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Summary 

Organotin amines react with ar-enones to give various products depending 
on the nature of the initial carbonyl derivatives. 1,2 or 1,4-addition or, abstrac- 
tion of an hydrogen from the Q! position were observed; each kinetic product 
being able to form a more stable species. 

RdsumC 

Les amines stanniques rkagissent avec les aldehydes et c&ones 6thylkniques 
conjhgu& pour conduire Q des d&iv& tr& divers en fonction de la structure du 
composg initial. En effet, divers c.omportements sont observk: addition 1,2 
ou 1,4, arrachement du proton en Q du carbonyle, chacun des produits formis 
pouvant 6voluer en fonction de sa structure propre. 

Wroduction 

Aprk avoir rapport& le comportement d’amines stanniques et de stannazanes 
vis-kvis de d&iv& carbony& [1,2], nous avons envisage l’&ude de carbonyles 
insatur& conjuguk afin d’observer si la rGactivit6 mise en kridence dans le 
premier cas se confirmait, de prkiser dans le cas de l’&ain le site d’attaque 
favoris sur une &one conjug&e, et egalement de comparer avec les autres 
m&aux de la colonne IVB, pour lesquels divers rkultats avaient 66 publik 
et interpr&&, en particulier, par Satg6 et toll. [3]_ De plus, quelques r&ultats 
fragmentaires avaient t% rapport& en s&ie stannique et mkitaient confirma- 
tion 141. 

En fait, comme nous le verrons, les r&&tats obtenus pro&dent de nombreux 
mkxnismes diffkents selon la structure du d&iv6 carbonyl6 &udi& 

En effet, a priori, trois types de processus interviennent: addition 1,2, addi- 
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tion 1,4 et arrachement d’hydroggne et for&ation d’6noxy6@ins. Chactik des 
produits pouvant Gvoluer differement selon ~a structure propre. 

Notre etude a port& sur des derives carbon@ conjuguk trk divers et Ies 
r&sulta~ montrent qu’ils conduisent i des reactions souvent t&s complexes du 
fait de L’etichevGtrement de ces diffkents processus [ 53: C’est 15 r&on pour 
laquelle, nous ne rapporterons ici que les resultats obtenus dans la serie de 
d&iv& carbonyles comportant l’enchainement suivant Ph-C=C-$- pour 

0 
Iesquels, chaque reaction intervient initialement d’une maniere quasi univoque. 

RLw.Itats exp&imentaux 

Prod&& conduisant a’ un produit cine’tique d’addition 1,s 
Cinnamaldghyde. Avec Bu$nNE& la reaction rapide et exothermique 

conduit au produit d’addition 1,2: 

PhCH=CHCHO + Bu&NEtz + PhGH=cHzHOSnBu, 

l&Et* 

(8fH,) 6.55 ppm, 6(H,) 6.15 ppm, 6(Hc) 4.85 ppm). 
Jusque I$ la situation est identique aux cas de la s&-ie aminogermaniee [3] 

et des phosphines stanniques [4]_ 
Cependant, ici, le compose forme n’est pas stable et evolue dans le temps 

pour donner une enediamine, du cinnamaldehyde et de I’oxyde de tributyletain: 

0SnBu3 
/ B A X 

PhCH=CHCH 
\ 

+ :PhC HCH=CHNEt2 + iPhCH=CHCHO + iBu,SntO 

NEt2 IkEtZ 

Cette enamine est du type E comme le suggerent les constantes de couplage 
diduites de l’analyse du syst&me ABX: JAX = 13.1 HZ, JAB 9 HZ, J,, 0.4 HZ. 

On constate, par ailleurs, que dans cette reaction, effect&e en quantite sto- 
ichiometrique, il se reforme du cinnamaldehyde et nous avons v&if% dans ce 
cas qu’il suffit de se placer en exc&s d’amine stannique (proportion 2 : 1) pour 
obtenir l’&nediamine avec un rendement eleve (75%) en produit distill& 

f3-M&hyicinnamaZd~hyde. Le deroulement de la reaction est tres similaire au 
cas du cinnamaldghyde mi-msme, la reaction est tres exothermique, mais l’enedi- 
amine formee n’est pas stable et se decompose en donna& un aminodiene 
conjugue. Le rendement atteint 70% lorsque l’on utilise un exces (2 pour 1) 
d’amine stannique et en distillant immediatement apres que le melange soit 
effect&. 

