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SUMMARY

The reduction of the triple bond of a-acetylenic esters and nitriles by tributyltin
hydride in methanol is described ; the stereochemistry and reaction mechanisms are
investigated.

The addition of methanol to the triple bonds of x-acetylenic esters which
constitutesa side reaction, hasalso been studied, and in particular the effect of methoxy-
tributyltin, the stereochemistry and reaction mechanisms.

RESUME

La réduction de la triple liaison d’esters et de nitriles a-acétyléniques par le
couple hydrure de tributylétain—méthanol est mise en évidence; la stéréochimie et
les mécanismes de réaction sont précisés.

L’addition du méthanol aux triples liaisons des esters a-acetylemques qui
constitue une réaction secondaire a également €ié €tudiée: influence du méthoxy-
tributylétain, stéréochimie, mécanismes réactionnels.

INTRODUCTION

Les composés acétyléniques a-fonctionnels réagissent avec les hydrures
organostanmques en donnant généralement des adduits a-stanniques denvant d’une
trans-addition ainsi que I'a montré A. J. Leusink>~>.

0

131279
R—C=C—Ff + R3SnH \c c/
—C=C— 35nH —— ==
VRN

T
{Z=CN ou COOR)

* I, réf. 1; 10, réf. 2.
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REACTIONS D'HYDRURES DE TRIORGANOETAIN. III : 77

Nous avons envisagé de réduire sélectivement des triples liaisons en doubles
liaisons, en opérant de la méme maniére que pour la réduction des liaisons éthylé-
niques?. Le succés d’une telle opération est 1ié A la possibilité de réaliser la méthanolyse
de la liaison é€tain—carbone éthylénique selon:

R SnR3 R’ H
N e N, S

c=— +  CHy0H ———m /c=c + RySnOCH,
7 N y \z :

Cette réaction qui n’a pas encore été décrite, semblait vraisemblable compte
tenu des quelques résultats similaires relevés dansla littérature. En effet, l]a méthanolyse
de I'adduit du méthoxytriméthylplomb a Pacétyléne dicarboxylate de méthyle® ainsi
que la réaction du brome avec I'a-triméthylstannylacrylate de méthyle qui conduit
a I'e-bromoacrylate de méthyle” démontrent la fragilité de la liaison étain—carbone
éthylénique des composés a-stanniques a-fonctionnels.

Au cours de ce travail, nous étudierons les propriétés réductrices du couple

hydrure de tributylétain—-méthanol vis a vis des esters et des nitriles a-acétyléniques.
(I) REDUCTION D’ESTERS ET DE NITRILES a-ACETYLENIQUES

Nos résultats sont consignés dans le Tableau 1.

Sauf mention particuliére, les réactions sont effectuées sur des quantités
stoéchiométriques de stannane et d’acétylénique, le méthanol étant toujours utilisé
en exces (proportions 1/1/10).

(1) Acétyléne dicarboxylate de méthyle

Nous avons mis en évidence une réaction de réduction de Pacétyléne dicar-
boxylate de méthyle qui conduit au fumarate de méthyle (souillé de faibles quantités
de maléate de méthyle, de succinate de méthyle et de méthoxysuccinate de méthyle).
La formation des composés minoritaires provient en partie de réactions secondaires
li€es au chauffage prolongé des réactifs (reflux du méthanol pendant 15 h). Nousavons
noté par la suite, que la réaction est exothermique et que I'ordre d’addition des
réactifs est capital : il est nécessaire d’ajouter Phydrure de tributylétain sur une solution
d’acétyléne dicarboxylate dans le méthanol. On obtient ainsi:

H\ COOCH,

CH5;0H

H,COOC—C=C—COOCH; -+ BuSnH — 3" = c.—_-c\ + BuySnOCH,
CH,00C H

Par contre, si I'on réalise en premier lieu 'hydrostannation, Padduit (trans-
addition* %) ne réagit pas avec le méthanol:

CH;00C, SnBuy

Y
N

_ N
CH00C—C==C—COOCH, + BuSnH —— = /c_
H COOCH,

(I
* On note la présence d’une trés faible quantité du produit de cis-addition (I1).
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78 - J.-P. QUINTARD, M. PEREYRE

CH,00C SnBu; CH,00C H
\ / + CH,OH _+— / +  BuSnOCH;
/ TN / N

COOCH; COOCH,
Q)

Cependant, traité au reflux de I'acide acétique, il conduit a4 Pacétate de tri-
butylétain et au fumarate de méthyle, accompagné de 149/ de maléate de méthyle:

COOCH;
HLCOOC—CH==C_" +  CH,COOH ———#= H.COOC—CH==CH—COOCH; + CH,COOSnBu,

AN

SnBu,

Si on utilise, d’autre part, deux moles de stannane pour une mole d’ester, on
obtient directement le succinate de méthyle avec un trés bon rendement (88 % aprés
distillation): dans ce cas, la réaction est favorisée par irradiation UV®.

