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Summary 

The reactivities of the organotin derivatives of pyrazole, imidazole and benzo- 
triazole towards ketones and aldehydes have been studied. 

N-Tributyltinimidazole and N-tributyltinbenzotriazole give an addition at high 
temperature; on the other hand, ZV-tributyltinpyrazole does not react under the 
same experimental conditions. However, we found evidence, using NMR, for a 
low temperature reversible addition. 

La rGactivitt5 des d&iv& organostanniques du pyrazole, de l’imidazole et du 
benzotriazole a &5 Gtudi&e vis&vis de diffi%entes c&ones et ald&hydes. 

Le N-tributylstannylimidazole et le N-tributylstannylbenzotriazole s’addi- 
tionnent i tempCrature 6levee; par contre le N-tributylstannylpyrazole ne con- 
duit pas 6 un adduit stzble dans les mEmes conditions eup6rimentales. Toute- 
fois, nous avons pu mettre en 6vidence par RMN un ph&om&e d’addition r6- 
versible 5 basse temperature. 

Introduction 

L’etude du comportement des amines stanniques vis-&vis des d&iv& carbon- 
~16s a fait l’objet d’un certain nombre d’etudes Cl-51 mettant en &idence la r& 
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activiti basique et nucleophile de l’azote lie a un atome d’etain. Pour-leur part, 
Pommier et Roubineau [ 13 ont montre que les amines stanniques aliphatiques 
reagissent, suivant Ia nature du d&iv& carbonyle, selon deux processus: addition 
nucleophile suivie d’&mination et conduisant a une Cnamine (voie 1) et substi- 
tution suivie de la formation d’un knoxyetain ou de sa forme m&allotrope de 
c&one Q stannique (voie 2)_ 
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Ces auteurs ont souligne le role des facteurs stkriques dans l’orientation vers 
l’un ou l’autre de ces modes d’action. 

Par contre, en ce qui concerne le N-tributylstannylpyrrole, Pommier et Lucas 
[ 61 n’ont jamais pu mettre en evidence la formation d’un produit d’addition. 

Nous rapportons ici les r&ultats que nous avons obtenus avec differents he&-- 
ocycles aromatiques azotk et nous verrons que certains d’entre eux presentent 
un comportement different de celui des amines stanniques aliphatiques. 

Resultats et discussion 

A. Cus du N-tributylstannylimidazole et du hr-tributylstannylbenzotriazole 
Le cas de ces deux composes est trait@ conjointement car leurs comportements 

sont identiques. Si on Porte & 150°C pendant 24 h un melange iquimoliculaire 
de l’un de ces composes et de cyclohexanone, on obtient un produit brut posse- 
dant les caracteristiques suivantes: (a) la RMN du proton montre que Ies signaux 
correspondant aux protons en Q du carbonyle ont disparu; que dans le cas de 
I’imidazole les proton H(4) et H( 5) sont equivalents et que dans celui du benzo- 
triazole, les protons aromatiques donnent un systime AA’BB’ correspondant a 
un benzotriazole disubstitue de facon symetrique en 1 et 3, (b) dans le spectre 
infrarouge, la bande situ&z vers 1720 cm-’ et correspondant au carbonyle, a dis- 
paru, (c) toute tentative de distillation entrake la degradation des produits et 
on ne r&up&e pas de cyclohexanone, (d) les mesures cryoscopiques indiquent 
une masse mol&ulaire correspondant 5 un produit hautement condense, (e) si 
I’on traite un de ces composes par le chlorure d’acetyle, on obtient du chlorure 
de tributyl&ain, de la cyclohexanone et l’azole IV-acyle correspondant. 

Ces resultats montrent done que l’on a bien une reaction d’insertion de la liai- 
son =Sn-N= du polymire dans la liaison XZ=O de la cyclohexanone conduisant 
a un nouveau polymere ayant, dans le cas de I’imidazole par exemple, la struc- 
ture suivanter 
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Ainsi, bien que le produit d’insertion ne se degrade pas pour conduire i une 
enamine, le comportement des derives de I’imidazole et du benzotriazole se rap- 
proche de celui des amines stanniques aliphatiques classiques [ 2,31_ 

B. Gas du N-tributylstannylpyrazole 
L’observation du comportement tres particulier de ce compose nous a 

amen& i l’etudier de fagon plus dCtaill&. 
Tout d’abord, quels que soient le derive carbonyle ktudie et les conditions es- 

perimentales, nous avons recuper6, i la distillation, les produits initiaus. 
On aurait done pu conclure que le N-tributylstannylpyrazole ne reagissait pas 

avec les derives carbonylb. Cependant ceci paraissait surprenant; en effet, lors 
de l’etude de la structure du N-tributylstannylpyrazole par RMN du proton a 
basse temperature, nous avions remarque que le cas de Pa&tone se differenciait 
de celui des autres solvants [ 71. Cette contradiction apparente nous a incites & 
appriifondir l’esamen de cette question_ 

