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Summary 

Trichloromethyl- and tribromomethyl-tributyltin give adducts with alde- 
hydes. On acidolysis the corresponding trichloromethyl- and tribromomethyl- 
carbiiols are obtained in good yields. The stereochemistry of the addition reac- 
tion with hydratropic aldehyde was investigated and the substituent effects 
were determined by means of competitive experiments with substituted benzal- 
dehydes. The inefficiency of free radical reaction initiators and inhibitors, joined 
to the absence of rearrangement products, seems to rule out a free radical mecha- 
nism. The reaction is probably ionic with nucleophilic attack of the trihalome- 
thy1 group at the carbonyl group; 

Le trichloromBthyltributyl&%n et le tribromomethyltributyl&ain conduis- 
ent 5 des produits d’addition avec les aldehydes. Apres acidolyse, on obtient 
avec de bons rendements, les trichloromethyl- et tribromomethylcarbinols corres- 
pondants. L’aspect ster6ochirnique a et6 aborde avec le cas de l’aldehyde hydra- 
tropique et les effets de substituants & l’aide d’une serie de benzaldehydes sub- 
stitu&. L’inefficacitg des initiateurs et inhibiteurs radicalaires ainsi que l’absence 
de produits r&rrang& semble exclure un m6&nisme radicalaire au profit d’une 
addition ionique avec attaque nucleophile du groupe trihalogenomethyle sur le 
carbonyle. 

Introduction 

Peu de travaux concernant les trihalogenom&hyltrialkyl&%ns ont et& 
publies. Les r&herches effect&es ont port& principalement sur leur synthese 
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[1:5] et sur quelques utilisations, notamment comme source de carbenes [1,3,4, 
6% 

kous abordons ici un nouvel aspect de leur reactivitk l’addition au carbo- 
nyle aldehydique. 

Rkultats et discussion 

La reaction entre les trihalog&rom6thyltrialkyl&ains et les aldehydes con- 
duit b des add&s: 

R,SnCX, + R’CHO --* R’yHCX3 

OSnR, 

Cea demiers, thermiquement peu stables, sont facilement transfornk en trihalo- 
genomethylcarbiriols au moyen de l’acide malonique 1’71: 

R’CHCX3 + % H2C(C02H)2 

r)SnRB 

+ R’CHCX3 + 55 H&(C0zSnR3)2 

OH 

Nous avons utilise essentiellement le trichlorom&hyltributyl&ain et le tribromo- 
methyltributyl&ain; les rkwltats correspondants sont r-assembles dans le Tableau 1. 

Avec le trichloromethyltributyl&%a.in, aucune reaction n’est observee h tem- 
p&ature ambiante; il est n&essaire de chauffer quelques heures 5 80°C pour 
assister 5 la disparition pratiquement compl6te de l’aldehyde. Au contraire, le 
tribromomethyltributyl&in donne une reaction exothermique. 

Les n%ultats obtenus au depart du cinnamaldehyde indiquent la formation 
exclusive du produit d’addition 1,2; aucune trace d’adduit 1,4 ou apres acidolyse, 
de trihalogenomethyl-3-phenyl-3-propanal, qui en resultemit, n’a 6% observee. 

-_ 
PhyHCH=CHOSnBu3 * PhCH=CHCHO + PhCH=CHyHCX, 

CXB OSnBu, . 

TABLEAU 1 

SYNTHESE D’ALCbOLS &TRIHALOGENOMETHYLES PAR ADDITION DE TRIHALOGENO- 
METHYLTRIBUTYLETAINS AUX ALDEHYDES SUIVIB D’ACIDOLYSE 

RCHO ._ Bu3SnCX3 RCHOHCXg 
Rdt. <%) = 

R=. nIe 
Me 

. . 
Et‘ 
Et 
i-Pr 

i-Pr 

Ph 

Ph 

PhCH=CH 

PhCH=CH 

x= Cl 40 

Br 46 

Cl 40 
Br 69 

Cl 42 

Br 64 

Cl 63 
Br 43 
Cl 43 
Br 20 

a A l’etiception du cas du ph~nyltichIorom~thylcaxhino1. il s’agit de rendements en produits Purs distill& 

ou re&ti. . 
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Nous avons en outre &lisG un essai B partir d’hydratropaldehyde et de 
l’organostannique tribrome afin d’en deduire la stir-eochimie d’iddition; i’andyse 
a &tk Waite ?I park des a&tates (Rdt. 65%) correspondant au traitement des 
adduits par le chlorure d’acetyle [S] puis-par l’hydrure de tributylCtain: 