(2) Dicyanoacétyléne

Etant donné la trés grande réactivité de ce composé vis a vis de nombreux
réactifs et des alcools en particulier'®, nous avons effectué tout d’abord Phydro-
stannation dans le cyclohexane, puis méthanolysé 'adduit: on obtient le fumaro-
nitrile (souillé de 1% de maléonitrile et de 4%, de méthoxysuccinonitrile) avec un -
excellent rendement (93 %).

(1) Bu;SnH

SN
(2) CH,OH / \

NC—C=C—CN + Bu,SnOCH,

(3) Tétrolate d’éthyle*

Les réactions ont été effectuées selon deux processus dlfferents soit au reflux
de T'éthanol, soit sous irradiation UV. -

Quelles que soient les conditions opératoires, nous n’avons obtenu crotonate
de méthyle, ni butyrate de méthyle, mais nous observons, par contre, de fortes

quantités de produits d’hydrostannation (III), (IV) et (V) (rendement en produits
distillés : 80%).

H COOE1 H SnBu, Bu,Sn COOEt
N N N
e
HLC \SnBu3 H3c/ COOCEt Hac/ \
() . (M) (¥)

Un reflux prolongé (70 h) dans I’éthanol ou le méthanol ne provoque pas
Talcoolyse de ces composés; 'ordre d’addition des trois réactifs est sans influence sur
Tissue de 1a réaction.

* Nous avons choisi de remplacer le méthanol par I'éthanol afin d'éviter les réactions de trans-
estérification. On sait que ces réactions sont catalysées par les composés alcoxystanniques®.

J. Organometal. Chem., 42.(1972)
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(4) Propiolate de méthyle

Les réactions effectuées au reflux du méthanol ou sous irradiation UV,
conduisent 4 des résultats trés différents.

Si dans le second cas, on obtient moins de 19, d’acrylate de méthyle et ex-
clusivement les produits de f-addition (Rdt. 36 %()*, dans le premier cas, la réaction est
plus complexe et son bilan s’établit comme suit:

{@) réduction du propiolate de méthyle en acrylate de méthyle (Rdt. 7%)),
selon:

H

H
CHAOH N._ .~

C== 4 Buy;SnOCH,
COOCH,

H—C=C—COOCH; + Bu,SnH

(b) addition de méthanol sur la triple liaison conduisant aux f-méthoxy-
acrylates de méthyle (Rdt. 7%). Cette réaction sera étudiée plus en détail dans la
seconde partie de ce mémoire; ’

(¢) hydrostannation conduisant aux tributylstannylacrylates de méthyle
(Rdt. 59%) o1 le composé a-stannique (VI) est majoritaire (59 9; contre 41 7 pour les
isoméres f-stanniques (VII) et (VIII)),

H COOCH,4 H H Bu4Sn H
AN / N d ~N._ 7
/C=C C=—= \ /C=C
H SnBuj Bu,Sn COOCH, H COOCH
() (V1D 1)

(d) méthoxytributylétain (9%);

(e) vraisemblablement du tributylstannyl propionate de méthyle (6 %) et du
tributylstannyl propiolate de méthyle (environ 11%).

Le premier de ces composés résulterait d’'une hydrostannation des adduits
(VII) et (VIII) suivie de methanolyse (opération trés facile a réaliser sur un ester
a-stannique?), selon:

———

Bu,SnH CHAOH

Bu,ySn—CH==CH— COOCH; BuySn—CH,—CH-—COOCH, m
3 3

Bu;ySn—CHz-CH;~COOCH,

SnBuy

Le tributylstannyl propiolate de méthyle quant a lui, résulte probablement de
I'action du méthoxytributylétain sur le propiolate de méthyle, selon:

R,SNOCH; + H—C=C—COOCH; — = R,SnC==C—COOCH; + CH3OH

Ce type de réaction a déja été deécrit™11.

Un chauffage prolongé au reflux du méthanol ne provoque pas la méthanolyse
des adduits.

Nous avons étudié I'influence de la concentration en méthanol sur la composi-

* On note, dans ce cas, la formation d’une quantité importante de ﬁroduits non identifiés résuitant
vraisemblablement de polymérisations.
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80 : J.-P. QUINTARD, M. PEREYRE

tion du mélange réactionnel: si une augmentation de la concentration ne modifie pas
sensiblement le rendement global de 1a réduction, elle provoque par contre, une nette
diminution du rendement en «-tributylstannylacrylate de méthyle (VI). Les résultats
enregistrés sont rassembliés dans le Tableau 2.

