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Preliminary communication 

Act&n de la N-bromosuccinimide sur les d&iv& organiques de l’&~in. IV* 

J.C. MAIRE, R. PROSPERINI et J. VAN RIETSCHOTEN 
Laboratoire des Organom&alliques. Dkpartement de Chimie Organique. FacuWdes Sciences de 
Marseille-St-J&&me, I3 - Marseille (i3”) (France) 

(Recu le 11 dkembre 1969) 

Une note pr&ninaire de Pant et Davidson’ nous incite h publier rapidement 
des resultats par-Gels concernant l’action de la N-bromosuccinimide (NBS) sur les 
alcoylarylstannanes. Nous avons trouves que l’action de la NBS sur le p-tolyltrimCthyl- 
stannane (I) conduit a la N-trimCthylstannylsuccinimide (NTS) (II) et non 4 l’cu-bromo-p- 
tolyltrimCthylstannane (III), suivant le scheme: 

0 

La meme reaction avec le tCtraphCnylt?tain conduit, selon Kupchik et Lanigan’ a divers 
produits de coupure: oxydes de triphenyletain et de diphenylCtain et bromobenzbne. 
Ces auteurs avaient suggCre que tous ces produits se formaient par hydrolyse d’un compose 
intermddiaire instable IV, la triphtnylstannylsuccinimide, qu’ils n’avaient pas isole. 

Dans les mi?mes conditions, 1eptolyltrimCthylsilane conduit a la hromation 
attendue en 01 du cycle aromatique, en donnant I’cr-bromo-ptolyltrim&hylsilane3 _ Ce 
produit a servi de point de depart pour le synthdse de barbituriques organosilickk en 
utilisant la mobilite du brome de V, que l’on faisait reagir sur le malonate d’ethyle, pour 
obtenir un trimCthylsilyl4p-tolylmalonate d’dthyle qui, avec I’urCe, conduisait i un 
barbiturique. C’est en vue d’etendre cette synthQe g la serie organostannique que nous 
avons Btudie l’action de la NBS sur I. 

*Ce travail a e’ti r6alis6 dans le cadre d’un contrat de recherches avec la D.R.M.E. (654167). 

1 OrganometaL Chem, 21 (1970) P41-P42 
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Le produit II obtenu est un solide cristallisC blanc, stable $ l’air, trGs peu soluble 
dans les solvants courants, mais suffisamment soluble dam CDCIJ pour que son spectre 
de RMN puisse &tre enregistrd. Il apparait deux signaux: l’un dans la r&ion des mCthyles 
;i 6 0.62 (9H) prkente deux doubles satellites dus li un couplage &in--proton avec 
J(“‘Sn-CH3) 58 Hz et J(“‘Sn-CH3) 61 Hz; l’autre g 6 2.70 (4H). Ce produit n’est pas 
la succinimide attendue d’une bromation en QI du cycle. 

Dans le spectre IR, on n’observe pas de bande $3080 et 3160 cm-’ attribuables 
H des vibrations N-H. Par contre, dans la zone 1600- 1700 cm-’ le spectre est semblable 
A ceux de la succinimide et de la NBS, si ce n’est que la bande v(C=O) passe de 1700 $ 
1650 cm-‘. Enfm, il apparait des bandes importantes 2 785 cm-‘, attribuables au groupe 

mkthyle lid A l’Ctai? , et H 550 cm-’ attribuable aux vibrations Sn-C6s ‘_ La vibration 
symkrique d’un groupe m&hyle iii Q l’Ctain fait appara?tre une bande $ 1190 cm-’ qui est 
ici masquCe par une vibration du squelette succinimide. Le produit obtenu a done bien la 
structure II. L’action de la NBS sur le tCtramCthyldtain conduit Cgalement B II. NOUS 
avons essay& d’utiliser ce produit dans des r&actions de synthkses. Par action de l’acide 
acCtique, on obtient tr&s facilement, avec un rendement de 80%, de l’acCtate de trim&thyl- 
Ctain pratiquement pur. Cette m&ode par&t plus rapide que celles antdrieurement 
proposCes ‘2’. 

La Ar-trimethylstannylsuccinimide (NTS) pourrait en principe Ctre utilisCes pour 
introduite radicalement le groupe Me3 Sn au mdme titre que la NBS. Nous Ctudions 
actuellement l’action de la NTS sur Ie crotonate de m&hyle. D’autre part, les amines 
organostanniques du type R3 SnNR; utiliskes de plus en plus en synthdse, en vue de 
l’obtention de molkcules organostanniques fonctionnelles, pourraient peut-ttre ctre 
remplacCes par la NTS qui est bien plus aisdment accessible_ Dans cette optique, l’&ude de 
I’action des halogCnoformes est en tours. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

N-TrimkthylstannylccinirnideI.: on ajoute lentement 7.65 g (0.030 mole) de tri- 
mkthyl-p-tolylstannane A une solution de 3 g de NBS (0.030 mole) dans 50 ml de CC14 en 
prksence de 0.1 g de peroxyde de benzoyle. On chauffe ensuite 2 h au reflux de CC&. Par 
simple refroidissement, on obtient 6 g de II (rendement = 75%), p.f. 148” (Anal.: mesurke: 
C 32.3; H 4.89; N 5.3. C7H13NOZSn talc.: C 32.0; H 4.9; N 5.3%) 

A&ate de trimtthyl~tain: on melange 2.62 g(O.01 mole) de II et 30 g (0.5 mole) 
d’acide acetique glacial. On chauffe a I’Gbullition. Quand le mClange est limpide, on 
refroidit et il se dCpose 1.8 g (0.08 mole) d’acdtate de trimCthylCtain (rendement 80% p.f. 
196-197O. RMN 6 0.38 (9H), Sn(CH3)3;J(“gSn-CH3) 57 Hz; 6 1.75 (3H), CHJCOO. 
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