BugSnCBq (l)+AcCl/--Bu$.nCl 

w PhCH-CHBr3 f 
(2)tBu~SnH/-BugSnBr 

Aucune de ces transformations ne touche aux centres asym&iques et les 
attributions de configuration ont btk effect&es par comparaison avec des khan- 
tillons authentiques (voir par-tie expkimentale). On trouve ainsi que la r&action 
conduit aux deux diastkeoisomeres A et B dans les proportions respectives de 
85% et 15%. 

y5nBu3 OSn 0u3 
I 

Me 

* 

H 

H CBr, 

Ph 

H Me 

H CEW, 

Ph 

(A) 85% (B) 15% 

Ce r&Rat st&Gochimique est en bon accord avec les pr&isions des modeles 
d’induction asym&ique, notamment celui de Felkin 191. 

D’autre part, une s&e d’experiences competitives nous a permis de mettre 
en evidence des effets de substituants au tours de l’addition du tribromomethyl- 
tributyletain aux benzaldehydes substitues: 

CHO + B u3SnCBr3 F CHCBr3 

I 

..x 
0SnBu3 

Pour les substituants C = p-Cl, m-OMe, H, p-Me et p-OMe, on d8termine 
les constantes de vitesses relatives suivantes: k,, = 1.54; 1.31; 1; 0.74; 0.49. 
Cette sequence, qui met en evidence 1’accGration apportee par les substituants 
attracteurs d’electrons, correspond h une bonne correlation de Hammett (p 
0.89). 

Deux hypotheses de m&anisme peuvent i%re avancees pour justifier ce 
dernier r&&tat: une r&action ionique par attaque nucleophile du groupe trihalo- 
gkomethyle: 

ou un processus radicalaire en chafne: 

A’ + RJSnCXS + ACX3 + R&r‘ ou .R3SnCX3 % R3 Sn’ + * C& 
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R3SnCX3 \ 
R,Sn’ + >C=O + &-OSnR, - ,C-OSnR3 + R,Sn’ 

CX, 

Si dans la premiere hypothese l’acceleration provoquee par les substituants attrac- 
teurs d’klectrons est evident& dans le dew&me cas, elle se justifie tout aussi 
bien par l’effet polaire de l’addition du radical nuclBophile tributylstannyle; en 
effet, l’etat de transition peut Gtre represent6 avec des formules limites B charges 
separees [lo]: 

l i 

C=O__ 

I - =._ 
H 

‘SnR3 
_z 2 

11 faut cependant noter qu’un m&a&me radicalaire semble tres improba- 
ble sur la base de diffhrents r&ultats. I1 n’y a pas d’accC1Cration des r&actions en 
presence d’un initiateur radicalaire tel que l’azobisisobutyronitrile (AIBN) (ou 
sous irradiation ultraviolette); on n’observe aucun ralentissement lors de l’addition 
d’un inhibiteur radicalaire comme le galvinoxyle [ll] et on ne met en evidence 
aucun produit de transposition des radicaux intermediaires eventuels; par exem- 
ple: 

CHa=CH(CH&CHO + Bu,SnCBr, + CH,=CH(CH,),yHCBr, 

OSnBu, 

Aucun produit cyclopentanique ou cyclohexanique n’a pu etre detect& 
bien que la tendance 5 la cyclisation des radicaux hex&e-5-yles soit bien connue 
1121: 

11 en va de meme pour l’ouverture d’eventuels radicaux cyclopropylcarbi- 
nyles qui devrait Etre tres rapide [13,14]: 

IF t- - -lA 
I Y 

OSn f&i3 
OSn Buq 

Le cyclopropane carboxaldehyde conduit en effet uniquement h un adduit 
cyclopropanique: 

CHO + Bu3SnCBr3 - D- CHCBr3 

I 
0SnBu3 
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Un essai conduit sous irradiation ultraviolette a don& le m&ne r&Rat. 
Si un processus radicalaire semble bien devoir Gtre rejete; il ne nous a cepen- 

dant pas &t& possible de dgmontrer l’intervention, pourtant extrEmement proba- 
ble, du mecanisme d’addition ionique par attaque nucleophile du groupe tri- 
halogenomethyle. Les quelques essais que nous avons tent&, notamment l’utilisa- 
tion d’acides de Lewis comme le chlorure de zinc ou le trifluorure de bore se 
sont aver& negatifs en provoquant g&GraIement une prise en masse du milieu. 