1. Etude par RAIN ti basse tempe’rature dans l’ace’tone 
Sur la Fig. 1 est repr&entiZe la partie aromatique du spectre RMN du N-tri- 

butylstannylpyrazole, ?t differentes temperatures, dans l’acetone deutiriee. A 
tempk-ature ambiante, le spectre est. compose d’un doublet correspondant aus 
protons 3 et 5 et d’un triplet correspondant au proton 4, Lorsque l’on abaisse la 
temperature, il se produit le phenomine suivant: le doublet H(3), H(5) diminue 
d’intensite et donne naissance a dew doublets situ& de part et d’autre du signal 
initial; dans le m6me temps, le triplet H(4) se transforme en un quadruplet. 

A -74°C les signaus initiaux ont disparu et la resolution de l’appareil a forte- 
ment diminub Si maintenant on retoume i temperature ambiante, on retrouve 
le spectre initial. Ce phenomene ne peut pas etre interpret6 comme une decoales- 
cence r&ultant du blocage de 1’Gchange de l’itain entre les dew atomes d’azote, 
car d’un part la plage de temperature sur laquelle se diroule le phinomene est 
beaucoup trop important et d’autre part la largeur des signaus ne varie pas jus- 
quV -58°C. Par contre, on peut l’interpreter comme l’apparition d’un nouveau 
produit. 

Le probleme est maintenant de savoir quelle est la structure de ce produit. En 
effet, on peut avoir affaire i une addition reversible sur le carbonyle (I) ou i une 
simple complexation (II): 
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Si l’on se &f&e Q la littkature, on s’aper$oit qu’un phenomine anologue a d& 
ji 6ti observe. En effet, Elguero et COIL [i3] ont montre que certains azoles non 
substitub sur l’azote s’additionnaient, de faGon reversible, sur le carbonyle de 
Pa&tone a basse t.emp&ature. Dans le cas du pymzole, ils ont montre que I’on 



Fig. I--Pa-tie aromatique du spxtm RMN du h’-tributylstaxmylpyrazole. & diffCmntr temp&nttures, dims 
h&tone deut&i&e. 

avait 5 basse tempkature Equilibre suivantr 

De plus, iIs ont montr6 que si l’on remplace h&one par du chloral anhydre, 
le nitropyrazole conduit directement 5 temperature ambiante au produit d’addi- 
tion, 

Par analogie; ce rGultat est en faveur de la formation du-produit 1. Afin de 
confiier ce r&u&at, nous avons remplace l’ac&one par du dim~thykulfoxyde. 
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En effet, dans le cas oh nous am-ions forme le produit II l’utilisation du DMSO, 
plus basique, devrait favor&r sa formation_ L’expCrience montre qu’aucun 
phenomene de ce genre n’intervient. 

11 est done tout a fait raisonnable de penser que le N-tributylstannylpyrole 
s’additionne % basse temperature de faGon reversible sur l’ac&one selon un 
schema analogue 2 celui propose par Elguero et toll_ [S]. 

Toutefois, nous avons pens6 i une experience complement&e qui lherait 
toute ambiguit& quant a la structure du produit form&, en utilisant la methyl- 
benzylcetone. 

2. Etude RMN 0‘ basse tempgmture auec la me’thylbenzylct?tone 

Si l’on enregistre le spectre de la mCthylbenzyl&tone, les protons benzyliques 
sont equivalents et donnent un signal singulet. Par contre, si le N-tributylstannyl- 
pyrazole s’additonne, i basse temperature, sur le carbonyle de la methylbenzyl- 
&tone, les CH2 benzyliques seront en (Y d’un carbone asymetrique et donneront 
un spectre du type AB. C’est effectivement ce que l’on observe (Fig. 2) 5 partir 
d’un melange CquimoGculaire de mithylbenzylcetone et de N-tributylstannyl- 
pyrazole mis en solution dans le pentane et dont on suit l’evolution du spectre 
RMN a differentes temperatures: a temperature ambiante, les protons H(4) et 
H( 5) du stannylpyrazole sont confondus de mGme que les protons benzyliques 
de la methylbenzylcetone, & --5O”C, les protons H(4) et H( 5) du composes d’ad- 
dition ont des deplacements chimiques differents et les protons benzyliques du 
produit d’addition donnent un spectre AB, et si l’on revient i tempk-ature am- 
biante, on retrouve le spectre initial, preuve de la reversibilitk de la reaction d’ad- 
dition. 
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3_ Etude par RMNd basse tempkature avec la cyctohexanone 
Puisque le IV-tributylstannylpyrazole s’additionne 5 basse temperature de 

