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Summary

Organotin amines react with N,N-dialkyl acetamides by abstraction of a
proton in the a position of the amido group and splitting of the tm—mtrogen
bond, followed by a nucleophilic attack of the carbanion on the metal. "

This reaction leads to the formation of a-tributyltin N, N—d1alky1 acetamldes
which are much less reactive towards protic species than a-keto and a-esteric - '
organotin compounds. A structural study with different techniques (IR, NMR
Madssbauer) shows that they do not seem to be associated by coordination, a
property which can be the explanation for their peculiar chemical behaviour.

Résumé

Les N,N-dlalkylacetam1des reaglssent avec les aminés stanmques R 3SnNR2
avec arrachement d’un proton en a du groupement amide et coupure de la liaison -
étain—azote consécutive a ’attaque nucléophile du carbanion sur le métal. Cette
réaction conduit a la formation d’amides C-stanniques dont la réactivité différe
considérablement de celle de leurs homologues cétones et esters asstanniques. -
‘Les études physicochimiques que nous avons effectuées (IR, RMN, Mdssbauer)

' _ montrent que contrairement a ces demlers composés, les amides C-tnbutylstan—
niques ne semblent pas etre associés, ce qu1 pourra.lt exphquer leurs propnetes
‘chlmlques partlcuheres. : S R , -

Introductlon "

Les reactlons de protolyse des ammes stanmqu&s sont connues pour mter-
g vemr facﬂement avec des dérivés tels que I’eau” [1] 1es alcools [Z] ou mémedes
.- amines [3] avec lesquelles un processus equlhbre s etabht ce qu1 pennet d’ut:hser»’
cette reactlon a des fms prepa.ratlves o S




S PaI contre les substltutlons d’hydtogenes actlves portes par le carbone en <
. ade for_ctlons attractnces d’electrons sont b1en moins connues. - :

»;Sn—N + H—-—C——E > H—NZ + —Sn—-—C—Z

Dans cette categone on peut ranger des réactions avec l’acetomtnle [1] le
nitrométhane [1] ou bien encore 1a formation d’enoxyetams a partir d’amines
stanmques et de cétones encombrées [4]. La fonction ester ne peut étre utilisée
i cette fin car les amines stanniques conduisent 3 un échange fonctionnel avec
formation d’amides organiques [5]}.

—~ /O /0
=Sn—N_ +—C_ - —C____ +=Sn—OR
OR N

Nous nous sommes, pour notre part, intéressés aux amides puisque ceux-ci
ne pouvant pas donner d’échanges fonctionnels, la seule réaction possible se situe
au niveau des CH en « de la fonction amide. L’examen de ce systéme pouvait
donc nous renseigner sur la possibilité ou non d’arrachement d’hydrogéne en «
d’une telle fonction.

Résultats expérimentaux

Nous avons tout d’abord vérifié que 1’utilisation d’amides N,N-disubstitués
était nécessaire dans la mesure ou les amides N-monosubstitués peuvent conduire
a une transamination donc précéder toute réaction de substitution:

Bu3SnNR, + CH3CONHR' - CH3COIlqR' + R,NH
(R = Me, Et; R’ = Et) SnBu,

Avec des acétamides N,N-disubstitués, dans les conditions expérimentales
que nous avons utilisées (mélange amide/amine stannique en quantités stoéchio-
métriques, chauffage 3 h 4 150°C sous vide réduit afin d’éliminer en continu
I’amine formée), nous avons effectivement obtenu la substitution et la formation
de N,N-dialkyltributylstannylacétamides:

Bu;SnNR,; + CH3;CONR; -» BusSnCH,CONR; + R,NH

(R = Me, Et; R’ = Me, Et, Bu) _
Ces composés ne sont pas entiérement nouveaux puisque certains avaient

déja été synthétisés par Lutsenko [6] et par Lappert [7] en faisant ré=gir des

amines stanniques sur le céténe:

R3SIINR'2 + CH2=C=O - R3SDCH200NR'2

Par contre, aucune indication de la réactivité des amides C-stanniques n’est
donnée dans la littérature. Pourtant, dés leur préparation, il etalt pOSSlble de
soupgonner ’intervention de phenomenes inhabituels.

On sait, en effet, que les cétones et esters a-stanmques possedent une reac—
t1v1..e trés elevee et qu’en partlcuher ils sont trés sensibles a l’humldlte [8].
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_ Dans notre cas, nous avons pu observer que les axmdes C-stanmques ne sont' :

pas sen51bles a‘une exposmon a I’air ambiant. Cette remarque nous a alors incité

i examiner quelques aspects de la réactivité de ces amides et nous avons chols1 :
pour cela le N,N- dlmethyltnbutylstannylacetam1de BuaanHchNVIez.

