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Summary

Trichloromethyl- and tribromomethyl-tributyltin give adducts with alde-
hydes. On acidolysis the corresponding trichloromethyl- and tribromomethyl-
carbinols 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-
thyl group at the carbonyl group:

Résumé

Le trichlorométhyltributylétain et le tribromomeéthyltributylétain conduis-
ent a des produits d’addition avec les aldéhydes. Aprés acidolyse, on obtient
avec de bons rendements, les trichlorométhyl- et tribromométhylcarbinols corres-
pondants. L’aspect stéréochimique a été abordé avec le cas de I’aldéhyde hydra-
tropique et les effets de substituants a 1’aide d’une série de benzaldéhydes sub-
stitués. L’inefficacité des initiateurs et inhibiteurs radicalaires ainsi que 1’absence
de produits réarrangés semble exclure un mécanisme radicalaire au profit d’'une
addition ionique avec attaque nucléophile du groupe trihalogénométhyle sur le
carbonyle.

Introduction

Peu de travaux concernant les trihalogénométhyltrialkylétains ont été.
publiés. Les recherches effectuées ont porté principalement sur leur synthése
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[1-5] et sur quelques utilisations, notamment comme source de carbénes [1,3,4,
61. . -
Nous abordons ici un nouvel aspect de leur réactivité: 1’addition au carbo-
nyle aldéhydique.

Résultats et discussion

La réaction entre les trihalogénométhyltrialkylétains et les aldéhydes con-
duit a des adduits:

RganX3 + R'CHO -> R'(l:HCX3
OSnR;

Ces derniers, thermiquement peu stables, sont facilement transformés en trihalo-
génométhylcarbinols au moyen de Pacide malonique [7]:

R'(FHCX37+ ¥ H,C(CO,H), ~ R'(lJHCX3 + 1% H,C(CO,5nR;),
OSnR; OH

Nous avons utilisé essentiellement le trichlorométhyltributylétain et le tribromo-
méthyltributylétain;les résultats correspondants sont rassemblés dans le Tableau 1.

Avec le trichlorométhyltributylétain, aucune réaction n’est observée a tem-
pérature ambiante; il est nécessaire de chauffer quelques heures a 80°C pour
assister a la disparition pratiquement compléte de I’aldéhyde. Au contraire, le
tribromométhyltributylétain donne une réaction exothermique.

Les résultats obtenus au départ du cinnamaldéhyde indiquent la formation
exclusive du produit d’addition 1,2; aucune trace d’adduit 1,4 ou aprés acidolyse,
de trihalogénométhyl-3-phényl-3-propanal, qui en résulterait, n’a été observée.

‘Ph(IJHCH=CHOSn.Bu3 + PhCH=CHCHO ~ PhCH=CHCHCX,
CX, OSnBu, -

TABLEAU 1

"SYNTHESE D’ALCOOLS &-TRIHALOGENOMETHYLES PAR ADDITION DE TRIHALOGENO-
METHYLTRIBUTYLETAINS AUX ALDEHYDES SUIVIE D’ACIDOLYSE

RCHO Bu3SnCX3 RCHOHCX3
o Rdt. (%) ¢

.R=. Me X= Cql 40
' Me Br 46
Et : Cl 40
Et - Br 69
+Pr c1 42
i-Pr Br 64
Ph cl 63
Ph Br 43
PhCH=CH Cl 43
PhCH=CH Br 20

cA l’e:_:'ception du cas du phényltrichlorométhylcarbinol, il s’agit de rendements en produits purs distillés
ou recristallisés, - -
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Nous avons en outre réalisé un essai a partir d’hydratropaldéhyde et de
Porganostannique tribromé afin d’en déduire la stéréochimie d’addition; I’analyse
a été faite a partir des acétates (Rdt. 65%) correspondant au traitement des
adduits par le chlorure d’acétyle [8] puis par ’hydrure de tributylétain:

- Bu3SnCBr3 (1)+AcCl/—Bu3SnCl
PhﬁJHCHO —_— PhCH—-(‘JHBr3 > PhCH—-([?HMe

(2)+Bu3SnH/—Bu3SnBr

Me l\llle OSnBuj; l\lde OAc

Aucune de ces transformations ne touche aux centres asymétriques et les
attributions de configuration ont été effectuées par comparaison avec des échan-
tilons authentiques (voir partie expérimentale). On trouve ainsi que la réaction
conduit aux deux diastéréoisoméres A et B dans les proportions respectives de
85% et 15%.

