 
B l’ctablissement d’une liaison etain-carbone. Malheureusement nos essais, ainsi que 
ceux d’autres auteurs4, ont et& infructueux. 

PARTIE MPJ%MENTALE 

Les reactions de transalcoxylation et les manipulations des produits stanniques 
en we des etudes structurales, ont CtC effectuees en evitant soigneusement toute trace 
d’humidite. Les rendements rapport& sont dans tous les cas Ctablis a partir de produits 

-distill& et purs. 
Les spectres infrarouges ont CtC enregistres en solution dans le tetrachlorure 

de carbone et le chloroforme sur un appareil Leitz @ripe des differentes optiques 
correspondant aux regions spectrales envisagees. En ce qui conceme les spectres 
RMN, nous avons utilise un appareil Varian A 60 fonctionnant g 60 megacycles; 
les spectres des derives stanniques ont CtC enregistres en liquide pur avec le tetra- 
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methylsilane comme reference inteme. 
Le chromatographe preparatifen phase gazeuse utilise a Cte l’appareil Beckman 

“Mcgachrom G.C. 100" (six colonnes en parallele; remplissage Apiezon J sur Fire- 
brick ; gaz vecteur : h&hum). 
Prkparation des esters d’&rols 

Ester (I). Produit commercial rectilie avant usage. 
Esters (II), (VZZZ), (X), (XI). Action du cetene sur la &one correspondante en 

presence de traces d’acide sulfuriquc”. Dans le cas oh p lusieurs isom&res (cis, trans, 
isomtre de position de la liaison olSnique) sont prtsents, le produit dCsirC a CtC siparC 
t&s facilement par cbromatographie en phase gazeuse. 

Esters (ZZZ), (IX), (XII). Transesterification de l’adtate d’isopropenyle (I) au 
moyen de la &one correspondante en milieu acide”. Les isomtres cis et trans (III) 
ont CtC separes par chromatographie preparative. 

Esters (XIII), (XZV), (XVII). Action de l’anhydride acetique sur l’aldehyde 
correspondant en presence d’acetate de potassium’g*‘O. 

Esters( V/I), (vZZ).A partir du cetene et de l’isobutylmcthylcetone, on obtient un 
melange de (VI) (85 O%), (VII) (8 %) et de l’ester d’enol isomere de position (tnolisation 
du cBtC du groupe mcthyle: 7 %)_ (VI) est obtenu pur par chromatographie pre- 
parative mais (VII) ne peut Ctre isoli de cette facon. La scission par le chlorure 
d’adtyle du derive d’addition en 14 de l’hydrure de tributyletain sur l’oxyde de 
mbityle’ conduit ?S un mClange de (VI) (34%) et (VII) (66 %) d’oh (VII) est facilement 
extrait par chromatographie prkparative. 

Esters (IV), (V). La reaction du cetene sur la methylpropylcetone conduit a: 
(IV) (46 %)t (V) (26 %), isom&re de position (28 O/Q_ (V) peut Etre s&pare facilement par 
chromatographie preparative de ce melange. (IV) est obtenu pur apres chromato- 
graphie prkparative dun melange de (IV) (50 %) et (V) (50 %) provenant de la reaction 
du chlorure d’acctyle avec les derives C- et 0-stanniques obtenus par addition de 
l’hydrure de tributylktain sur la mCthylproptnylcttone’. 

Esters (XV), (XVI). 11s sont obtenus par reaction du chlorure d’acetyle avec 
les derivts Cnoxystanniques provenant de l’addition en 14 de l’hydrure de tributyl- 
Ctain sur la dimethylacroleine’. Le melange de (XV) et (XVI) est &pare par chromato- 
graphie. 

Reaction des esters d’knols acec Ie mPthoxytribtctylPtain. 
Dans tousles cas, l’exp&iencea CtC conduitede la man&e suivante : on m&nge 

le mCthoxytributyl&tain et pester d’&ol directement dans un appareil a distiller 
protege de l’humiditit par une colonne 5 chlorure de calcium_ On chauffe lentement 
pour distiller l’acetate de methyle forme. Apres avoir Climine l’exces d’ester d’cnol, on 
s&pare ie produit stannique attendu. 

11 faut noter que, dans la plupart des cas, les rendements en produits purs sont 
fortement abaisses par la presence d’acetate de tributyletain tres diflicile a separer. Ce 
produit parasite peut provenir, soit de la reaction du methoxytributylitain avec l’acide 
acetique accompagnant l’adtate d’tnol utilise, soit de l’action de Tester lui-mEme sur 
l’oxyde de tributyletain contenu dans le methoxytribut_ylCtain et provenant de son 
hydrolyse’. 