PhC=CHCHO + 2 Bu3SnNEt2 + 
Ph\ 

AH, 

CCH=CHNEt* 

CH/ 

f Et2NH + BueSnzO 

2 

or-Me’thyZcinnamaZd~hyde. Ici, la reaction bien qu’exothermique et conduisant 
i un adduit 1,2, necessite un chauffage 5 150°C pendant 15 h pour conduire 



avec un rendement faible (45%) a un melange d’enediamine et d’animal: 

PhyHC=CHNEt* (85%) et PhCH=f:CH(NEt& (15%) 

NEt2 CH3 

In terprktation des r&ultats 
La formation d’enediamine (qui est d’ailleurs le produit normal de reaction 

entre le cinnamaldehyde et certaines amines secondaires, telles que la piperidene 
et la morpholine [7]) pourrait Gtre interpret&e en faisant intervenir la suite de 
reaction suivantes *: 

L’adduit 1,2 serait en equilibre avec les produits de depart: 

/ 
0SnBu3 

PhCH=CHCH 
\ 

=+ PhCH=CHCHO + Bu,SnNE& 

NEt2 

Cette hypothese est vraisemblable, les aldehydes donnant des produits d’addi- 
tion reversibles avec divers composes stanniques 183. 

Un adduit 1,4 pourrait se former et l’amine stannique reagirait alors sur la 
forme C-stannique de l’adduit 1,4 pour conduire a l’enamine selon un proces- 
sus d’addition-elimination: 

PhCH=CHCHO + Bu,SnNEt* * PhCHCH= CHOSnBu3 

kEtl 

SnBu, 

PhyHCHCHO c~ PhCHCH=CHOSnBu, 

NEt2 &Et2 

SnBu3 

PhCHCHCHO + BusSnNEtz 

SnBu, 

&Et, 

* PhyHCH YHOSnBu, + 

NEtz NEt2 

PhyHCH=CHNE& + Bu6Snz0 

NEt, 

L’intervention de la derniere &ape est egalement tres plausible. Nous avons, 
en effet, montre que les amines stanniques reagissent sur certains enoxyetains 
pour conduire aux enamines correspondantes, vraisemblablement par l’inter- 
mediaire de la forme C-stannique [9]_ 

* L’addition 3.4 qui pounait intewenir au niveau de l’addition sur la liaison ithylkdque d’un adduit 

1.2 a eti &a&e. Toutes les tentatives effectuies afin de r&Gser une telle rBaction s’dtant soldGes 

par des echecs [53. 
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: 

t / 
OSnBu, + Bu,Sn NEt, - 

Mais nous avons dgalement remarque que cette reaction n’intervient, de 
maniere quantitative, que dans la mesure ou le produit d’addition sur la forme 
C-stannique peut se former sans difficult& (probleme d‘encombrement stk-ique), 
ceci etant particuli&ement notable lorsqu’on compare les enoxyetains d&iv& 
d’aldehydes linkires et ramifies. 

C!&I,CH=CHOSnBu, 3 C,H,CH=CHNEt, (94%) 
150cC.2h 

CH,y=CHOSnBu3 m CH+=CHNEt2 (16%) 
.- 

CH3 CH3 

Or, nous retrouvons exactement la meme difference de comportement entre 
le cinnamaldehyde et le P-methylcinnamald~hyde d’une part, et l’ru-methylcin- 
namaldehyde de l’autre, ce qui laisse supposer qu’un tel schema reactionnel est 
susceptible d’intervenir au tours de nos reactions malgre la succession d’equi- 
libres defavorables que celui-ci implique. 

Signalons que cette hypothese n’exclut cependant pas entierement un me- 
camsme par transfert concerte 5 partir d’un produit d’addition 1,2: 

III 
,SnE 

Sn c- 
=N<) &34-N< 

c=c 
/ \ 

Dans ce cas l’influence de la substitution-du carbone cy sur le tours de la 
reaction pourrait etre cherchee dans des facteurs d’origine orbitalaire, explica- 
tion qui a d&j& et6 avancee dans le cas de la methacroleine pour expliquer les 
reactions d’addition auxquelles elle conduit avec les phosphines germaniees et 
siliciees [lo]_ 

Formation d’&oxydtains, cas de la benzalacetone 
Le melange des reactifs est athermique et on n’observe pas de produit 

d’addition- Par chauffage, I’amine stannique arrache un proton au groupe 
methyle en a! du carbonyle pour conduire a un melange d’enoxy&ains: 