Reacthte vis-d-vis de l eau

L’hydrolyse par le mélange HzO/pyndme (50/50) n’est totale qu apres un’
reflux de 10 h. Ce comportement avait déja été observé en série germaniée [9]
et siliciée [8].

pyridine

BU.3SHCH200NM82 + Hzo -_— CH3CONM82 + BU.3SHOH

Reéactivité vis-d-vis du méthanol
La réaction est lente. 11 faut 6 h au reflux du méthanol seul ou 24 h au
reflux d’un mélange méthanol/pyridine (50/50) pour arriver i réaction totale.

Bu;SnCH,CONMe, + MeOH - CH;CONMe, + Bu;SnOMe

Réactivité vis-d-vis du chlorure d’acétyle

La réaction est exothermique et rapide. On isole quantitativement du chlo-
rure de tributylétain et du N,N-diméthylacétylacétamide, Eb. 67°C/10 mmHg;
v(C=0) 1650 cm™?, §(CH;3) 1.99 (s), 6(CH,) 2.24 (s), 6(Me) 2.83 et 2.98 ppm

Bu;SnCH,CONMe, + CH3COCI1 - Bu;SnCl + CH;COCH,CONMe,

Réactivité vis-d-vis du ‘rzmethylc,hloroszlane

La réaction, exothermique, conduit a ’amide sﬂ1c1ee avec un bon rende-
ment (90%), Eb. 80°C/30 mmHg; »(C=0) 1625 cm B(CHz) 1.89 (s), 6(Me)
2.78 et 2.93 ppm (2s) '

BU3anHchNMez + Me3SICI - M83schchNMez + BU.3anI

La faible réactivité des amines a-stanniques vis-a-vis de ’eau et du méthanol, -
contraste avec ce que I’on connait des composés carbonylés a-stanniques. Nous
nous sommes alors intéressés i la structure des amides a-stanniques et ceci au -

.moyen de diverses techniques physicochimiques afin de déterminer s’il existait
un lien entre leur structure et leur réactivité.

En effet, pour les cétones et esters a-stanniques, une association par coor- -
dination a été rendue responsable de leur réactivité accrue [10}. Lorsque cette
association n’intervient pas, comme pour les mtnles oz-stanmques par exemple,
la réactivité redevient normale [11]. :

" La complexatlon modifiant consuierablement ies propriétés physmochlml- _
ques des composés correspondants, nous avons alors cherché 3 a examiner les '
propriétés physiques des amldes Q- stannlques afm de voir si. ces pa.rtlculantes se
retrouvaient.avec ces composes - e : o
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: "Pridpriété's pnysicochim.iques
2 Spectrographze mﬁ'arouge "
: D’une maniére générale, les composés de l’etam a-fonctlonnels subissent un

-abaissement de fréquence en infrarouge:[12] qu’il existe ou non une coordma—

tion intramoléculaire.
Dans notre cas, on observe un abaissement de fréquence d’environ 25 cm™*

par rapport a I’amide de départ. Cet écart est de I’ordre de grandeur de celui ob-
servé pour les esters mais ne peut étre dans ’absolu une preuve de coordination
intramoléculaire.

—~H-»] >
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BusSnCH,CONMez
Solvant : CD3COCD;
Temperature vorigble

Buz SnCHCONMe,
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e

Fig. 1. Effets de solvant et de température sur le spectre RMN du 1H de Bu3SnCH2CONMey.
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RMN du lH et du 13C

‘Généralement, les amides N, N d1methy1es presentent une 1nequ1va1ence des

protons des groupes méthyles liés 4 I’azote du fait que la conjugaison entre
"P’azote et le carbonyle entraine la coplanéité de la molécule. : :

Avec le N,N-dimethylacétamide, on observe deux singulets (8 2.70 et 2.98
ppm). Par contre, le N,N-diméthyltributylstannylacétamide ne présente, en
produit pur et 4 38°C, qu’un massif 4 aspect de singulet (§ 2.90 ppm). Ceci
pourrait effectivement provenir d’une coordination intramoléculaire grice a la-
quelle, le groupe aminé pourrait retrouver sa libre rotation et conduire a 1’ob-
servation d’un 51gna1 unique en RMN. Ce phenomene a été observé avec les
amides germaniés [9].

