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Preliminary communication 

Sur la rkactivitk de composk organostanniques 5 liaison ktain-magrksium: 
&ones ethyl&iques 
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(Requ le 15 septembre 1971) 

Les compos% trialkylstanniques A liaison Ctain-magksium reagissent avec les 
d&iv& carbonylk et conduisent, avec d’excellents rendements, aux a! hydroxy-alkyl 
trialkyl&ains’, rkactions qui n’ont pu dtre observkes avec des d&iv& organostanniques B 
liaison &in-m&l alcalin (Li, Na)‘. 

Nous avons dtudie les rkactions pouvant intervenir entre des d&k% 
trialkylsQnniques 2 liaison Btain-magrksium et des composCs difonctionnels tels que ied 
c&ones &hylCniques et, plus particulikement, les &tones conjuguCes. 

Lorsque les deux insaturations sont assez 6loignCes l’une de l’autre et susceptibles 
de reagir indipendamment (cas des &tones y &hyl&iques), nous avons observe que seule 
la fonction carbonyle Gagit avec le d&iv6 trialkylstannique B liaison &in-magnbsium. 

Ainsi, avec l’heptke-2 one-6, nous obtenons le (mithyl-1, hydroxy-1, hex&e-4) 
tributylitain, suivant: 

CM3 
I 

[Bu,SnMgCl] + CH3 -CO-(CH2)2CH=CHCH3 - Bu3Sn-C-(CH2)zCH=CHCH, 

I 
OH 

(Rdt. 75%) 

Ce rkultat est en accord avec les observations relarives aux syst&mes olkftiques 
tels que: sty&e, diphknyl-1, lCthyl&e, wzzs stilbsne qui ne rkagissent pas avec les 
intermkdiaires 5 liaison Ctain-magksium, contrairement 5 ce qui a Bt6 observk avec les 
composks B liaison silicium (ou germanium~m&d al~alin~~~. 

Dans le cas des &tones conjugubes, nous avons observ8, Q tempkature 
ambiante et en milieu Cthk?, que les dkiv6s trialkylstanniques g liaison &in-magnbsium 
rkagissent et conduisent, aprk hydrolyse, suivant le cas, soit aux compotis d’addition 
correspondant 5 une addition en 1,4, soit aux adduits r&ultant d’une addition en I,2 sur 
le carbonyle. 
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TABLEAU 1 

tiACTION DU CHLORURE DE TRIBUTYLSTANNYLMAGNhUM AVEC LES &TONES 
a! ~-IYL~ZNIQUES 

C&one CY Cthyl6nique 

CB+2H=CH_COCH3 

Adduit organostannique obtenu 

CH3 

I 
Bu3Sn-CH-CH2-CO-CH3 

Rdt. (%) 

6.5 

c6 % 
I 

CclH5-CH=CHCO-CH3 Bu3SnCHCH~COCH3 66 

=‘.‘a CHJ 

>=CH-CO-CHs 
I 

C’-b 
/ 

Bu,Sn -C-CH=C 62 

i \ 
CH, OH CH3 

0-b 
\ 

=‘-‘, 
I -5 

C=CH-CO--CH~ 
/ 

/ 
Eii+Sn -C-CH=C 60 

'=&'J 
I \ 
OH W’s 

CH, CH, 

D-- 

CH, CH3 

OH 

0 

D 

58 
- - nBu3 

CHa CH3 

NOS r6sultats sont rassembles dans le Tableau I_ L’examen de ce tableau nous 
arrtorise a formuler les remarques suivantes: 

(1) hns aucune de nos reactions, nous n’avons pas observe la presence simuhan&e 
de d&iv&s trialkylstanniques r&sultant d’une addition en 1,2 et en 1,4. 

(2) Lorsque dans la molecule de &tone ar Cthylenique ($&-~=t!~) 

!e carbone 4 Porte deux substituants carbon&, nous obtenons le produit d’addition en 1,2. 
Lorsque le carbone 4 est peu encombre sttriquement (un seul substituant 

carbon@, nous obtenons un (0x0-3 alkyl) tributyletain paraissant provenir dune addition 
en 1,4. 

Ces observations sont en accord avec l’hypothese d’une premiere etape de la 
&action constituee par une interaction oxygene-magnesium Cvoluant soit vers un Ctat de 
transition cyclique B 6 centres conduisant i un Cnolate magnbsien, soit vers un Ctat de 
transition B 4 centres et la formation d’un alcoolate magnesien triaBcylstannique imature, 
du fait de I’encombrement sterique au niveau du carbone 4 et de Ia taille du groupe 
?riaUcyl&in. 
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Les alcools LY stanniques /3 EthyEniques que nous avons synthbtids, sont des 
compos& fragiles, isol& par distillation sous vide pous& ( low3 mm, temp < 100°) et 
s’isom&isent rapidement en (0x03 alkyl) tributyletain Iorsqu’ils sont chauffes au-dessus 

de 120”. 
Cette r6action a id observ6e avec les deux alcools suivants: 

CHJ 
\ 

C’43 
/ 

k+i-C-CH=C 
12d/2h 

C’-‘3 
I 

/ \ 
- E3u,Sn-c-ck$-Co-ch’~ 

OH cH3 
I 

CH3 

CH3 CH3 
C’-‘3 

\ / 
6U3%-_C--Ck,=C 

,20*/2h I 

/ \ 
- BU~%-~-C-CH~-CO-_CH~ 

OH Q-G 
I 

Q-kl 

Nous interpr&ons nos r&hats par une transposition de type aiylique, observhe 

6galement avec des cornpox% organostanniques analogues’ 

R- C-CH=C /’ 

I \ 
-c--- R-C-CH-C-R 

I 

5; R-CO-CH~-C-R 

OH R’ OH ‘R’ 

NOUS ~OUVOIIS Ctablir en conclusion, un ssh6ma g&&al de rkaction des &ones 
(Y ethyiCniques avec le chlorure de tributylstannylmagnCsium: 

“\ 

::_1 ; t:::T-R 

‘%13Sn--CH-CH=C-OMgCI 

I I 
R R 

.R\c= CH /SnB”3 

/ 
-C-OMgCl 

1 

R’ ‘R 
+ 

$0 

J 

H30+ 

Bl13Sfl -CH-CH2-KO-~ 

I 
R 

RlcEcH TnBu3 

/ 
-C-OH 

.R’ 
\ 

R 

Schdma 1 
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Compte term du comportement’des alcools 01 stanniques fl &hylCniques, 
l’addition aux &ones Q 6thylCniques des intermediaires organostanniques g liaison 
Ctain-magnCsium, se r&.Gle done une excellente mCthode de synth&e des &tones 
trialkylstanniques-de type (0x03 alkyl) trialkyl6tain. 
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