OSnBus OSnBus
Me H H Me
H CBrs H CBry
Ph Ph
(A) 85°% (B) 15°

Ce résultat stéréochimique est en bon accord avec les prévisions des modeéles
d’induction asymétrique, notamment celui de Felkin [9].

D’autre part, une série d’expériences compétitives nous a permis de mettre
en évidence des effets de substituants au cours de I’addition du tribromométhyl-
tributylétain aux benzaldéhydes substitués:

CHO + BuSnCBry ——= @THCB%
s OSnBuj

Pour les substituants £ = p-Cl, m-OMe, H, p-Me et p-OMe, on détermine
les constantes de vitesses relatives suivantes: kp; = 1.54; 1.31; 1; 0.74; 0.49.
Cette séquence, qui met en évidence ’accélération apportée par les substituants
attracteurs d’électrons, correspond a une bonne corrélation de Hammett (p
0.89).

Deux hypothéses de mécanisme peuvent &tre avancées pour justifier ce
dernier résultat: une réaction ionique par attaque nucléophile du groupe trihalo-
génométhyle:

/’_\+\>C__[()\‘
/

=

R3Sn-—CX3

ou un processus radicalaire en chatne:

A’ + R;SnCX; > ACX; + R;Sn” ou R;SnCX; = R3Sn” + "CX;
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e N\ N\ o R3SnCX3 .

R3;Sn” + /C=O - /C-—OSnR3 _— /(IZ—OSnRg, + R3Sn
' CX;

Sidansla pi:emiére hypothése 1’accélération provoquée par les substituants attrac-
teurs d’électrons est évidente, dans le deuxiéme cas, elle se justifie tout aussi
bien par P’effet polaire de ’addition du radical nucléophile tributylstannyle; en
effet, I’état de transition peut étre representé avec des formules limites a charges
séparées [10]:

i 17
C===0, — cC—0

S nR3 H Sn R3
> H

11 faut cependant noter qu’un mécanisme radicalaire semble trés improba-
ble sur la base de différents résultats. Il n’y a pas d’accélération des réactions en
présence d’un initiateur radicalaire tel que ’azobisisobutyronitrile (AIBN) (ou
sous irradiation ultraviolette); on n’observe aucun ralentissement lors de 1’addition
d’un inhibiteur radicalaire comme le galvinoxyle [11] et on ne met en évidence
aucun produit de transposition des radicaux intermédiaires éventuels; par exem-
ple:

CH,=CH(CH,);CHO + Bu3;SnCBr; » CH2=CH(CH2)3CIHCB1'3
OSnBu;

Aucun produit cyclopentanique ou cyclohexanique n’a pu étre détecté,
bien que la tendance a la cyclisation des radicaux hexéne-5-yles soit bien connue
[12]:

SN g

11 en va de méme pour I’ouverture d’éventuels radicaux cyclopropylcarbi-
nyles qui devrait étre trés rapide [13,14]:

L NN
' T

Le cyclopropane carboxaldéhyde conduit en effet uniquement a un adduit
cyclopropanique:

CHO + BuySnCBry ———= [}CHCB%

OSnBujs
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Un essai conduit sous irradiation ultraviolette a donné le méme résultat.

