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Les composés trialkylstanniques a liaison étain-magnésium réagissent avec les
dérivés carbonylés et conduisent, avec d’excellents rendements, aux a hydroxy-alkyl
trialkylétains’, réactions qui n’ont pu étre observées avec des dérivés organostanniques a
liaison étain-métal alcalin (Li, Na)®.

Nous avons étudié les réactions pouvant intervenir entre des dérivés
trialkylstanniques a liaison étain-magnésium et des composés difonciionnels tels que les
cétones éthyléniques et, plus particuliérement, les cétones conjuguées.

Lorsque les deux insaturations sont assez éloignées I'une de ’auire etsusceptibles
de réagir indépendamment (cas des cétones y éthyléniques), nous avons cbservé que seule
la fonction carbonyle réagit avec le dérivé trialkylstannique 3 liaison étain-magnésium.

Ainsi, avec I’hepténe-2 one-6, nous obtenons le (méthyl-1, hydroxy-1, hexéne-4)
tributylétain, suivant:

T

[BusSnMgCl] + CHs —CO—(CH,), CH=CHCH; —> BusSn—C—(CH,), CH=CHCH,

OH

(Rdt. 75%)

Ce résultat est en accord avec les observations relatives aux systémes oléfiniques
tels que: styréne, diphényl-1, 1-éthyléne, trans stilbéne qui ne réagissent pas avec les
intermédiaires a liaison étain-magnésium, contrairement a ce qui a été observé avec les
composés 4 liaison silicium (ou germanium)-métal alcalin®:4.

Dans le cas des cétones conjuguées, nous avons observé, i température
ambiante et en milieu éthéré, que les dérivés trialkylstanniques 4 liaison étain-magnésium
réagissent et conduisent, aprés hydrolyse, suivant le cas, soit aux composés d’addition
correspondant d une addition en 1,4, soit aux adduits résultant d’une addition en 1,2 sur
le carbonyle.
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TABLEAU 1

R]EACTION DU CHLGRURE DE TRIBUTYLSTANNYLMAGNESIUM AVEC LES CETONES
o ETHYLENIQUES

Cétone ¢ éthylénique Adduit organostannique obtenu Rdt. (%)
CH;
CH3-CH=CH-CO-CH3 Bu; Sn-CH-CH;~CO-CH3 65
Cis Hs
CgHs-CH=CH-CO-CH3 Bu3Sn-CH-CH,-CO-CH3 66
CH, CH3 /CH;
=CH—CO—CHj . Bu,Sn—C~—CH==C 62
CHy OH CHy
CHa CHy CH,
C==CH—CO—CHj BuySn—C— CH=C 60
CeHa OH CeHe,
CHy CHs CH3 CH;
OH
o] 58
nBus
CH3 CH,

Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1. I’examen de ce tableau nous
autorise d formuler les remarques suivantes:
(1) Dans aucune de nos réactions, nous n’avons pas observé la présence simultanée
de dérivés trialkylstanniques résultant d’une addition en 1,2 et en 1 4.
43 2 1
(2) Lorsque dans la molécule de cétone « éthylénique (_C=CH—C=0)
|

le carbone 4 porte deux substituants carbonés, nous obtenons le produit d’addition en 1,2.

Lorsque le carbone 4 est peu encombré stériquement (un seul substituant
carboné}, nous obtenons un (oxo-3 alkyl) tributylétain paraissant provenir d’une addition
en 1.4.

. Ces observations sont en accord avec P'hypothése d’une premiére étape de la
réaction constituée par une interaction oxygéne-magnésium évoluant soit vers un état de
transition cyclique 3 6 centres conduisant 4 un énolate magnésien, soit vers un état de
transition 4 :} centres et la formation d’un alcoolate magnésien trialkylstannique insaturé,
du fait de ’encombrement stérique au niveau du carbone 4 et de la taille du groupe
trialkylétain.
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~ Les alcools « stanniques g éthyléniques que nous avons synthétisés, sont des
composés fragiles, isolés par distillation sous vide poussé (107 mm, temp < 100°) et
s’isomérisent rapidement en (oxo0-3 alkyl) tributylétain lorsqu’ils sont chauffés au-dessus
de 120°. -
Cette réaction a été observée avec les deux alcools suivants:

CHa CH . CHj

/7 120°f2n
Bu,ﬁn-—-/c-—a-t:w-:c\ ——————— Bu; $n—C—CH;—CO—CH,
OH CHs CH3
cH cH CHy
E) 3
v 120" [2n -
Bu,;Sn —c-——CH=c\ —_——— Bu;Sn——'(i.'-—CHa-CO—CHa
OH CeHa CeHs

Nous interprétons nos résultats par une transposition de type allylique, observée
également avec des composés organostanniques analogues®

\SL/ P
R P
/ Sni— Sn-\——

R— l—-—cu—u:c =——= R—C==CH—C—R ——— R—CO—CH—C
——— ;—C—R
N ] £ T

oH R’ oH R LY

Nous pouvons établir er: conclusion, un schéma général de réaction des cétones
« éthyléniques avec le chlorure de tributylstannylmagnésium:

R
[pussnmec]  + >c===CH—CO——R
£
(R'= H) (R' = alkyl ,aryl)

0

Bu3Sn~—CH—CH=C—QMgClI R SnBugy
| ! == CH—C—0OmMgCl

R R S )
l‘ H,0" . I H,0"
BuySn—CH—CH;—CO—R % St
"® ' /C =CH—— C\%OH
R R
la
R

BuySn—C— CHz;—CO—R

2
Schéma 1 4
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Compte tenu du comportement'des alcools o stanniques § éthyléniques,
Paddition aux cétones « éthyléniques des intermédiaires organostanniques a liaison
€tain-magnésium, se révéle donc une excellente méthode de synthése des cétones
trialkylstanniques de type (oxo-3 alkyl) trialkylétain.
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