Cependant, la largeur du massif ainsi que la possibilité de coalescence for-
tuite nous ont amenés a rechercher des preuves plus convaincantes. On sait, en
effet, que le degré de substitution de I’atome de carbone des amides influe trés
largement sur la température de coalescence [13].

Nous avons alors effectué deux types d’expériences: effet de solvant et
effet de température.

A température ordinaire dans CCl,, aucune modification n’apparait alors
que dans CDCl;, le signal s’affine tout en conservant I’aspect d’un singulet; par
contre, dans 1’acétone-dg, le signal s’élargit sans toutefois se dédoubler.

En faisant varier la température entre —60°C et +40°C, on s’apercoit que
dés +10°C la coalescence est compléte (Fig. 1), ce qui permet de penser que le
signal unique observé 4 38°C (température de la mesure) provient de 1’existence
d’une faible énergie dans la barriére de rotation du groupe aminé.

11 était possible de s’assurer de la non équivalence éventuelle des carbones
des groupes méthyles lids 4 1’azote. En effet, la RMN du '3C permet de discerner

TMS
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CHy—CHy
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Fxg 2. Spectres RMN du 130 de Bu;;SnCHgCONMe; A, decouplage tota.l. off resonance.r-
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‘trés facilement deux carbones non équivalents. C’est effectivement ce qui se
produit et on note un écart d’environ 4 ppm entre les deux signaux (lés attribu-
tions ont pu étre effectuées par la technique ‘“d’off resonance”) (Fig. 2) [22]-

Ceci est en défaveur d’une association intramoléculaire. Afin de le préciser,
nous nous sommes intéressés a des techniques physicochimiques trés sensibles a
Penvironnement électronique de ’étain lui-méme et permettant de s’assurer de
I’état d’hybridation de celui-ci. Il s’agit de la spectroscopie Mdssbauer et de la
-RMN du *'°Sn.

Spectroscopie Mossbauer »

Les coordinations intramoléculaires sont particuliérement bien détectées
au moyen de ce type de spectroscopie. En effet, une association se traduit par
une dissymétrie des charges et conduit a I’apparition d’un couplage quadrupo-
laire important. C’est le cas par exemple de Me;SnCH,COCH; {14] pour lequel
on reléve un déplacement chimique § 1.23 mm s™! et un couplage quadrupolaire
A 2.08 mm s™L.

Les mesures effectuées a 78 K sur deux amides a-stanniques ont permis de
constater ’absence de couplage quadrupolaire et d’observer des déplacements
chimiques (6 1.42 et 1.43 mm s™!) comparables avec ceux obtenus pour des
composés stanniques tétraalkylés (Bu,Sn 6 1.35 mm s !). Ceci semble donc in-
diguer que les amides a-stanniques ne sont pas associés.

RMN du '*°Sn (Fig. 3)
L’appareillage utilisé nous a permis une observation directe de 1’étain en
RMN. Le calibrage a été effectué avec Me,Sn comme référence (& = 0) et Bu,Sn-

MeL Sn (6=0)

Bu3SnCH,CONMe,

/ (&= 349 ppm)

ot e

Fig. 3. Spectré RMN du !'%Sn (solvant CDCl3, Me4Sn référence interne, température ambiante).
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,(OMe)z dont 1’assoc1at10n intramoléculaire [15] entraine un deplacement chimi-
-que important (5 160 ppm) [16].
L’expérience réalisée nous a permis de montrer que le deplacement chimi-
que de I’étain de 'amide Bu;SnCH,CONMe, est trés voisin de celui de Me,Sn
(6 3.49 ppm). Ceci indique qu’aucune charge importante ne vient sur 1’étain, ce
- qui exclut toute possibilité d’association intra- ou intermoléculaire. Ce résultat
est toutefois en contradiction avec celui observé par Tupciauskas [17] avec
Et3;SnCH,CONMe, par la méthode de double résonance, cette différence pouvant
peut-étre provenir de la nature des groupes liés a 1’étain.

Conclusion

Les amines stanniques sont susceptibles d’arracher un proton sur le carbone
en « d’une fonction amide, pour conduire, aprés coupure de la liaison Sn—N, a
des N,N-dialkyitributyistannylacétamides.