TABLEAU 2

INFLUENCE DZ LA CONCENTRATION EN METHANOL SUR LES PROPORTIONS
RELATIVES D'ACRYLATE DE METHYLE ET Da-TRIBUTYLSTANNYLACRYLATE DE ME-
THYLE

Proportions relatives des réactifs Réduction (%) Hydrostannation (%) p=A/R
(R)
Propiolate  Bu,SnH MeOH a-Stanniques  B-Stanniques
{4) (B)
1 1 10 72 35 23 49
1 1 20 1.5 33 27 44
1 - 1 50 6.1 22 43 36

(5) Propiolonitrile

Nous avons seulement effectué la réaction au reflux du méthanol et noté,
aprés 15 h de reflux, un rendement en acrylonitrile de 47 9, a c6té du produit d’hydro-
stannation «-stannique (IX) (Rdt. 38 9/):

H CN
N 7
C=—=C
7
H Sn Bug
=)

En suivant I’évolution de la réaction par RMN, on montre que I'acrylonitrile
résulte de la méthanolyse de ce dernier.
De plus, en utilisant du deutériure de tributylétain, nous avons vérifié la

trans-addition du stannane® et montré que la méthanolyse intervient avec rétention
de configuration:

H\ SnBuy
H—C==C—CN + Bu,SnD ——— = /c—c
D

CN
H SnBu, H H

N / AN /S

/c=c\ + CHOH ———a= /c=c + BuySnOCH,
D CN D CN

(I) INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous venons de montrer que le couple hydrure de tributylétain—meéthanol est
susceptible de réduire les composés acétyléniques a-fonctionnels ou ¢, o’ -difonctionnels
avec, dans certains cas, un excellent rendement, en conduisant essentiellement aux

J. Organometal. Chem., 42 (1972)
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composés de frans-réduction, selon:

N
L-C==c—s5, + BusnH =B g + BuySnOCH;
VRN
H Zz

Il convient, cependant, de distinguer le cas des esters, ot les preduits d’hydro-
stannation ne peuvent pas subir la méthanolyse, de celui des nitriles pcur lesquels la
réduction résulte d’'une hydrostannation, suivie de méthanolyse de I'adduit.

(1) Cas des esters

Nous sommes amenés a envisager une interprétation autre que la séquence
hydrostannation—méthanolyse. ,

On pourrait penser que la trans-réduction est liée i la formation d’hydrogéne
naissant dans ces conditions opératoires. En effet, nous avons montré que les esters
catalysent la décomposition de 'hydrure de tributylétain par le méthanol®, selon:

34
BuSNH + CHOH — o0 e BU,SNOCH; + Hj

Cependant, la décomposition du stannane est généralement lente et nous
avons observé que la réduction de la triple liaison de l'acétylene dicarboxylate de
méthyle est instantanée (réaction difficile a contréler).

D’autre part, un essai de réduction de I'acétyléne dicarboxylate de méthyle
par le sodium dans le méthanol, n’a conduit a aucun composé de réduction.

Enfin, un mélange d’acétyléne dicarboxylate de méthyle et de propiolate de
méthyle, placé dans les conditions réactionnelles, ne conduit qu'au fumarate de
méthyle, sans que 'on puisse déceler d’acrylate de méthyle.

La réduction ne pouvant s’interpréter par la méthanolyse des produits
d’hydrostannation ou par I'intervention d’hydrogéne naissant, nous pensons qu’eile
est'due a la participation du méthanol au niveau de 1’état de transition: le transfert de
I'hydrogéne de Iétain au carbone’, étant assisté par le méthanoi.

&hH
BuySn---------H
; -
! &M
S Ce======s c I,
E
1
Ho——m oo OCH;
() 67

Un mécanisme de trans-addition du méme type, a déja été envisagé dans le
domaine de I’addition catalytique du méthanol aux triples liaisons!?-13 ainsi que pour
I'addition d’acide chlorhydrique aux triples liaisons (attaque électrophile avec
assistance nucléophile)!*:13.

Dans le cas de l'acétyléne dicarboxylate de méthyle, un tel processus semble
primordial, voire exclusif.

Il n’en est plus de méme, par contre dans le cas du tétrolate d’éthyle et du
propiolate de méthyle, puisque le tétrolate conduit exclusivement aux produits

J. Organometal. Chem., 42 (1972}



82 J-P. QUINTARD, M. PEREYRE

d’hydrostannation et le propiolate, & un mélange de produits de réduction et d’hydro-
stannation (ces derniers ne réagissant pas avec le méthanol). Il nous semble possible,
cependant, d'interpréter 'ensemble des résultats expérimentaux en se référant aux
travaux de A. J. Leusink3 5.

L’hydrostannation du tétrolate d’éthyle s’effectue en « et en f selon un méca-
nisme radicalaire (attaque de R;Sm)!%. L’action du couple hydrure de tributylétain—
méthanol ne peut, par conséquent, conduire gqu’aux composés d’hydrostannation.

Dans le cas de I'hydrostannation du propiolate de méthyle, si les dérivés
f-stanniques sont toujours obtenus par un mécanisme radicalaire, les dérivés o-
stanniques proviennent d’un mécanisme ionique (addition nucléophile de I'hy-
drure)®->:16, Une compétition entre 'hydrostannation conduisant aux dérivés o-
stanniques et la réduction peut alors se produire, compte tenu de la possibilité
d’assistance par le méthanol.

Les proportions d’acrylate de méthyle et d’«-tributylstannylacrylate de
meéthyle devraient donc étre fonction des proportions respectives d’hydrure de
tributyiétain et de méthanol. .

Nous constatons en effet, que le rapport p = (% a-stannique)/( % de réduction)
varie dans le sens prévu : il augmente légérement lorsque la concentration en méthanol
diminue*.