PhCH=CHCOCH3 = PhCH=CHC=CH2 + PhCH=CH%CH1SnBu3 + Et2NH 

bSnBu3 0 

(60%) (40%) 

Ces composes, du fait de leur masse, n’ont pu Gtre distill& mais ont pu Etre 
purifies par elimination des produits legers, dans la mesure oii ils constituent les 
se& residus de la reaction. 
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R&unii et conclusion 

En r6sum6, nous constatons que les produits obtenus parrgaction d’akines 
stanniques avec des d&-iv& carbonyEs conjuguks sont tres divers h cause des 
possibihtes d’evolution des intermediaires reactionnels et de la structure des 
d&iv& carbonyI& initiaux: les six d&iv& carbonyles rapport&s ici nous ont 
conduits $ autant de comportements differents schematises sur Ie Schema 1. 

Schema1 

NEtZ 
I 

PhCHF==CHNEt2 

CH3 

?H2 
PfiCCH==CHNEt2 

R’ = CH3 P;IEt2 

PhCH=5CH(NEt2 )* 

CH3 

PhC=dCR3 

!! 

R2= R’= H PhCHCH=CHNEt2 

/ 

/ 

R’= R2= R3= H 

f Bu3SnNEt2 

/ 

PhCHC=CPh 
I t 

NEt2 osnE3ug 

R3 = CH3 

R’ = CH3 
R’ = R2= H 

R2 =H 

Rx= Ph \ 

PhCH= CHCCH2SnBU3 

PhTH=CPh I PhCH=CHC=CH2 

CH2 
OSnBu, I 

OSn Bu, 

Avec Jes aidehydes, un adduit 1,2 est cinetiquement favorise, mais il ne 
s’agit pas d’un cas g&&al, ce qui suggke par comparaison avec la serie germaniee 
par exemple, que I’azote acquiert un caractke moins dur, lui laissant la possibili- 
t& d’attaque sur le carbone-4. 

On retrouve, de plus, dans Ieurs grandes lignes, les comportements observes 
au cows des reactions entre les amines stanniques et Ies c&ones et aldehydes, 
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et en particulier, la competition entre l’addition sur le carbonyle et l’arrache- 
ment du proton en (lr conduisant B un enoxy&ain. Cette etude nous a amen& 
*alenient k.observer un certain nombre de phkomenes originaux au moins 
en serie stannique, tels que la formation d’enediamines (ce qui nous a permis de 
mettre en-evidence un nouveau processus de formation d’enamines) et un pro- 
cessus d’addition 1,4 apparemment reversible. 

Pax-tie expirimentde 

Le diethylaminotributyletain est prepare par action du diethylamidure de 
lithium sur l’oxyde de tributyletain 1121. 

L’a-m&thylcinnamald&hyde a & pr&par& par aldolisation croisee entre le 
benzaldehyde et le propanal [13] (Rdt. 22%); le P-methylcinnamaldehyde par la 
methode de Schmidle et Barnett [ 141 (Rdt. 30%); la benzalacetone par cetoli- 
sation-crotonisation entre le benzaldehyde et l’acetone 1133 (Rdt. 65%); la 
benzalacetophenone par cetolisation-crotonisation entre le benzaldehyde et 
l’acetophknone 1131 (Rdt. 80%); la dypnone Far autocondensation de l’a&to- 
phenone [15] (Rdt. 60%). 

Tous les produits et en particulier les aldehydes, ont .&G trait& par une solu- 
tion aqueuse de carbonate de sodium, s&h&, distill&, conserves sur tamis mole- 
culaire ou sulfate de magnesium, et redistill& immediatement avant reaction. 

Toutes les reactions ont ete conduites sans solvant (nous avons vkrifi& que 
dans le pentane ou le benzene, aucune modification n’intervenait) et, sous 
argon, afin d’eviter toute hydrolyse ou carbonatation. 

CinnamaZd&hyde. Le melange de cinnamaldehyde (3.3 g, 0.025 mol) et de 
Bu$nNEtz (l&l g, 0.05 mol) est exothermique. Le melange est laisse 8 h 5 
25°C puis la distillation conduit G 4.9 g de (bis(di&hylamino)-l,3 phenyl-1 
prop&e-2, E (Rdt. 75.3%).(Eb. 105”C/O.2 mmHg analyse talc.: C, 78.46; H, 
10.76; N, 9.76%. Anal. TrouvC: C, 78.62; H, 10.53; N, 9.53. L’oxyde de tributyl- 
etain se retrouve dans les residus v(Sn-O-Sn) 784 cm-’ _ IR: v(C=C) 1630 cm-‘, 

(CH,CH, 
a 

v,,,, 1610 cm-‘. RMN: 6(CH2,) 2.5 ppm; 6(CHZb) 2.9 ppm; 6(CH3) 0.9 ppm; 
S(HA,HB) 4.1 ppm; s(Hx) 5.8 ppm. 