En conclusion, les trihalogenom&hyltrialkyletains s’additionnent facile- 
ment au carbonyle a.ldGhydique; la transformation des adduits par acidolyse ouvre 
la voie a un nouveau mode d’obtention des alcools cY-trihalogenis. 11 semble 
bien que le processus d’addition soit ionique et fasse intervenir une attaque 
nucleophile du carbonyle. 

Il faut signaler que differents essais d’addition a des carbonyles cetoniques 
ou des olefines activees sont pour le moment rest& sans suc&s. 

Partie experimentale 

Les trichloromethyl- et tribromom~thyltributyl&ains sont prepares par ac- 
tion de l’haloforme correspondant sur le diethylaminotributyl&in [ 51. Les 
manipulations doivent Gtre conduites sous atmosph&e anhydre. La non inter- 
vention d’hydrolyse [5] ou de decomposition thermique [3] des mat&es pre- 
mieres organostanniques est &rifiee par l’absence de la bande v(SnOSn) en 
infrarouge vers 770 cm-’ et des vibrations etain-halogene en infrarouge et 
Raman entre 200 et 350 cm-‘. 

Addition des trihalogt?nome’thyltributyle’tains d divers aldghydes (r&ultats du 
Tableau 1) 

Tous les essais ont et& r&&s& & partir de quantites equimol&&+ires de 
Gactifs. Dans le c& du trichloromethyltributyl&tain, le milieu reactionnel est 
porte a 80°C pendant une duree de 15 a 20 heures. On observe sur les spectres 
RMN, la formation de l’adduit et la disparition de l’aldehyde de depart. On traite 
ensuite par la quantite stoechiometrique d’acide malonique dans P&her et Porte 
pendant 24 heures au reflux; apr& evaporation du solvant et precipitation du 
malonate de tributylktain (F 86°C) par le pentane, on procGde B une distillation_ 

Avec le tribromomethyltributyk%ain, la reaction est Iegerement exothermi- 
que et on se contente de la completer en chauffant a 60°C pendant 20 minutes; 
on traite ensuite de la m&me maniGre que pour l’analogue trichlore. 

Les spectres infrarouge des alcools trihalogenes ainsi que leurs analyses 
cent&males sont en bon accord avec les structures proposkes. Quelques autres 
donnees sont rassemblees dans le Tableau 2. 

Addition du tribromome’tfzyltributyle’tain a’ l’hydratropaldt!hyde 
L’adduit obtenu dans les conditions habituelles h partir de 14.8 mmoles de 

chaque reactif est trait& par un Gger exces de chlorure d’acetyle (reaction exo- 
thermique) et chauffe 3 heures dans un bain porG a 80°C. L’acetate tribromo- 
methyl& est caractirise dans le milieu par RMN: PhCHMeCHA(CRrB)OAc. 
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On note en particnlier H, sous forme de deux doublets (J 4.5 Hz) a 5.70 
et 5.53 ppm (integration 88/12). Le produit brut est ensuite trait& par un exck 
d’hydrure de tributyl&in; l’addition est fortement exothermique mais on 
poursuit la reaction en chauffant pendant 4 hem-es & 80°C en prkence d’une 
pin&e d’AIBN. On isole par distillation une fraction de 1.8 g (Eb. 62”C/O.3 
mmHg) qui correspond a Pa&ate PhCHMeCHMeOAc. 