Ces composés présentent vis-a-vis des réactifs protiques un comportement
tout a fait différent de celui des cétones et esters a-stanniques: alors que ceux-
ci sont immédiatement scindés par 1’eau et les alcools, les amides a-stanniques
ne réagissent que lentement et aprés un temps de reflux important. Compte tenu
de ce que I’on sait de ’origine de la réactivité des cétones et esters a-stanniques <
a savoir, ’existence d’une coordination intramoléculaire, nous avons effectué
une étude physicochimique des amides stanniques, afin de déterminer si ce fac-
teur intervenait ou non. Les arguments que nous avons rassemblés semblent
montrer que le groupe amide est libre de toute association. Ceci pouvant expli-
quer la faible réactivité relative de Ia liaison Sn—C.

Partie expérimentale

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectrographe Perkin—
Elmer 457. Les spectres de RMN du 'H ont été enregistrés sur spectrométre
Varian A 60 A ou Perkin—EImer 12, ces deux appareils fonctionnant a 60 MHz.

Pour ’étude RMN du !3C, nous avons utilisé un appareil Bruker WP 60
fonctionnant 3 15.03 MHz, alors que I’étude RMN du ''9Sn a été réalisée avec
un appareil Bruker WH 90 fonctionnant & une fréquence de 33.54 MHz.

TABLEAU 1
REACTIONS D’AMINES STANNIQUES AVEC DES AMIDES ORGANIQUES

Amide Amine stannique Produit de réaction Eb. Rdt.
(°C/mmHeg) (%)
CH3CONHELt Bu3SnNMe; CH3CON(Et)SnBuj 124/0.1 . 74
CH3CONHEL BuiSnNEt, CH3CON(Et)SnBuj 72
CH3CONMe, BuiSnNMe, Bu3SnCH,CONMe; 120/0.1 60
CH3CONMe;, Bu3SnNEt; Bu3SnCH,;CONMe) 56
CH3CONEt, BuzSnNMe, Bu3SnCH,CONEt; 125/0.1 55
CH3CONELt, Bu3SnNEt) Bu3SnCH,CONEt; 50
- CH3CONBu, Bu3zSnNMe3 Bu3CH,CONBus 137/0.1 50

CH3CONBu, Bu;SnNEt, | Bu3SnCH2CONBua 45




‘»',TABLEAUZ R

S 'fCARACTERISTIQUES PHYSICOCHIM!QUES DES AMIDES STANNIQUES

RMN du 'H (ppm)

Amides stanniques . BEe=0)(em™)
A - SnBus . S . S 5, =1.93 (s)
cusﬁN _ 1580 :
- cg!zcu;, : : o 5y = 3.16 (@)
L 2 b 5, =191 (s)
- BuzSnCHCONMe2 1620 )
 6p =2.90 (3)
a b v 5, =1.90 ()
Bu3SnCH;CON(CH2CH2)2 1610 _
5y, = 3.24 (@)
a b 5, = 1.90 (s)
Bu3SnCH,CON[CH2(CH2)2CH3lz 1610
5y = 3.17 (1)

L’étude par spectroscopie Mossbauer a été réalisée dans le Laboratoire du
Professeur Maire i 1’Université de Provence (Marseille). Le dispositif expérimen-
tal utilisé associe une source d’étain-119 sous forme de BaSnOj; dont le mouve-
ment est commandé par un ensemble transducteur électromagnétique MUT-2,

" générateur de mouvement MD-2 et générateur d’onde MFG-2 de marque Elron
et un analyseur multicanaux de type SA 40 de marque Intertechnique. Pour
chaque mesure la température du Cryostat contenant I’échantillon est maintenue
a78 K.

Les acétamides utilisés ont été généralement synthétisés a partir de chlorure
d’acétyle ou d’anhydride acétique et d’une amine primaire ou secondaire selon
les cas [18-20] Seul le N,N- dlmethylacetam1de a été préparé selon une méthode
- différente mise au point par Coppinger a partir d’anhydride acethue et de dlme-
thylformamide [21].

Les caractéristiques physicochimiques des acetam1des obtenus sont con-

" formes a celles rapportées dans la littérature.

Toutes nos réactions ont porté sur des quantités équimoléculaires d’axmne .
stannique et d’amide organique sans solvant. Le mélange réactionnel est placé
dans un appareillage i distiller (ballon, colonne 3 spires, récepteur). On chauffe
le ballon a 150°C, tout en tirant sous vide au moyen d’une trompe a eau (vide
récuit = 300 mmHg) pendant 4 h puis on distille. Les rendements ainsi que les

températures d’ébullition des produits obtenus sont mentionnés dans le Tableau 1.

Les caractéristiques phy51cochlm1ques (mfrarouge RMN) sont rassemblées
dans le Tableau 2. o
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