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The partial protolysis of organotin imines-enamines leads to organic second- 
ary enamines, which we found to be stable in completely aprotic media. 

Their structure was determined by IR and NMR methods, and their reactivity 
towards acrylonitrile studied. The results show a much greater reactivity for 
enamines, as compared to that of the corresponding imine tautomers. 

La protolyse partielle des imines-knamines stanniques conduit 5 la forma- 
tion d’enamines carbon6es secondaires qui restent s*&bles en milieu rigoureuse- 
ment aprotiqu& 

Leur structure (IR, RMN) a ainsi pu 6tre determinee et leur reactivite vis a 
vis de I’acrylonitrile etudiee. Dans ce demier cas, on observe une grande aug- 
mentation de la r&activiti par rapport & celle des imines correspondantes tauto- 

meres. 

Introduction 

Nous avons precedemment publie la syntlnese de diverses imines et enamines 
stanniques [l] ainsi que l’etude de leur structure [Z]. Nous rapportons dans ce 
memoire le premier aspect de la r&activit& des aldimines stanniques, en l’oc- 
curence vis h vis de reactifs protiques. 

Comme tous les composds a liaison Sn-N, les derives sont tres sensibles a 
l’action de ce type de reactifs pour conduire, comme nous le detaillerons plus 

* Pour la partie III voir la rif. [2]. 
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bas, B des kunines secondaires. L’aspect original consiste dans le fait que celles- 
ci restent stables dans le milieu stannique et peuvent mGme Gtre extraites de ce 
milieu-et obtenues b l’ktat pur. Leur isom&kation en imine s’effectue alors mais 
suffisamment lentement pour que leur caractirisation physicochimique, et l’etude 
de leur reactivit6 p&sent Gtre effect&es. 

La rGactivit6 des iminesGnamines stanniques vis 2 vis de r&&ifs protiques 
devient alors pa.rticuli&ement intkessante puisque dans ces conditions expki- 
mentales, le prod& cindtique de la r&action fl’knamine secondaire) peut &r-e 
isole, ce qui permet, pour la premike fois, d’observer des Qnamines normale- . 
ment instables et jusqu’alors en g&r&al inconnues, sauf cas particuliers [3]. 

Certaines Gnamines secondaires plus stables avaient pu etre mises en Qvidence 
et les facteurs S’luenCant la position de l’gquilibre t‘automke d&ermin&s [4,5]. 
Cependant, les composes etudies &Gent assez particuliers, et, en ce qui nous 
conceme, nous nous sommes places dans des cas oiz une stabilisation speckle de 
la forme &+nine ne pouvait 6tre envisagee, ce qui confere un caractere de 
~g&kalite G la methode que nous rapportons. 

Rksultats et discussion 

I. Syn th&e d’k-tamines secondaires 
Les imines et k-ramines stanniques sont particulierement sensibles 5 l’action 

des r&a&ifs protiques: l’eau et les alcools utilis& en quantite stoechiometrique 
les transforment en imine et en oxyde ou alcoxyetain correspondant: 

\ 
C-_CH--_N- 

I f (HIROH - \.- 
Sn5 

,I-~~=,- f ESnOR (i-l) 

H 

Par contre, si l’on op&e en dbfaut de methanol {cf. partie experimentale) on 
n’isole plus directement l’imine, mais un compose auquel les spectrographies 
R&IN du proton (Fig. 1) et IR permettent d’attribuer une structure d’enamine 
secondaire: 

\ AH \ c===c , \N_ i ,;-c=N- + R1lc--C/H MPOH A , \N_-R _t Bu3sn-o:-le 

.“,i, 

22 
S33U3 I 3 

3 H 

Les produits que nous avons obtenus par cette voie sont rassembles dans le 
Tableau 1 avec leurs principales caracteristiques physicochimiques. 

Une_autre confirmation de leur structure peut &e trouvee sans l’utilisation 
de methanol deut6r-G qui per-met de mettre en evidence une &amine _W-deut& 
i-i&e f~( N-D) : 2500 cm-‘) *_ 

* ‘Jne etude infrarouge plus complete de l’ensemble des Bnamines synthitisPes confiie la structure 
porposee et sera pubWe separement afin de ne pas alourdiz le present expose. 
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II_ Etude de l’isomchkation des hamines secondaires 
La tendance naturelle d’une &amine secondaire est de se transformer en imine: 

ayant p&par6 Ie produit le plus instable, nous avons eu la possibilit6 d’observer 
son &oh&ion, pour l’instant qualitkive, par RMN et IR et ce sont les rkultats 
de cette &ude que nous rapporterons maintenant. 