Il semble donc qu’une compétition ait effectivement lieu, mais elle est trés
défavorable a 1a réduction, puisque, lorsque I'on opére avec 10 moles de méthanol pour
une mole de stannane, la valeur de p est voisine de 5.

On peut se demander pour quelle raison cette compétition est si favorable a la
réduction dans le cas de I'acétyléne dicarboxylate.

La différence de comportement entre les deux esters peut s’expliquer par I'inter-
vention d’une coordination, entre le groupe carbonyle de'la fonction ester et étain,
qui stabilise les états de transition. Dans le cas de I'acétyléne dicarboxylate, il s’agirait
d’un cycle & 5 chainons (A) alors que dans celui du propiolate, on ne peut envisager
qu’un cycle a 6 chainons (B) géométriquement plus défavorisé que le précédent par
la présence de la triple liaison dans son enchainement.

RO o
N (67 . (5™ or
/C\(.: -------- C——COOR oE====¢ C\c/
i " 7’
“ 1 / Y
¢ ; o \O
—en S YT
/ A-=~==== “Sn-”
VAN
{a)

Une interprétation similaire a d&ja été avancée par F. Rijkens et W. Drenth, a

propos de I'étude de 'hydrolyse alcaline d’esters du type Et;M(CH,),COOEt avec
M=Si, Ge ou Sn et n=2 ou 317719,

De telles stabilisations ont pour effet de compenser le défaut électronique de
Patome d’¢tain, si bien que ce dernier peut devenir d’une acidité comparable (voire

* Onnoteégalement une augmentation du taux d’adduits f-stanniques que nous ne pouvons expliguer.

J. Organometal. Chem., 42 (1972)
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inférieure) a celle de ’hydrogéne du méthanol, défavorisant ainsi 'hydrostannation
au profit de¢ la réduction ; cette interprétation rend bien compte de I'augmentation du
rendement de réduction observé pour ’acétyléne dicarboxylate de méthyle, par rapport
a celui observé pour le propioilate de méthyle.

(2) Cas des nitriles

Nous avons montré que pour les nitriles a-acétyléniques, la méthanolyse
intervient aprés ’hydrostannation, avec rétention de la configuration. Pour tenter
d’interpréter ce résultat, on peut envisager un certain nombre d’hypothéses relatives
au mécanisme de la méthanolyse elle-méme. Dans la mesure ot 'on admet qu’un
processus ionique est plus plausible, la liaison Sn—C située en « d’'une fonction étant
sensible aux réactifs polaires, on peut retenir les deux hypothéses suivantes: (a) attaque
nucléophile de CH;O~ (ou de CH;OH) sur I'étain; (b) mécanisme concerté.

Nous avons éliminé ’éventualité d’une attaque électrophile de 'hydrogéne du
méthanol sur le carbone éthylénique 1ié a ’étain, car on voit mal comment les nitriles
pourraient présenter une plus grande réactivité que les esters (CN étant plus at-
tracteur d’électrons que COOR).

(a) Artaque nucléophile de CH;0~ (ou CH3OH) sur Iétain. Une telle évolution
conduirait & un carbanion vinylique qui, bien que possédant un groupe attracteur en
a, serait susceptible de présenter une stabilit¢ configurationnelle suffisante pour que
’'on observe une rétention lors de la méthanolyse?°.

b3 /Sn8u3 %
C=—=C + CH3;07 —————= C==C_ + Bu,SnOCH
/ 3 \ 3 3

H z, H P

Cette attaque serait favorisée par une bonne stabilisation du carbanion
vinyiique (présence de groupes attracteurs sur 'oiéfine), mais elle serait défavorisée
par tout ce qui est susceptible d’augmenter la densité électronique au niveau de’atome
détain. Les groupes CN étant plus attracteurs que les groupes COOCH , le carbanion
vinylique devrait &tre plus stabilisé dans le cas des nitriles que dans le cas des esters,
permettant ainsi la méthanolyse des nitriles a~-éthyléniques «-stanniques.

On peut envisager d’autre part, pour expliquer 'absence de réactivité des
composés d’hydrostannation des esters, ’existence de coordinations entre les groupes
carbonylés et I'étain*. Ces liaisons augmenteraient la densité électronique au niveau
-de atome meétallique et en rendraient I'acces plus difficile:

* Remarque. L’absence du composé

H3C\ /COOR
/C_—_-'C\
8u35n H

dans les produits d’hydrostannation du tétrolate de méthyle pourrait &tre due au fait que ce composé ne
peut étre stabilisé par coordination a la différence de son isomére de configuration, et non a un facteur
stérique??.

J. Organometal. Chem., 42 (1972)
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oo AN/ \Y
7 C Sn\ H\ /
\ / o C==C
Ca===C / H/ \C//
v AN / i
OCH,
OCH,

(b) Mécanisme concerté. Un tel mécanisme peut se concevoir par linter-
meédiaire du schéma classique 4 quatre centres:

X,\ \C' el
H - \22

Ce processus serait en bon accord avec les résultats expérimentaux puisqu’il rendrait
bien compte de la stéréochimic de la méthanolyse des nitriles a-éthyléniques a-
stanniques tout en justifiant absence de réactivité des esters, du fait de 'intervention
de Laisons de coordination entre 'atome d’étain et les groupes carbonyles, pour les
raisons invoquées précédemment.