Dans le Tableau 2 sont consigntes les quantitCs des reactifs utilisCs et des 
produits obtenus, ainsique les caracteristiques physiqueset les analyses deces demiers. 
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CaractPrisation physicochimiqtte des produits obtenus 
Les principales caractkistiques des spectres infrarouges et de rksonance 

magnktique des produits obtenus par transalcoxylation des esters d’knols sont 
rassembkes dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

SPECTRES IR Er RMN DES PRODUITS STANSIQLES OBTENUS PAR TRANSALCOXYLATION 3ES ESTERS D%WLS 

Les valeurs des frkquences infrarouges sont exprimees en nombres d’onde (cm - ‘); pour la resonance magnitique 
nucltaire, les diplacements chimiques sont mesures en parties par million (ppm) par rapport au TMS (6 = 0) et 
les constames de couplage en cycles par seconde (cps). 

Ester Infiarouge (an- ‘) RPsonunce magtktique tmclbuirr, 6 (ppm) 
fl%lOl 

~- 
\ 

de v(=Y-H) v(C=O)” v(C=C)b V,(S?lOC~ C=C-H’ CH,C- 
d&part ./ I 

; 

-f;CH2Sn= 

0 

(1) 
(11) 3020 

(III) 3025 

(IV) 
(V)” 1 
WI) 
(VII)d 3o23 1 
(VIII) 3021 

(W 3107 
3027 

W) 

(XI) 3022 
(XII) 3025 
(XIII) 3010 

(XIV) 3032 

(XV) 
(xVI)d 1 

(XVII) 3015 

1676 
1675 1659 

(1654) 
1675 1655 

(1649) 

1672 1655 

1648 
(1655) 
1642) 

(1648) 
1665 1621 

1650 

1647 
1699 1626 

1634 
(1639) 

1662 
(1666) 
1635 

(1640) 

1635 
(1639) 

1.96 2.28 
4.24 Q ; J 6 1.90 

4.10 Q; 57 
4.23 Q; J 6.5 
3.88 T; J 7 
4.17 T; J 7 1.93 

3.74 D; J 8.5 
4.OOD;J8 
3.92 D; J 7.5 
4.07 D ; J 7 
3.29 2.21 
3.61 
3.96 2.84 
4.54 

1190 4.36 
4.10 

1180 f6.66 D; J, 5.5 
(1167) 6.86 D; J, 11.5 

4.45 6 R ; J, 5.5 ; J 7 
4.81 6R; J, 11.5; 37 

1169 6.64 

‘-6.21 D; J,6 

6.46 D; J, 12.5 
3_934R;J,6;J8 
4.364R;Jt12.5;J8 

1170 ‘6.23 D ; .I, 6 
6.36 D ; J, 11.5 
3.986R;Jc6;J7 
4.336R;Jt11.5;J7 

E Bandes dtplacks en solution dans le chloroforme. * Bandes non deplacees dans le chloroforme. c D =doublet; 
T=triplet;Q=quadruplet;J,=J,,;J,=J,,,; R = raies. d Les produits obtenus a partir des isomeres geomt-triques 
respectivement (IV) et (V), (VI) et (VII), (XV) et (XVI) possedent exactement les memes spectres IR et RMN. 
e Les valems entre parentheses correspondent aux frkquences d’absorption dune epaule. ’ Dans le cas des composes 
ohtenus B partir des esters d’enols d’aldthydes, leur structure -CH,-CH=CH-0SnR3 permet d’observer a la fois 
les couplages J(HC=CH) cis et truns ainsi que le couplage vicinal J(H,C-CH). 
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L-action d’alcoxytriorganoitains sur les esters d’&ols est envisagke. La nature 
des produits obtenus, dCterminie par spectrographies IR et RMN, dCpend de l’ester 
utilisC. 

Selon les cas, on observe la formation de composb 6noxystanniques (O- 
d&iv&), de &tones a-stanniques (C-d&-iv&) ou mzme d’un mklange de ces deux 
structures isomeres. 

Ces rksultats sont justifiQ par un intermtdiaire reactionnel de type inoiate; les 
effets stCriques sembienr determiner la participation de ses diverses formes au bilan 
final_ 

SUMhlARY 

The reaction of triorganotin alkoxides with enol esters is investigated. The 
structures of products are assigned on the basis of IR and NMR data and depend on 
the ester. 

According to the cases, formation of stannylated enols (O-derivatives), z- 
stannyIated ketones (C-derivatives), or even a mixture of these two isomeric structures 
is observed_ 

An enolate-type intermediate justifies these results ; contribution of its different 
forms to final balance seems to be consistent with steric effects. 
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