En RMN, les deux formes sont tr& distinct&s, ce qui permet de les doser 
sans difficult&, la variation la plus significative concemant les signaux des pro- 
tons QthylQniques de l’&amine et de I’imine. De plus, on observe pour les d&i- 
v&s I-IV la disparition des signaux dus aux groupes mkthyles port& par la 
double liaison. Le proton 155 & l’azote rkonne vers 2 ppm, de ce fait il est masqu6 
-par d’autres signaux et seule l’intkgration des diffbrents massifs permet de le 
mettre en kidence (Fig. 1). 

De cette man&e, nous avons pu montrer qu% la tempkature de la sonde de 
J’appareil(37”C) et B une concentration d’environ 20% dans le &X,, l’isomkisa- 
tion est pratiquement compl&e au bout d’une heure. Par contre, 5 --8O”C, 
1’6namine peut rester inchangk durant beaucoup plus longtemps (25% d’imine 
approximativement en 18 h). 

_-r.A__ 
^_.. -_. _-._. .__ __ _____,-._---A 

7 6 5 4 3 2 7 0 

Fig. 1. Spectre RMN d’un milange (70 : 30) d’&umine et d’imine en cows d’Cvolution: 

~ CH3, 

\ 

,CH--CH=N--CH3 

CH3 

H 

Les valeurs des diplacements chhiques de l’dnamine sont rapportis dans ie Tableau 1. 
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TABLEAUI 

ENAMINESSECONDAIRES:IRETRMN. 

NO Structure RMN IR 

5 @em). J (Hz) Y(C?rl) 

(CC14) Phasepure 

lb 

II 

6,1.35-1.45 
6b 5.25 
6,2.45 
6d2.6 

6,1.35-1.45 
6,, 5.3 
6,2.45 

6,1.45-1.55 
6b 5.3 
6,2.3 
6,j 2.8Jdc 7 
s,1.15 

6,1.4-1.5 

6b 5.5 

6c2 
6d 2.9 
6,0.9 

6,1.3--1.4 
fib 5.3 
6,1.5 

64 2.55Jdf 8 
6,0.8J,f 6 
6f1.5 

6,4.0-4.5 
613 5-66 et 5.9 
S,2.7 

6,3-S-6.4 

6b 5.3-6 
6,2.65 

v(N-H)3360 
v(C=C)1675 

v(N-D)2500 
Y(c=c)1682 

v(N-H)3360 
v(C=C)1670 

v(N-H)3360 

v(C=c)1670 

v(N--Ii)3360 
v(C=C)1672 

~<NH)3380 

v(NH)3360 

Les spectres infrarouges apportent egalement desindic&ions: par exemple, 
dans le cas particulier du derive Ia, on constate la disparition des bandes v(NH) 
et Y(C=C) (3360 et 1675 cm-‘), cette derniere etant remplacee par une absorp- 
tion a 1677 cm-’ attribuable 51 Y(C=N). De mgme, avec 1’Bnamine deutCriee Ib, 
on observe la disparition de la bande Y(N-D) (2500 cm-‘) et l’apparition d’une 
bande 5 2200 cm- * attribuable 5 la bande ti(C-D). 

III. Caract&isation chimique des e’namines secondcires 
Parmi les reactions des imines, nous avons recherchg un mode d’action irnpu- 

table a leur forme tautomere &amine (par exemple [6,7,8]) afin de ddterminer 
si le fait de faire reagir directement cette dernike forme, permettrait d’observer 
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une accelkation notable de la reaction. Parmi ces processus, notre choix s’est 
port6 sur la r&action avec l’acrylonitrile. 

Dans ce but, nous avons oppose ce dernier d&i& aux kunines secondaires, 
dans des conditions standard (cf. partie expkimentale): c’est alors que nous 
avons observe qu’a la temperature ambiante, en 1 hem-e, l’enamine s’additionne 
de facon exothermique: : 

R1\C_C/H 
+ CH2=CH-CN 

_ R,, ,HC=N-_-RR3 

R*’ 
\ N-R AC\ 

I 3 
R2 CH2-Cd2--C 

H 

La structure des adduits obtenus a et6 determike par spectrographies RMN 
et IR et microanalyse (Tableau 2). 

TABLEAU 2 

REACTION DES ENAMINES SECONDAIRES AVEC L’ACRYLONITRILE 

NO structure Rdt. RMN IR Eb. 