#-M&hyZcinnamaZde’hyde. 3.65 g de P-methylcinnamaldehyde (0.025 mol) et 
18.1 g de Bu,SnNEtZ (0.05 mol) sont melanges. Des que l’khauffement de la 
r&action est termin& on distille et on r&up&e 3.8 g (70%) de diethylamino-1 
ph&ryl-3 butadiene-1,3 E (Eb. 102”C/O.l mmHg. Anal. Trouve: C, 83.23; H, 
9.40; N, 6.98. Calc.: C, 83.58; H, 9.45; N, 6.96%. IR: v(C=C) 1618 cm-‘, 

Ph aH 
\ I 
,,C-C=C-NNCH2CH3 )2 

6, I 
Hb 
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v(C=C ar) 1610 cm”; RMN: 6(CH3) 1 ppm;~_~~(CH;j’Z.~.pp~; t$kH2j 4;5 et 
4.75 ppm, 3(H,Hb) sy&me AI3 h 5.5 ppm. :- : 

a-M~thyZcinnamaZd~hyde. Le melange (3.8% g d‘a-methyicmnamaldehyde 
(0.025 mol) et de 18.1 g d’amine stannique (0.05 mol) .est ecothermqiue mais 
n’evolue pas dans le temps a temperature ordinaire. AprBs ehauffage i 150°C 
pendant 15 h, la distiliation (Eb. lOS”C/O.Z mmHg) per-met de recuperer 3.1 g 
dun melange des deux produits suivants: 

a b 
PhCH -C=CHNEt* 

I I 
Ph:H=C-CkN(EtJ2 )* 

+ I 
NEQ CH3 CH3 

RMN: 6(H,) 6.3 ppm; s(H,) 3.5 ppm; 6(H,j 5.5 ppm; 6(H,) 3.9 ppm. IR: 
y(C=Cj 1630 cm-‘. 

Nous n’avons pas r&u& a &parer ces deux produits en CPV, du fait de leur 
decomposition quels que soient les artifices utilises afin de la prevenir. 

Benzalace’tone. Le melange (3.65 g, 0.025 mol) de &tone et 9.1 g (0.025 mol) 
de Bu&nNEtz est athermique, et la distillation est effect&e immediatement. 
Les produits legers (EhNH 1.4 g, Bu3SnNEtz et benzalacetone sont Gnin& 
SOUS vide pousse (0.05 mmHg). Le residu (7.9 g) est constitue du melange des 
.deux formes m&%llotropiques: 

PhCH=CHyCH2 

OSnl3U~ 

(RMN: 6(=CHz) 3.9 ppm; IR: v(C=C) 1620 cm-‘; y(Sn-0-C) 1190 cm-‘) et 

PhCH=CH~CH,SnI& 

0 
(RMN: s(CH,-Sn): 3.35 ppn; IR: v(C=O) 1660 cm-‘). 

Benzalace’tophkzone. Le melange stoechiometrique (0.0125 mol; soit 2.6 g 
de c&one et 4.5 g de Bu,SnNEh) est exothermique- Toute tentative de distilla- 
tion, mGme sous 10e3 mmHg redonne les produits initiaux qui distillent ensemble 
et se recombinent dans le recepteur. Le produit brut presente les caractkisti- 
ques du produit d’addition 1,4: 

a b 
PhC--_CH-CHPh 

I I 
Bu,SnO NEt, 

En particulier, en RIMN, un systeme AB avec JAB 9.5 Hz. 
Dypnone: dZph&nyZ-1,3 but&e-2 one-l. Le melange (0.0125 mol de 

chaque compose) est athermique et est abandonne 5 h a temperature or- 
dinaire_ La distillation permet d’obtenir 0.5 g de diethylamine, 1 g de Bu,Sn- 
NEt+ et 5 g d’un produit se ddgradant h la distillation mais presentant les carac- 
tkistiques suivantes: 

6 Ph 
/ 

PhC-CH=C\ 
II 0SnBu3 
CH2 
A 

RMN: 6(H,) 6 ppm; 6(H,) 5.5 ppm; IR: v(C=C) 1610 cm-‘. 
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