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Summary

Organotin amines react with a-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 « position were observed; each kinetic product
being able to form a more stable species.

Résumé

Les amines stanniques réagissent avec les aldéhydes et cétones éthyléniques
conjugués pour conduire a des dérivés trés divers en fonction de la structure du
composé initial. En effet, divers comportements sont observés: addition 1,2
ou 1,4, arrachement du proton en a du carbonyle, chacun des produits formés
pouvant évoluer en fonction de sa structure propre.

Introduction

Aprés avoir rapporté le comportement d’amines stanniques et de stannazanes
vis-a-vis de dérivés carbonylés [1,2], nous avons envisagé I’étude de carbonyles
insaturés conjugués afin d’observer si la réactivité mise en évidence dans le
premier cas se confirmait, de préciser dans le cas de 1’étain le site d’attaque
favorisé sur une énone conjuguée, et également de comparer avec les autres
métaux de la colonne IVB, pour lesquels divers résultats avaient été publiés
et interprétés, en particulier, par Satgé et coll. [3]. De plus, quelques résultats
fragmentaires avaient été rapportés en série stannique et méritaient confirma-
tion [4]. '

En fait, comme nous le verrons, les résultats obtenus procédent de nombreux
mécanismes différents selon la structure du dérivé carbonylé étudié.

En effet, a priori, trois types de processus interviennent: addition 1,2, addi-
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t10n 1,4et arrachement d’hydrogene et formatlon d’ enoxyetams. Chacun des
produits pouvant évoluer différement selon sa structure propre. o

Notre étude a porté sur des dérivés carbonyles con_]ugues trés divers et les
résultats montrent qu’ils conduisent a des réactions souvent trés complexes du
fait de I’enchevétrement de ces différents processus [5].' C’est la raison pour
laquelle, nous ne rapporterons ici que les résultats obtenus dans la série de
dérivés carbonylés comportant ’enchainement suivant Ph—C—C—C—-— pour

lesquels, chaque réaction intervient initialement d’une maniére quasi univoque.
Reésultats expérimentaux
Produits conduisant @ un produit cinétique d’addition 1,2

~ Cinnamaldéhyde. Avec Bu;SnNEt,, la réaction rapide et exothermique
conduit au produit d’addition 1,2:

A B C
PhCH=CHCHO + Bu,;SnNEt, - PhCH=CHClHOSnBu3
NEt,

(6(H,) 6.55 ppm, §(Hg) 6.15 ppm, §(H¢) 4.85 ppm).

Jusque I3, la situation est identique aux cas de la série aminogermaniée [3]
et des phosphines stanniques [4].

Cependant, ici, le composé formé n’est pas stable et évolue dans le temps
pour donner une énediamine, du cinnamaldéhyde et de ’oxyde de tributylétain:

/OSHBU.3 B A x
PhCH=CHCH - %Ph(l: HCH=CHNE, + :PhCH=CHCHO + iBu:Sn,0
NEt, NEt,

Cette énamine est du type E comme le suggérent les constantes de couplage
déduites de ’analyse du systéme ABX: Jax =13.1 Hz, J55 9 Hz, Jgx 0.4 Hz.

On constate, par ailleurs, que dans cette réaction, effectuée en quantiteé sto-
eéchiométrique, il se reforme du cinnamaldéhyde et nous avons vérifié dans ce
cas qu’il suffit de se placer en excés d’amine stannique (proportion 2 : 1) pour
obtenir I’énediamine avec un rendement élevé (75%) en produit distillé.

g-Meéethylcinnamaldéhyde. Le déroulement de la réaction est trés similaire au
cas du cinnamaldéhyde lui-méme, la réaction est trés exothermique, mais I’énedi-
amine formée n’est pas stable et se décompose en donnant un aminodiéne
conjugué. Le rendement atteint 70% lorsque I’on utilise un excés (2 pour 1)
d’amine stannique et en distillant immédiatement aprés que le mélange soit
effectué.

Ph\

Ph(|3=CHCHO + 2 Bu;SnNEt, ~ /CCH=CHNEt2 + Et,NH + BusSn,O
CH3 CH2

a-Méthylcinnamaldéhyde. Ici, la réaction bien qu’exothermique et conduisant
a un adduit 1,2, nécessite un chauffage a4 150°C pendant 15 h pour conduire
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avec un rendement faible (45%) a un mélange d’énediamine et d’animal:

. CHs
i
Ph?HC=CHNEt2 (85%) et PhCH=ClCH(NEt2)2 (15%)
NEt, CH;

Interprétation des résultats

La formation d’énediamine (qui est d’ailleurs le produit normal de réaction
entre le cinnamaldéhyde et certaines amines secondaires, telles que la pipéridene
et la morpholine {7]) pourrait étre interprétée en faisant intervenir la suite de
réaction suivantes *:

L’adduit 1,2 serait en équilibre avec les produits de départ:

OSnBu;
PhCH=CHCH = PhCH=CHCHO + Bu;SnNEt,
NEt, A

Cette hypothése est vraisemblable, les aldéhydes donnant des produits d’addi-
tion réversibles avec divers composés stanniques [8].

