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Les premigres réactions de cétones avec les amines stanniques ont été décrites,
2 propos de ’acétone elle-méme, par Jones et Lappert! comme conduisant par duplication
suivie d’élimination a I’oxyde de mésityle, selon:

CH,

CHy

2CH;COCH; + 2R3SnN(CH;3), -

(R=CHj, CaHy)

Plus récemment?, Abel et Crow décrivent une réaction d’addition du diméthyl-
aminotriméthylétain sur I’hexafluoroacétone.

Pour notre part, nous avons entrepris ’étude des réactions du diéthylamino-
tributylétain avec une série de cétones etobtenu des résultats totalement différents de ceux
rapportés par Jones et Lappert avec 1’acétone.

Cyclohexanone et cyclopentanone

Avec ces deux cétones cyclaniques, on observe, dans un premier stade, une
réaction exothermique conduisant a des produits identifiés par RMN et mfrarouge comme
étant les dérivés d’addition de I’amine sur le carbonyle:

s OSn(C4Hy);

(CH;),C=0 +(C4H,)3SnN(C, H;s), - (CH;),C N
N(C; Hs):

(n=4,5)

Ces produits sont cependant instables et leur chauffage 2 100° durant 6 heures,
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C=CH——% —CH; +(R38n), 0 +(CH3), NH
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entraine leur dégradation, essentiellement en énamines correspondantes a la céione de
départ et en oxyde de tributylétain; on peut également mettre en évidence dans les
fractions lourdes de faibles quantités d’énoxyétain.

On peut raisonnablement supposer que le dérivé d’addition est le siége d’une
dlimination pouvant s’effectuer selon deux processus:

(CHZ )n ~
‘ cH = C—N(C;Hs), + [(C4Hy);SnOH] _—_1

—>  %[(C4H5)3Sn], 0 + % H, O

A

Cﬂz n~_ 0OSn(CsHo)s
C —
CH, 7N N(C,Hs),

l., C(CHz I~
cu /C—OSH(C‘; Hg)s + (Cz Hs )2 NH
n=2,3)

L’eau formée hydrolyse immédiatement la plus grande partie de ’énoxyétain en
cycianone et oxyde de tributylétain.

Les cyclohexényl- et cyclopentényl-diéthylamines sont isolées avec des rendements
respectifs de 60 et 50% et caractérisées par leurs constantes physiques et leurs caractéristiques
spectroscopiques.

Methyl-tert-butylcétone

Dans ce cas, le mélange des réactifs n’est pas exothermique et on n’observe pas
une disparition totale de la bande carbonyle par spectroscopie infrarouge. D’autre part,
apres chauffage, on obtient une inversion des rendements en produits de réaction par
rapport 2 ceux observés avec les cétones cyclaniques. En effet, la distillation permet
d’isoler principalement I’énoxyétain et la cétone « stannique (60%) alors que I'®namine ne
I’est qu’en trés faible quantité (inférieure a 5%).

CHj; —%“C(Cﬁs )3 +(C4Hs)3SnN(C,Hs), —

{C4Hy)3Sn—CH, —C—C(CH3)3 + (C4Hg)3Sn-0-C=CH, +(C;H;5), NH
il I
C(CH3)s
(66%) (33%)

Le pourcentage relatif des isoméres C- et O-stanniques obtenus a été établi en
résonance magnétique nucléaire par une méthode déja décrite®.
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Nous avons retrouvé des résulitats identiques avec la méthylisopropyicétone:
on obtient, en majeure partie, les isomeres stanniques énoxylés (60%) a c6té d’une tres
faible proportion de I’¢namine correspondante (5%).

Des expérience préliminaires effectuées avec I'isobutyraldéhyde montrent que
la réaction suit un cours identique.

Le développement de ces premiers résultats, leur extension a de nouveaux
carbonyles et I'étude du mécanisme de réaction sont en cours.
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