Si un processus radicalaire semble bien devoir étre rejeté; il ne nous a cepen-
dant pas été possible de démontrer ’intervention, pourtant extrémement proba-
ble, du mécanisme d’addition ionique par attaque nucléophile du groupe tri-
halogénométhyle. Les quelques essais que nous avons tentés, notamment 1’utilisa-
tion d’acides de Lewis comme le chlorure de zinc ou le trifluorure de bore se
sont avérés négatifs en provoquant généralement une prise en masse du milieu.

En conclusion, les trihalogénométhyltrialkylétains s’additionnent facile-
ment au carbonyle aldéhydique; la transformation des adduits par acidolyse ouvre
la voie a un nouveau mode d’obtention des alcools a-trihalogénés. Il semble
bien que le processus d’addition soit ionique et fasse intervenir une attaque
nucléophile du carbonyle.

11 faut signaler que différents essais d’addition 4 des carbonyles cétoniques
ou des oléfines activées sont pour le moment restés sans succes.

Partie expérimentale

Les trichlorométhyl- et tribromométhyltributylétains sont préparés par ac-
tion de I’'haloforme correspondant sur le diéthylaminotributylétain [5]. Les
manipulations doivent étre conduites sous atmosphére anhydre. La non inter-
vention d’hydrolyse [5] ou de décomposition thermique [3] des matiéres pre-
miéres organostanniques est vérifiée par ’absence de la bande v(SnOSn) en
infrarouge vers 770 cm™! et des vibrations étain—halogéne en infrarouge et
Raman entre 200 et 350 cm™.

Addition des trihalogénométhyltributylétains d divers aldéhydes (résultats du
Tableau 1)

Tous les essais ont été réalisés a partir de quantités équimoléculaires de
réactifs. Dans le cas du trichlorométhyltributylétain, le milieu réactionnel est
porté 4 80°C pendant une durée de 15 4 20 heures. On observe sur les spectres
RMN, la formation de ’adduit et la disparition de ’aldéhyde de départ. On traite
ensuite par la quantité stoéchiométrique d’acide malonique dans I’éther et porte
pendant 24 heures au reflux; aprés évaporation du solvant et précipitation du
malonate de tributylétain (F 86°C) par le pentane, on procéde a une distillation.

Avec le tribromométhyltributylétain, la réaction est 1égérement exothermi-
que et on se contente de la compléter en chauffant 4 60°C pendant 20 minutes;
on traite ensuite de la méme maniére que pour 1’analogue trichloré.

Les spectres infrarouge des alcools trihalogénés ainsi que leurs analyses
centésimales sont en bon accord avec les structures proposées. Quelques autres
données sont rassemblées dans le Tableau 2.

Addition du tribromométhyltributylétain a Uhydratropaldéhyde

L’adduit obtenu dans les conditions habituelles a partir de 14.8 mmoles de
chaque réactif est traité par un léger exces de chlorure d’acétyle (réaction exo-
thermique) et chauffé 3 heures dans un bain porté a 80°C. L’acétate tribromo-
méthylé est caractérisé dans le milieu par RMN: PhCHMeCH , (CBr3;)OAc.
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On note en particulier H, sous forme de deux doublets (J 4.5 Hz) &4 5.70
et 5.53 ppm (intégration 88/12). Le produit brut est ensuite traité par un excés
d’hydrure de tributylétain; ’addition est fortement exothermique mais on
poursuit la réaction en chauffant pendant 4 heures a 80°C en présence d’une
pincée d’AIBN. On isole par distillation une fraction de 1.8 g (Eb. 62°C/0.3
mmHg) qui correspond a 'acétate PhCHMeCHMeOAc.