11 ne nous est pas possible, pour le moment, de choisir entre I"une ou autre de
ces deux hypotheses.

En résumé, 'ensemble des résultats précédents peut &tre interprété de fagon
cohérente a condition d’admettre, d’une part, dans le cas des esters, 1a participation
du méthanol a Pétat de transition lors du transfert de '’hydrogéne de V'étain au
carbone, et d’autre part, pour les nitriles, une méthanolyse ayant lieu soit par un
transfert €lectronique a 4 centres, soit par une attaque nucléophile de CH;0™ (ou
CH;OH) an niveau de Iétain.

Les différences fondamentales de comportement des nitriles et des esters
seraient dues beaucoup plus aux possibilités de coordination interne qu'aux effets
attracteurs d’électrons des groupes fonctionnels.

(111) REACTIONS SECONDAIRES

Parmi les réactions secondaires susceptibles d’intervenir, nous nous sommes
plus spécialement intéressés aux fixations de méthanol sur la triple liaison.

Nous avons tout d’abord mis en évidence cette réaction, dans le cas du pro-
piolate de méthyle; nous avons isolé, en effet, une fraction (Eg o5s=38-40°) dont les
spectres infrarouge et RMN correspondent 4 un mélange de f-méthoxyacrylates de
méthyle cis et trans dans les proportions respectives de 889 et 12%, (les caracté-
ristiques spectrales sont données dans la partie expérimentale). Nous n’avons pas
noté la présence d’a-méthoxyacrylate de méthyle.

Nous avons €tabli, d’autre part, que cette addition est efficacement catalysée
par le méthoxytributyl&tain et conduit aux f-méthoxyacrylates de méthyle (Rdt. 76 %)

J. Organometal. Chem , 42 (1972)
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avec une prédominance du f-méthoxyacrylate de méthyle cis(trans-additiony*.

H\ H H\ COOCH;
H— CEC——COOCH:, “+ CH3OH .._B_ui.s.lo_c_rﬁ’ /C=C< + /C= \
H,CO COOCH;, H;CO H

L’influence du catalyseur et orientation de P’addition sont en faveur d’une
addition nucléophile sur la triple liaison, du type:

H H
Nl = N
— S =C—COOCH; ——=— C=CH—COOCH;
H,CO HLCO
CHO + H—C=C—COOCH;— m
H /ocu,, OCH 4
e _c=c\ — = H,C=C
COOCH, COOCH;,
an

La formation de (I) serait favorisée par la possibilité de délocalisation de la
charge.

Lors de la réduction de I’acétyléne dicarboxylate de méthyle, nous n’avons pas
mis en évidence d’addition sur la triple liaison (la réaction de réduction étant beaucoup
plus rapide), néanmoins, les résultats enregistrés par I. F. Lutsenko et ses collabora-
teurs avec le méthoxytributylétain'?, ainsi que par A. G. Davies et R. J. Puddephatt
avec les homologues plombiques®, nous laissant penser qu'elle doit intervenir assez
facilement ; il apparaissait intéressant de le vérifier et d’envisager le déroulement
stéréochimique.

Nous avons, tout d’abord, étudié linfluence catalytique du méthoxytributyl-
étain sur ’addition du méthanol a P'acétyléne dicarboxylate de méthyle et mis en
évidence sa grande efficacité. Toutefois, I'addition du méthanol sur P'acétyléene
dicarboxylate s’effectue lentement méme en I'absence de catalyseur; dans ce cas, la
stéréochimie est sensiblement différente ; on obtient, en effet, 64 %) de méthoxyfumarate
de méthyle, alors que la réaction catalysée par le méthoxytributylétain en donne 80 2.

H COOCH, H QCH,
Cat. {Bu,sSnOCH,)
HyCOOC—CE=C~COOCH; + CHOH —— 220 \c=c/ " N
7N VAN
H,CO00C OCH, nooc - co0CH,

Précisions sur le processus catalytique de I’ addition du méthanol a I’ acétyléne dicarbo-
" xylate de méthyle
1] semble logique d’admettre que I'addition procéde par une attaque nucléo-
philedugroupe méthoxyle comme pour les additions sur les doubles liaisons activées?3,
Nous ne pouvons dire, toutefois, s’il y a fixation du méthoxytributylétain
suivie de méthanolyse ou attaque du méthoxytributylétain avec assistance électrophile
du méthanol.

* Notons que le taux de composé cis n’est plus que de 689 ce qui pourrait étre lié 4 une plus forte
" concentration de méthoxytributylétain (vide infra). ~
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Pour tenter de lever cette indétermination, nous avons synthétisé 'adduit du
méthoxytributylétain sur 'acétyléne dicarboxylate de méthyle en chauffant 15 h a
1007 des quantités équimoléculaires des deux réactifs. La méthanolyse (4 h au reflux
du méthanol) conduit alors an méthoxyfumarate de méthyle (10%) et au méthoxy-
maléate de méthyle (90 9,) avec un rendement global de 53 9/.