Un adduit 1,4 pourrait se former et I’amine stannique réagirait alors sur la
forme C-stannique de I’adduit 1,4 pour conduire a 1’énamine selon un proces-
sus d’addition—élimination:

PhCH=CHCHO + Bu;SnNEt, = Ph(lIHCH: CHOSnBu;
NEt,

SlnBu3
Ph(IZHCHCHO = Ph(|3HCH=CHOSnBu3
.NEt, NEt,
?nBu3 SlnBu3
PthHCHCHO + BuzSnNEt, = PhClHCH ?HOSnBu3 -
NEt, NEt, NEt,

Ph(l)'HCH=CHN Et, + BugSn, O
NEt.

L’intervention de la derniére étape est également trés plausible. Nous avons,
en effet, montré que les amines stanniques réagissent sur certains énoxyétains
pour conduire aux énamines correspondantes, vraisemblablement par I'inter-
médiaire de la forme C-stannique [9].

* I’addition 3.4 qui pourrait intervenir au niveau de 1’addition sur la liaison éthylénique d’un adduit
1,2 a été écartée. Toutes les tentatives effectuées afin de réaliser une telle réaction s’étant soldées
par des échecs [5].
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>/—OSnBu3 +  BUSSNNEt, —— ./>‘NEt2‘ + BQSSn?Q |

Mais nous avons également remarqué que cette réaction n’intervient, de - -
maniére quantitative, que dans la mesure ou le produit d’addition sur la forme
C-stannique peut se former sans difficulté (probléme d‘encombrement stérique),
ceci étant particuliérement notable lorsqu’on compare les énoxyétains dérivés
d’aldéhydes linéaires et ramifiés.

Bu1Sr
C,H.CH=CHOSnBu, %é‘iti C,H.CH=CHNEL, (94%)

Bu3SnNEt,
CH3?=CHOSnBu3 T CH3C CHNEt, (16%)
CH; CH3

Or, nous retrouvons exactement la méme différence de comportement entre
le cinnamaldéhyde et le B-méthylcinnamaldéhyde d’une part, et 1’a-méthylcin-
namaldéhyde de I’autre, ce qui laisse supposer qu’un tel schéma réactionnel est
susceptible d’intervenir au cours de nos réactions malgré la succession d’équi-
libres défavorables que celui-ci implique.

Signalons que cette hypothése n’exclut cependant pas entiérement un mé-
canisme par transfert concerté a partir d’un produit d’addition 1,2:

Sn=
il O/
Sn
PN /s
X 77 7
C=C
/ AN

Dans ce cas 'influence de la substitution-du carbone « sur le cours de la
réaction pourrait étre cherchée dans des facteurs d’origine orbitalaire, explica-
tion qui a déja été avancée dans le cas de la méthacroléine pour expliqtuer les
réactions d’addition auxquelles elle conduit avec les phosphines germaniées et
siliciées [10].

Formation d’énoxyétains, cas de la benzalacetone

Le meélange des réactifs est athermique et on n’observe pas de produit
d’addition. Par chauffage, I’amine stannique arrache un proton au groupe
méthyle en a du carbonyle pour conduire 3 un mélange d’énoxyétains:

PhCH=CHCOCH, -~ PhCH=CHC=CH, + PhCH=CHCCH,SnBu; + Et;NH
OSnBu,
(60%) - (40%)

Ces composés, du fait de leur masse, n’ont pu étre distillés mais ont pu étre
purifiés par élimination des produits legers, dans la mesure ou ils constltuent les
seuls résidus de la reactlon.
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Dans ce cas, la compétition addition—arrachement du proton a tourné a
I’avantage du second processus pour lequels on peut penser qu’il est favorisé par
des facteurs électroniques; I’addition étant quant a elle, beaucoup plus difficile
que dans le cas des aldéhydes. Remarquons également que 1’éventuel produit
d’addition 1,4 est défavorisé dans la mesure ou il n’y aurait plus con]ugalson
entre la double liaison et le noyau aromatique.

Derivés conduisant d une addition 1,4

Cas de la benzalacétophénone. L’addition exothermique conduit quantita-
tivement au produit d’addition 1,4, stable 4 25°C et parfaitemerit caractérisé
par RMN. Cependant, si on tente de le distiller, on observe que la réaction
inverse se produit, que les deux composés distillent ensemble et se recombinent
dans le récepteur (I’amine stannique possédant un point d’ébullition légérement
plus bas que celui de la cétone éthylénique, les premiéres fractions de distillation
sont plus riches en amine).