<so) 
a 

6 @pm). J (Hz) (cm-l) <°C/mmHg) 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

55 6,1.05 
6b 7.3 Jbc 5.5 
6,3.3 
- 
Od 1.15 J,d 7.0 
6,. 6f 1.6-2.5 

40 6,1.05 
6b 7.35 
6, 3.2 
64. 6,1.6-2.5 

27 6a1 
6b 7.3 
6c3.3 
6d 1.05 Jcd 6 
se. 6f 1.5-2.4 

v(C=N=) 2265 
v(C=N=) 1665 

6, 7.4 y(CEN=) 2260 
6,, 3.2 u(C=h’=) 1670 

6,7.3 u(C=N=) 2260 

&b 3.1 v(C=N=) 1670 

v(cFN=) 2260 
v(C=N=) 1670 

v(C=N=) 2260 
v(C=N=) 1675 

5OlO.l 

5010.1 

6510.1 

4510.1 

5510.1 

so/o.1 

LI Pour le cakul du rendement. cf. partie expirimentale. 
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Notons, en pat%ictier que lees spectres RitiN prkentene de 1.6 2 2.4 ppm une 
structure AA’BB’ caract&istique. 

Uh schema reactTonne propose’ par Pfau ef Ribiere 161 rend bien compfe de 
la fcorma%r>r, bessitinorj-G3es; . 

Nous avons ve’rifie’ que, dans les me^mes conditions, I%nine esf inerte avec 
i’acrylonitrile. Pour que la reaction intervienne, il est necessaire de chauffer 24 
heures au refkx drr benzkxe, et ce, dans les meilleurs cas, certaines imines ne 
conduisant mGme pas 5 la reaction attendue (cf. partie experimentale). 

Conclusion et perspectives 

En conclusion, la protolyse partielle des imines+namines stanniques permet 
d’obtenir des enamines secondaires restant stables dans le milieu reactionnel et 
evoluant plus ou moins lentement une fois extraites. 

De cette maniere il est possible d’obtenir des Qnamines normalement instables, 
d’etudier leur r&ctivit~ et de suivre la tautom&-ie b-nine-&amine par des techni- 
ques physicochimiques. 

La reaction que nous rapportons ici semble done particuh&ement interessant, 
mais le prolongement de cette Etude montre que son int&Gt peut Gtre encore 
accru. En effet, la stabilitk des enamines secondaires en presence de composk 
orgC&T&&z!??~T;~&* L--‘&S-k p&S &XT CZS- r lrr&T SXGTXW @z&s?& eT C?SkiT 
rigoureusement aprotique. En effet, nous avons pu montrer que i’hydrolyse 
pa&&~ C&S 5tinwmamkiwS con&& ~gakne-rrt 5 &es zS-nznines 5Wbfr3, po-- 
vant, dans des conditions exp&imentales p&&es, Qtre extraites du melange 
rGacCkw8Z. 

RMgX 
“\ hydrolyse 

h5FN,R 
partielle 

-c’ --MgX 
/ 

De ce fait, parallGlement B l’examen de la reactivite des &nunines stanniques, 
nous poursuivrons l’etude de cette demiere reaction, permettant un acces tres 
simple a des enamines second&es tres variees. 

Partie exp&imentaIe 

Synth&e des kzamines second&es 
20 mmol d’imine-&amine stannique sont trait&es lentement par 15 mmol de 
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methanol absolu, B la temperature ambiante et sous argon *. La vinylamine 
obtenue est s&par&e du m6thoxytributyGtain par distillation sow 0.1 mmHg 
et condensee dans un piege i -80°C. Les spectres de RMN et IR sont enregistrhs 
immediatement apres l’obtention du prod&. L’&hantillon es+, alors maintenu 
a 37°C jusqu’a disparition de l’enamine. Les rendements calcukk 5 partir du 
m6thanol utilisk sont de l’ordre de 90%. 

R&action des &anzines secondaires 
On ajoute 20 mmol d’acrylonitrie frakhement distille et 10 ml de benzene 

anhydre 5 l’enamine preparee comme precedemment. Le melange est alors 
thermostat& & 20” C. Au bout d’une hem-e, on kvapore le solvent puis on distille 
sous 0.1 mmHg. Le distillat recueilli contient i>arfois des oligomeres de l’acrylo- 
nitrile, il est n&es&e de proceder a une seconde distillation. Les composes 
ainsi obtenus pokdent des caractkistiques physiques et microanalytiques cor- 
rectes. Le rendement est calcult B partir du methanol mis en jeu. Simultanement, 
on met en contact 20 mmol d’imine et 20 mmol d’acrylonitrile dans 10 ml de 
benzke anhydre. -Apr& 24 h B temperature ambiante, on verifie par RMN, 
l’absence d’adduit. Un chauffage au reflux du solvant pendant 24 h permet 
d’obtenir un iminonitrile identique au precedent. Dans les rnernes conditions, 
les imines linkires ne conduisent pas h I’adduit attendu mais donnent une 
reaction d’autocondensation deja signal&e [ 81. 
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* L’~volution de la *action est suivie par RBIN du proton. 