Parallélement a cette réaction, nous avons mis a réagir dans une méme
quantité de méthanol, des quantités identiques de méthoxytributylétain et d’acétyiéne
dicarboxylate de méthyle (au reflux pendant 4 h). Aprésréaction, on obtientle méthoxy-
fumarate de méthyle (78 %) et le méthoxymaléate de méthyle (22 %) avec un rendement
global de 88 %.

Notons que dans les deux cas, un reflux proiongé (10 jours) ne modifie pas de
fagon appréciable les proportions relatives des deux isoméres.

Ces résultats montrent donc que 'addition du méthoxytributylétain a I'acé-
tyléne dicarboxylate de méthyle, suivie de méthanolyse, conduit préférentiellement au
compos€ de cis-addition du méthanol sur la triple liaison. L’addition du méthanol,
catalysée par le méthoxytributylétain, conduit, par contre, préférenticllement, au
composé de trans-addition.

Des résultats semblables ont déja été enregistrés par plusieurs auteurs!®-12.13
et notamment par A. G. Davies et R. J. Puddephatt® qui, par méthanolyse de 'adduit
méthoxytriméthylplomb—acétyléne dicarboxylate de méthyle, obtiennent surtout du
méthoxymaléate de méthyle. De plus, comme nous I'avons déja vu dans le cas des
composés d’hydrostannation des acétyléniques «-fonctionnels, les mécanismes de
méthanolyse les plus probables entrainent une rétention de configuration.

it est donc logique de penser que, sans solvant, le méthoxytributylétain et
Pacétyléne dicarboxylate de méthyle donnent une cis-addition:

H,COOC P
H,COOC—CE=C—COOCH; +  Bu,SnOCH; — o /C:.—:(:\
106
BuSH OCH 3

L’adduit étant ensuite méthanolysé avec rétention de configuration:

H3COOC\ /COOCH; H3COOC\ /COOCH3
/C=~=C\ + CH,OH ————— Bu,SnOCH, + /C= \
Bu,5n OCH, H QCH,

cis

Par contre, 'addition de méthanol catalysée par le méthoxytributylétain
intervient plutdt selon:

H3COOC\ /OCH3
Bu,SnOCH5)
HyC00C—C==C—COOCH; + CH;OH {Buson0Chy) /C==C

H COOCH;

trans

Il peut paraitre surprenant que le méthoxytributylétain s’additionne sé-
lectivement en cis, alors que 'hydrure de tributylétain s’additionne en trans. On peut
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penser que l'attaque par CH;0O~, nucléophile moins puissant que H™, nécessite
I'assistance électrophile de I'étain.

H3CO0OC——Ca=e=C——CO0C
N s
v
) H3c——o-——~5nau3

On peut également se demander pour quelle raison le tributylstannylméthoxy-
maléate de méthyle réagit avec le méthanol, 4 la différence du tributylstannylfumarate
de méthyle (I). Ce phénomeéne peut s’expliquer sur la base des hypothéses déja retenues
pour le mécanisme de la méthanolyse. Nous avons vu, en effet, que deux mécanismes
soni susceptibles d’expliquer de fagon convenable les résultats expérimentaux. Le
premier consiste en une attaque nucléophile de CH;0™ (ou CH;OH) sur I'atome
d’étain, conduisant a un carbanion vinylique et le second est un transfert a2 quatre
centres. D’autre part, nous avons supposé que des liaisons de coordination entre
I’étain et les groupes carbonyles sont susceptibles de se former et d’augmenter la
densité électronique au niveau de I'étain, rendu d’autre part, d’accés plus difficile
par son environnement stérique.

ocn—-|3
OCH,
|~13C(>\c O cl \ s \
\c==c/ \o H,CO an
,CO—C 5o
e—o” s N T
/ \\
. =)

Si, sur le schéma (A), les possibilités de coordination sont réduites, dans le
schéma (B), par contre, I’étain peut pratiquement acquérir une hexacoordination,
sans que la molécule soit soumise & des tensions trop importantes. De ce fait, Patome
d’étain pourrait étre beaucoup plus accessible 4 un réactif nucléophile dans le cas (A).
Cette interprétation justifierait que le tributylstannylméthoxymaléate puisse subir la
méthanolyse et que le tributylstannylfumarate soit inerte.

Un autre argument qui n’est d’ailleurs valable que dans 'hypothése d’un
mécanisme concerté peut &tre avancé pour expliquer la différence de réactivités des
composés (A) et (B) vis a vis du méthanol: la liaison ¢éthylénique du tributylstannyl-
méthoxymaléate est certainement plus nucléophile que celle du tributylstannyl-
fumarate a cause: (@) de la présence du groupe méthoxyle (donneur d’électrons) sur le
carbone oléfinique ; (b) de 12 non planéité du systéme maléique (due a Pencombrement
stérique et aux répulsions dipole—dipole) qui entraine une perte de conjugaison et
confére a la liaison éthylénique un caractére de “double liaison localisée™.