25°C
PhCH=CH%)Ph + Bu,SnNEt, ——> Ph(l)HCH=(lJPh
NEt, OSnBu,
Il semblerait donc que nous assistions a une addition 1,4 réversible mais

qu’il est plus logique d’interpréter comme une décomposition par effet § de
P’étain de la cétone a-stannique, dérivé métallotrope de 12énoxyétain:

SnBU3
Ph(l:HCH—(IJPh PnCHCH(IJPh -
NEto OSnBu3 NEtz O

PhCH=CH(I.?Ph + BuzSniNEt,

Il est bien connu, en effet, que les dérivés stanniques §-substitués par un
groupe attracteur d’électrons sont instables et se décomposent facilement en
présence d’espéces nucléophiles [11].

Cas de la dypnone (diphényl-1,3 buténe-2 one-1). Ici encore, le produit
d’addition 1,4 se forme. Mais, du fait de la présence d’un groupe méthyle en
position adéquate pour une élimination conduisant a un produit trés conjugué,
on assiste a la formation d’un diénoxyétain:

PhC=CHCOPh —_— Ph(ﬁCH:CPh + EtoNH
(lIH3 CH, OSnBus

il
Ph(lICH=(lIPh
NEt, OSnBu3
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Résumeé et conclusion )

En résumé, nous constatons que les prodmts obtenus par: reactmn d’amines
stanniques avec des dérivés carbonylés conjugués sont trés divers a cause des
possibilités d’évolution des intermédiaires réactionnels et de la structure des
dérivés carbonylés initiaux: les six dérivés carbonylés rapportés ici nous ont -
conduits 4 autant de comportements différents schématisés sur le Schéma 1.

Schema 1
e
PRCCH==CHNE1,
NEtL,
:
PhCHg:CHNEtg 4
[ .
CH
3 Rl CHs NEt,
PhCH:C[ZCH(NEtZ ) R2- R3= H PRCHCH=CHNEt,
CH34
RZ= CHy \ 150°C.5h R'=R%= R3=H
R1= R3= H
R' R?
I 3
PhC=CCR
i
o

R1=
R3
|
PRCHC=—=CPh j PhCH=CH(ﬁCHZSnBu3
l -
NEt, OSnBu3 O

PhCH==CHC==CH,

PhCCH=CPh
il | ‘
OsnBu,

CH, OSnBu,

Avec les aldéhydes, un adduit 1,2 est cinétiquement favorisé, mais il ne
s’agit pas ¢’un cas général, ce qui suggére par comparaison avec la série germaniée
par exemple, que I’azote acquiert un caractére moins dur, lui laissant la possibili-
té d’attaque sur le carbone-4.
On retrouve, de plus, dans leurs grandes lignes, les comporternents observés
au cours des réactions entre les amines stanniques et les cétones et aldéhydes,
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et en particulier, la compétition entre 1’addition sur le carbonyle et 1’arrache-
ment du proton en a conduisant a un énoxyétain. Cette étude nous a amenés
également a observer un certain nombre de phénoménes originaux au moins

en série stannique, tels que la formation d’énediamines (ce qui nous a permis de
mettre en évidence un nouveau processus de formation d’énamines) et un pro-
cessus d’addition 1,4 apparemment réversible.

" Partie expérimentale

Le diéthylaminotributylétain est préparé par action du diéthylamidure de
lithium sur 'oxyde de tributylétain [12].

L’a-méthylcinnamaldéhyde a été préparé par aldolisation croisée entre le
benzaldéhyde et le propanal [13] (Rdt. 22%); le 8-méthylcinnamaldéhyde par la
méthode de Schmidle et Barnett [14] (Rdt. 30%); la benzalacétone par cétoli-
sation—crotonisation entre le benzaldéhyde et I’acétone [13] (Rdt. 65%); la
benzalacétophénone par cétolisation—crotonisation entre le benzaldéhyde et
Pacétophénone [13] (Rdt. 80%); la dypnone par autocondensation de ’acéto-
phénone [15] (Rdt. 60%).

Tous les produits et en particulier les aldéhydes, ont été traités par une solu-
tion aqueuse de carbonate de sodium, séchés, distilles, conservés sur tamis molé-
culaire ou sulfate de magnésium, et redistillés immédiatement avant réaction.

Toutes les réactions ont été conduites sans solvant (nous avons vérifié que
dans le pentane ou le benzéne, aucune modification n’intervenait) et, sous
argon, afin d’éviter toute hydrolyse ou carbonatation.