La RMN indique notamment deux singulets a 1.80 et 1.92 ppm pour les 
groupes acetoxyles. Les deux diastereoisomeres sont do&s en CPV (colonne 
Ucon Polar 50 HB 2000 h 20% sur Chromosorb W aw 80-100 B 17O”C, 3 m X 
l/8” avec l’helium comme gaz vecteur); l’attribution des configurations (integra- 
tion = 85/15) a &ti effectuee 5 l’aide d’&hantillons de reference obtenus selon: 

(l)LiAlH4 
PhyHCOMe - PhCH-CHMe AcOH. PhCH-CHMe 

Me 
(2) u2o 

Ike bH Me bAc 

La reduction de la &tone donne lieu 5 l’obtention de deux alcools diastireo- 
isomeres (76/24) dont les configurations sont deduites a la fois de leur ordre 
de sortie en CPV sur colonne polaire [15] (Ucon Polar 50 HB 2000 a 20% sur 
Chrom-Dsorb W aw 80-100 5 17O”C, 3 m X l/8” avec l’h&um comme gaz vec- 
teur) et des previsions cl’induction asymhtrique du mod&le de Fe&in 191. Les 
alcools ainsi identifies sont ac&yl& par l’acide acetique et les esters compares 
en CPV aux echantillons h analyser. 

Addition du tribromome’thyltributyle’tain aux benzaldkhydes substitu& effets 
de su bstituants 

Dans un tube 2 essais, on introduit des quantitks pr&ises de benzaldehyde 
et de benzaldbhyde sub&it& (environ 1 mmole), du cliglyme servant d’&.lon 
inteme pour la CPV et environ 1 mmole de tribromom&hyltributyl&ain. Le tube 
est pork! pendant 4 heures dans un bain thermostat& a 80°C avant analyse CPV. 
Les constantes de vitesses relatives sont obtenues en employant la formule de 
Ingold et Shaw Cl63 a partir des quantites d’aldehydes non consommk Pour les 
substituants p-Cl et p-Me, nous avons utilik une colonne Ucon Polar 50 I-33 2000 
B 25% sur Chromosorb W aw 80-100 (T 205”C, 3 m X l/8”); pour m-OMe et 
p-OMe, une colonne Carbowax 20 M h 10% sur Chromosorb W aw 80-100 (T 
195”C, 3 m X l/8” avec l’helium comme gaz vecteur). 

Addition du kibromome’thyltributyle’tain a’ l’hex&e-Sal 
L’hexene-5-al(5 mmoles) et le reactif organostannique (5 mmoles) sont 

chauffes pendant 2 hem-es B 80°C; au bout de ce temps, la RMN n’indique plus 
de trace d’aldehyde mais I’apparition d’un doublet de doublet centre a 3.75 ppm 
pour HA de CH2=CH(CH2)&H,(CBrJ)OSnBuJ et la presence de protons ethyl- 
Gniques. Le melange est ensuite trait6 par un exck d’hydrure de tibutyl&ain 
(8O”C, 72 heures, AIBN) pour identifier d’&entuels produits cycliques: 



L’analyse chromatographique, sur colonne Carbowax 20 M, par reference 
5 des echantillons authentiques d’alcools cyclohexanique et cyclopentanique, 
mdique qu’auCun produit cyclise n’est present. 

Addition dti tribromome’thyltributyle’tain au cyclopropanecarboxalde’hyde 
Apres 2 heures de reaction 5 80°C d’un melange equimol&ulaire des 

reactifs (13 mmoles), on constate que l’aldkhyde a et.6 consomme entierement 
et qu’il apparaTt un signal sous forme de doublet 5 3.55 ppm correspondant au 
proton HA: cycle-C,H,CH,(OSnBu,)CBr3; le spectre ne revele aucun proton 
ethylenique pouvant correspondre au produit d’ouverture du cycle: Br&CH2- 
CH&H=CHOSnBu,. Par hydrolyse du melange reactionnel et extraction 5 
Y&her, on obtient un produit (F 40-42°C) identifie au tribromomBthylcyclo- 
propylcarbinol (cycle-C,H,CHA(OH)CBrX) 0.20-0.60 m (4H); 3.88 d (HA). 

Sur une prise d’essai de l’adduit, on ajoute un exces d’hydrure de tributyl- 
&in et on chauffe a 80°C pendant 70 heures; par CPV, sur colonne Carbowax 
20 M, on identifie le cyclopropylmethylcarbinol 5 l’aide d’un echantillon authen 
tique. 
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