Dans 'hypothése d'un mécanisme concerté pour la méthanolyse: attaque
nucléophile sur P’étain et assistance électrophile au niveau du carbone éthylénique,
on peut ainsi justifier la plus grande réactivité du tributylstannylméthoxymaléate de
méthyle, puisque I'assistance €électrophile doit &tre considérablement favorisée:
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H;COOC Hee __COOCH;
\c=é/ o~ cH,
/ ‘\‘\ ’-”
H,CO et

Notons enfin que lorsque I'on traite 'acétyléne dicarboxylate de méthyle par le
méthoxytributylétain en utilisant le méthanol comme solvant, le mécanisme pourrait
étre totalement différent. La trans-addition que 'on observe pourrait correspondre
4 une addition nucléophile du méthoxytributylétain assistée par le méthanol (C)
comme lors de la réduction de Pacétyléne dicarboxylate de méthyle par 'hydrure de
tributylétain dans le méthanol:

&H 8D
H----OCH,
H
H,CO0C Czs==a=C COOCH,
H (67
1
Bu,Sn-—---m- O—CHjy
6%
()

Comme nous 'avons d&ja mentionne, un tel processus a €té proposé par un
certain nombre d’auteurs dans des cas semblables!2-14.15.24,

PARTIE EXPERIMENTALE

(1) Synthése des matiéres premiéres et des composés de référence

L’acétyléne dicarboxylate de méthyle, le tétrolate d’¢thyle et les monoesters
éthyléniques ou saturés sont des produits commerciaux ; les autres produits ont été
préparés selon des méthodes décrites dans la littérature : (@) ’hydrure de tributylétain
est obtenu par réaction d’échange entre 'oxyde de tributylétain et un composé a
liaisons Si—-H?°:2%; (b) le méthoxytributylétain par action du carbonate de méthyle
sur oxyde de tributylétain®’; (c) le deutériure de tributylétain par deutériolyse dun
composé a liaison Sn—Mg?¥; (d) le propiolate de méthyle par estérification de I'acide
propiolique commercial; (e) les nitriles acétyléniques par déshydratation des amides
correspondants a P'aide de 'anhydride phosphorique?®-3%; () les diesters maléique
et fumarique ainsi que le fumaronitrile selon De Wolf et Van De Straete®}; (g) le
maléonitrile par isomérisation du fumaronitrile®*; (h) le méthanol utilisé est distillé
sur sodium.

(2) Technigues physico-chimiques

Les specires IR ont été enregistrés sur un appareil Beckman IR 10 et les
spectres RMN sur. un appareil Perkin—-Elmer R 12 ou un Varian A-60.

Pour les études chromatographiques, nous disposions d’un appareil Varian
Aerograph 1200 équipé d’un détecteur a ionisation de flamme, et utilisant I'azote
comme gaz vecteur (25 mi/min).

Nous avons utilisé les colonnes suitvantes. Colonne A : 10‘7 carbowax 20 M
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sur chromosorb W 80-100, £ x 10’. Cpolonne B: 109, DEGS sur chromosorb
W 80-100 a.w., §” x 10". Colonne C: Porapak Q, 80-100, 1" x 5'.

(3) Réduction des esters et des nitriles c-acétyléniques

En régle générale, toutes les manipulations ont été effectuées sur des quantités
équimoléculaires d’acétylénique et de stannane dans un excés de méthanol (ou
d’éthanol) dans ies proportions 1/1/10.

Nous avons opéré soit au reflux du méthanol, soit sous irradiation UV, ce qui
a nécessité Pemploi d’un briileur Philips HPK 125 placé a une distance de 10 cm du
ballon réactionnel (en pyrex).

TABLEAU 4
PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DES SPECTRES RMN DES COMPOSES D'HYDRO-

STANNATION OBTENUS AU COURS DE LA REACTION DE L’HYDRURE DE TRIBUTYL-
ETAIN AVEC LES ACETYLENIQUES «-FONCTIONNELS EN PRESENCE DE METHANOL*’

Composé No. H, (ppm) H, (ppm) . (H2)
Me QOC SnBu
Ne—c” ) 6.77
@ n \COOMe
MeQOC cooMe
\c=c< an 593
@ = SnBu,
(@) H COOEt
e < (1) 7.41 1.86 70
H3C/ SnBus
)
{a) H SnBu
~Ne—0c" v 6.18 2.00 70
© HLC COOEt
(b)
BusSn COOEt
Nee—e”” ) 6.36 2.11 16
Rl Nu @
m 3
(@) H SnBus
>c==c< vD 591 6.86 27
b)) H COOMe
(a) H H (b)
>c=c/ (VI 7.16 6.68 127
BuySn” "N coome
(@ H __coome
C=—=C ~ (VIII) 7.67 6.24 193
Bu3Sn/ H (b)
(@ H ) CN
' >C__—__c< (%) 6.62 6.04 27
(b) M SnBug
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Les détails expérimentaux relatifs a ces réactions sont consignés dans le
Tableau 3. Quelques synthéses de molécules deutériées ont été réalisées a l'aide de
cette méthode, &t sont décrites par ailleurs33.