Cinnamaldéhyde. Le mélange de cinnamaldéhyde (3.3 g, 0.025 mol) et de
Bu;SnNEt, (18.1 g, 0.05 mol) est exothermique. Le mélange est laissé 8 h a
25°C puis la distillation conduit 4 4.9 g de (bis(diéthylamino)-1,3 phényl-1
propene-2, E (Rdt. 75.3%).(Eb. 105°C/0.2 mmHg analyse calc.: C, 78.46; H,
10.76; N, 9.76%. Anal. Trouvé: C, 78.62; H, 10.53; N, 9.53. L’oxyde de tributyl-
étain se retrouve dans les résidus »(Sn—0O—Sn) 784 cm™'. IR: »(C=C) 1630 cm™!,

B X
\CH H
N d
(CH3CH N c=C
2 H N(CH,CH3 ),
A

b

Varom 1610 cm™. RMN: §(CH;,) 2.5 ppm; §(CH,;) 2.9 ppm; §(CH3) 0.9 ppm;
6(H4,Hg) 4.1 ppm; 6(Hx) 5.8 ppm.

g-Méthylcinnamaldéhyde. 3.65 g de 3-méthylcinnamaldéhyde (0.025 mol) et
18.1 g de Bu;SnNEt, (0.05 mol) sont mélangés. Dés que I’échauffement de la
réaction est terminé, on distille et on récupére 3.8 g (70%) de diéthylamino-1
phényl-3 butadiéne-1,3 E (Eb. 102°C/0.1 mmHg. Anal. Trouvé: C, 83.29; H,
9.40; N, 6.98. Calc.: C, 83.58; H, 9.45; N, 6.96%. IR: »(C=C) 1618 cm™!,

a

Ph H
N l
/C——C:(lZ—N(CH2CH3 )o

<7
CHy Hyp



52

v(C—C ar) 1610 cm“ RMN: G(CH3) 1 ppm G(CHz) 2 9 ppm 8(—CH2) 4 5 et
4.75 ppm, §(H,H,) systéme AB 4 5.5 ppm. - )

a-Méthylcinnamaldéhyde. Le mélange (3.85 g d‘ -methylr‘mnamaldehyde -
(0.025 mol) ot de 18.1 g d’amine stannique {0.05 mol) est exothermqlue mais -
n’évolue pas dans le temps 4 température ordinaire. Aprés chauffage a'150°C -
pendant 15 h, la distiliation (Eb. 108°C/0. 2 mmHg) permet de recuperer 3 1g
d’un mélange des deux produits suivants:

2 b ] C .
PhCH-—C==CHNEL, N PhCH=(iT——CH(N(Et)2 )2
i :
NEt, CHy; CH3

RMN: 6(H,) 6.3 ppm; 6(Hg) 3.5 ppm; 6(H_; 5.5 ppm 8(Hd) 39 ppm IR
v(C=Cj 1630 cm™.
Nous n’avons pas réussi a séparer ces deux produits en CPV, du fait de leur
décomposition quels que soient les artifices utilisés afin de la prévenir.
Benzalacétone. Le mélange (3.65 g, 0.025 mol) de cétone et 9.1 g (0.025 mol)
de Bu,;SnNEt, est athermique, et la distillation est effectuée immédiatement.
Les produits légers (Et,NH 1.4 g, Bu3SnNEt, et benzalacétone sont éliminés
sous vide poussé (0.05 mmHg). Le résidu (7.9 g) est constitué du mélange des
deux formes métallotropiques:

PhCH=CH(!3CH2

OSIIBU.3
(RMN: 86(=CH.) 3.9 ppm; IR: »(C=C) 1620 cm™; »(Sn—O0—C) 1190 cm™ ') et
PhCH=CH9CHZSnBu3

i

(RMN: §(CH,—Sn): 3.35 ppn; IR: v(C=0) 1660 cm™).
Benzalacétophénone. Le mélange stoechiométrique (0.0125 mol; soit 2.6 g
de cétone et 4.5 g de BusSnNE#t,) est exothermique. Toute tentative de distilla-
tion, méme sous 107> mmHg redonne les produits initiaux qui distillent ensemble
et se recombinent dans le récepteur. Le produit brut présente les caractéristi-
ques du produit d’addition 1,4:
a b :
PhC=—CH—CHPh

Bu3SnO NEt,

En particulier, en RMN, un systéme AB avec Jag 9.5 Hz.

Dypnone: diphényl-1,3 buténe-2 one-1. Le mélange (0.0125 mol de
chague composé) est athermique et est abandonné 5 h a température or-
dinaire. La distillation permet d’obtenir 0.5 g de diéthylamine, 1 g de Bu;Sn-
NEt, et 5 g d’un produit se dégradant a la distillation mals presentant les carac-
téristiques suivantes:

Ph
PhC — CH =C

AN
I OsnBu,
CHy )
A

RMN: §(H,) 6 ppm; 8(Hg) 5.5 ppm; IR: »(C=C) 1610 cm™. ~
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