facon reversible sur l’acitone et la methylbenzylcetone, nous avons voulu viri- 
.fier s’il en itait de mCme avec la cyclohexanone, e!le-mCme trt% reactive vis-a-vis 
des amines stanniques aliphatiques. Nous avons done prt?pa& un mklange equi- 
mol6culaire de cyclohexanone et de stannylpyrazole dans le pentane (Fig. 3) et 
dans le t&rachlorure de carbone (Fig. 4). Le phenomene observe pr&Gdemment 
se reproduit ici mais avec plus de facilite puisque l’on peut observer la formation 
du produit d’addition mCme 5 temperature ambiante. 

Fik 3. Spectrc RMN du m&ax&e de N-triiutyktarmylpyok et eyclohexanone dam le pcntrne i differ- 
ezltestempiratllres. 
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Fig. 4. Spectre R&IN du ms%u’~ge de X-tributyktannylpyrazole et cyclohexanone dams le t6trachlonue de 

carbone_ 

L’examen des spectres permet de noter une particularitk qui se retrouve aussi 
bien dans le pentane que dans le tetrachlorure de carbone: en abaissant la tem- 
perature il apparaft des signaux qui correspondent, non plus i un mais a deus 
produits d’addition differents. 

Ce phenomene jamais observe auparavant pourrait Gtre attribue h un effet 
conformationnel dfi au cycle a six chainons. Malheureusement, ceci n’est pas 
verifiable au niveau du spectre RMN de la partie cyclohesanique Q cause de la 
prkence des groupements butyles lies i l’etain. 

4. Cas de Sisobutyraldkhyde 
Le spectre de RMN a temperature ambiante d’un melange equimolCculaire de 

iV-tributylstannylpyrole et d’isobutyraldehyde montre qu’il se forme une 
quantitk assez importante (15%) d’un produit d’addition. De plus l’infrarouge 
nous a apporte une nouvehe manifestation de la formation de ce produit: Si 1 
une solution de N-trlbutylstannylpyrazole, dans le cyclohexane on ajoute goutte 
2 goutte de l’isobutyraldehyde, on observe que les bandes =Sn-N= 11150 et 
1740 cm-’ diminuent d’intensitk,, alors que de nouvelles bandes apparaissent a 
620 (sSn-0) et B 1080 cm-’ (-C-O-). Si, par contre, i une solution d’isobutyr- 
aldehyde dans le cyclohexane, on ajoute goutte a goutte du N-tributylstannyl- 
pyraxole, on s’apercoit que la bande =C=O 5 1700 cm-’ diminue d’intensitk. 

L’ensemble de ces experiences montre que le N-tributylstannylpyrazole s’addi- 
tionne i basse tempkature de facon reversible sur les carbonyles. 

11 est important de noter que dans aucun des cas que nous avons envisages il 
se forme d’Cnamine, ni de &tone Q stannique ou d’Cnoxy8tain. Le comporte- 
ment du stannylpyrazole est done particulier et iI faut vraisemblablement en 
chercher la raison dans_ la pr&ence du deuxiime atome d’azote. En effet, celui- 
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ci est bien place pour conduire i la reaction inverse de l’addition par attaque nu- 
cieophiie sur I’&iin: 

Nous avons par ailleurs observe que ce processus d’addition-&mination se 
produisait egalement dans le cas des acyls et benzoylpyrazoles lors de leurs reac- 
tions avec Ie mCthoxytributylCtain, ce qui conforte notre hypothise. 

Conclusion 

Nous venons done de voir, au cow-s de cette etude, que le comportement des 
organostannylazoles dans les reactions d’addition nucleophiles sur les carbonyles 
dependait Ctroitement de Ieur structure_ Dans le cas des d&-iv& de l’imidazole 
et du benzotriazole, on assiste, i haute tempikature, i une r&action d’insertion 
du carbonyle dans la liaison itain~ote et conservation de la structure polymere_ 
Dans Ie cas du N-tributylstannylpyrole, il n’y a pas de reaction d’insertion 5 
haute temperature. Par contre il se produit, 5 basse temp&-ature, une reaction 
d’addition rkrersible. 

Si l’on compare le comportement d’un pyrazole NH avec celui d’un pyrazole 
N-SnR3, on voit que le mkanisme d’addition scar le carbonyle est rigoureuse- 
ment parall6le que X soit H (prototropie) ou SnR, (mbtahotropie), la seule dif- 
ference est que i’equilibre est davantage deplaci3 vex-s la droite dans le deuxieme 
cas (5 concentration et tempirature identiques). 
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