La RMN indique notamment deux singulets a 1.80 et 1.92 ppm pour les
groupes acétoxyles. Les deux diastéréoisomeéres sont dosés en CPV (colonne
Ucon Polar 50 HB 2000 a 20% sur Chromosorb W aw 80-100 34 170°C, 3 m X
1/8" avec I’hélium comme gaz vecteur); I’attribution des configurations (intégra-
tion = 85/15) a té effectuée a I’aide d’échantillons de référence obtenus selon:

(1) LiAlH, AcOH, Ht
PhGHCOMe ———> PhCH—CHMe 225 PhCH—CHMe
Me 2 Me OH Me OAc

La réduction de la cétone donne lieu 4 ’obtention de deux alcools diastéréo-
isomeéres (76/24) dont les configurations sont déduites a 1a fois de leur ordre
de sortie en CPV sur colonne polaire {15] (Ucon Polar 50 HB 2000 3 20% sur
Chromoasorb W aw 80-100 a 170°C, 3 m X 1/8"” avec I’hélium comme gaz vec-
teur) et des prévisions d’induction asymétrique du modéle de Felkin [9]. Les
alcools ainsi identifiés sont acétylés par ’acide acétique et les esters comparés
en CPV aux échantillons i analyser.

Addition du tribromométhyltributylétain aux benzaldéhydes substitués; effets
de substituants

Dans un tube a essais, on introduit des quantités précises de benzaldéhyde
et de benzaldéhyde substitué (environ 1 mmole), du diglyme servant d’étalon
interne pour la CPV et environ 1 mmole de tribromométhyltributylétain. Le tube
est porté pendant 4 heures dans un bain thermostaté a 80°C avant analyse CPV.
Les constantes de vitesses relatives sont obtenues en employant la formule de
Ingold et Shaw [16] a partir des quantités d’aldéhydes non consommés. Pour les
substituants p-Cl et p-Me, nous avons utilisé une colonne Ucon Polar 50 HB 2000
@ 25% sur Chromosorb W aw 80-100 (7 205°C, 3 m X 1/8"); pour m-OMe et
p-OMe, une colonne Carbowax 20 M a 10% sur Chromosorb W aw 80-100 (T
195°C, 8 m X 1/8” avec I’hélium comme gaz vecteur).

Addition du tribromométhyliributylétain d I’hexéne-5-al

L’hexéne-5-al (5 mmoles) et le réactif organostannique (5 mmoles) sont
chauffés pendant 2 heures a 80°C; au bout de ce temps, la RMN n indique plus
de trace d’aldéhyde mais ’apparition d’un doublet de doublet centré i 3.75 ppm
pour H, de CH,=CH{(CH.);CH 4(CBr,)OSnBuj; et la présence de protons éthyl-
éniques. Le mélange est ensuite traité par un excés d’hydrure de tributylétain
(80°C, 72 heures, AIBN) pour identifier d’éventuels produits cycliques:

CBry

BraC OsnBus OH Me
OSnBu; ) BusSnH __
@0
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L’analyse chromatographique, sur colonne Carbowax 20 M, par référence
a des échantillons authentiques d’alcools cyclohexanique et cyclopentanique,
indique qu’aucun produit cyclisé n’est présent.

Addition du tribromométhyliributylétain au cyclopropanecarboxaldéhyde
Aprés 2 heures de réaction a 80°C d’un mélange équimoléculaire des
réactifs (13 mmoles), on constate que ’aldéhyde a été consommé entiérement
et qu’il apparait un signal sous forme de doublet 4 3.55 ppm correspondant au

proton H,: cyclo-C;H;CH,(OSnBu;)CBrs; le spectre ne révéle aucun proton
éthylénique pouvant correspondre au produit d’ouverture du cycle: Br;CCH,-
CH,CH=CHOSnBu,. Par hydrolyse du mélange réactionnel et extraction a
Péther, on obtient un produit (F 40-42°C) identifié au tribromométhylcyclo-
~ propylcarbinol (cyclo-C3;HsCH 4 (OH)CBr3) 0.20-0.60 m (4H); 3.88 d (H,).

Sur une prise d’essai de ’adduit, on ajoute un excés d’hydrure de tributyl-
étain et on chauffe a 80°C pendant 70 heures; par CPV, sur colonne Carbowax
20 M, on identifie le cyclopropylméthylcarbinol a I’aide d’un échantillon authen-
tique.
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