Précisons que les structures des divers produits d’hydrostannation sont déter-
minées par RMN en se référant aux résultats de A. J. Leusink®. Les caractéristiques
spectrales sont données dans le Tableau 4.

L’étude stéréochimique de la méthanolyse de I'a-tributyistannylacrylonitrile
(IX) a été effectuée par deutériostannation du propiolonitrile dans le méthanol. En
suivant la réaction par RMN, on observe tout d’abord le produit de trans-addition du
deutériure de tributylétain (signal a4 6.04 ppm avec ses satellites dus aux couplages
11731 et **?Sn) puis aprés un reflux prolongé (la scission de la liaison Sn—C est totale
aprés 90 h) on observe le S-deutérioacrylonitrile dont le deutérium est en position cis
par rapport au groupe nitrile. En effet, le spectre RMN est du type AB, les raies ¢tant
détriplées par la présence du deutérium.

oH, = 5.70 ppm

) H\ /H {a) oH, = ‘6-00 ppm
C=—=C Jap =11.8 Hz
S Nen J(H,-D)= 2.5 Hz

J(H,~D) # 0 (simple élargissement des raies) .

Notons que le couplage J (H,—D)=2.5 Hz permet de déterminer un couplage
J(HH) trans d’environ 17.5 Hz pour I'acrylonitrile non deutérié puisque I'on sait que
le couplage J (HD) équivaut environ au septi¢éme du couplage J(HH) correspondant.
Ceci confirme bien I'attribution des configurations.

(4) Réactions secondaires

Mise en évidence des B-méthoxyacrylates de méthyle

Au cours de la réaction entre ’hydrure de tributyi€tain et le propiolate de
méthyle, au reflux du méthanol, on isole une fraction de distillation Eb. 38-40°/0.5 mm
dont le spectre infrarouge présente 3 bandes intenses: une premicre (large) entre 3500
et 3300 cm ! attribuable 4 une vibration v(OH), une seconde vers 1720 cm ™ ! pouvant
éventuellement correspondre & un ester et enfin une bande dédoublée présentant
2 maxima d’absorption & 1645 et 1625 cm ™!, pouvant correspondre & une vibration
v(C=C) dans le cas ou la double liaison appartient a un systéme conjugué.

D’autre part, le spectre RMN présente a c6té des deux signaux attribuables au
méthanol (Ia présence du méthanol dans cette fraction est surprenante; toutefois, elle
peut étre due 4 une décomposition des méthoxyacrylates de méthyle lors de la distilla-
tion) quatre doublets dans la partie oléfinique ainsi que plusieurs pics dans la zone des
protons méthoxylés dont les deux plus intenses sont pointés respectivement a 3.85 et
3.62 ppm. En ce qui concerne les protons oléfiniques, le proton responsable du signal
4 5.19 ppm est couplé avec celui a 7.62 ppm (J = 12.7 Hz). De méme, le proton respon-
sable du signal 4 4.78 ppm est couplé avec celui & 6.63 ppm (J =7.1 Hz). L’intégration
des signaux relatifs aux protons oléfiniques par rapport a ceux des protons méthoxylés
donnant un rapport égal a §, nous sommes amenés a envxsager Pexistence de B-
méthoxyacrylates de méthyle cis et trans.
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cis

Les études complémentaires effectuées sur cette réaction secondaire (addition
de méthanol aux triples liaisons) ont porté sur des quantités d’esters variant entre 10
et 100 mmoles, le méthanol étant toujours 10 fois plus abondant que Pester.

Les constantes physiques des produits d’addition du méthanol a l'acétyléne
dicarboxylate de méthyle (réaction catalysée par le méthoxytributylétain) sont les
suivantes: Eb. 115-117°/23 mm, d3°=1.1776 et n3° = 1.4603.

Les produits d’addition (isoméres cis et trans) sont dosés par RMN (voir
Tableau 5) ou par chromatographie en phase gazeuse. On opére avec la colonne A,
a 100° dans le cas du propiolate de méthyle et 4 180° dans le cas de 'acétyléne di-
carboxylate.

TABLEAU 5§

CARACTERISTIQUES RMN DES COMPOSES RESULTANT DE L’ADDITION DU METHANOL SUR LES

LIAISONS ACETYLENIQUES®

Composé H, (ppm) H, (ppm) H_ (ppm} HyouH, J,(Hz) Solvant
(ppm)
(@) H /COOCH3
C=—=C (d) 7.62 (d) 5.19 12.7 CH,OH
HaCO~ Su oo
(@) H /H (b)
“e=c__ ) 6.63 (d) 4.78 7.1 CH,O0H
HyCO COOCH,
(@ H COOCH; (e)
>c=c< (s) 6.11 (s) 3.70 8 ;g; ccl,
H;COOC OoCH; () o
(a)
(a) H OCH;,
>c=c/ (s) 525 () 3.65 8 g'gg ccl,
H,CO0C COOCH, (e) )

Q)

2 Les attributions ont été effectuées sur la base d’une observation générale selon laquelle un proton oléfinique est déblindé

de 0.5 4 0.9 ppm lorsqu'il est en cis d’un groupe ester?2.
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