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Summary

The iminolithium salts discussed react with tributylchlorotin leading, easily
and in better yields than with previous methods, to the mmo—enamu'lo-tm metal-
" lotropic system.

Au cours d’une précédente publication [1], nous avons rapporté la préparation
des premiers exemples de composés organostanniques: denves des systémes
tautomeéres imine—énamine (A et B).
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Notre intérét pour ce type de composés réside dans le double aspect de I’étude
de la métallotropie carbone-azote dans le cas de I’étain et de leur réactivité a la
_fois intrinséque et en vue d’éventuelies applications en synthése.
Cependant, afin d’atteindre ces objectifs, il était nécessaire que les voies d’acces
soient les meilleures possibles surtout en ce qui concerne leur utilisation en tant

que réactif.
Or, a ce point de vue, les deux méthodes que nous avions initialement pro-

posées présentaient chacune de graves limitations:
La premiére synthése qui consiste a faire réagir un stannazane sur un énolate
d’étain:
r _
=Sn—N—Sn=+_C=C -+ A +B+=Sn—0—Sn= ‘
OSn= ' (continued on p. C4)
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présente le double inconvénient de nécessiter d’une part la préparation de
matiéres premiéres relativement longues d’accés, et, d’autre part, de ne donner
une réaction facile que dans Ile cas ou I’énolate est stériquement peu encombre,
ceci étant en relation directe avec le mécanisme de 1a réaction.

La seconde voie utilise la réaction d un sel magnemen d’unme avec un halo-
génure de trialkylétain:

- |
~C—C—N—+R,5nCl ~ A +B +MgXCl

+ MgX

Dans ce cas, la mise en oeuvre est beaucoup plus facile, mais les rendements
sont relativement faibles puisque le meilleur que nous ayons obtenu se situe aux
alentours de 50%. Il est de plus a noter que cette méthode est limitée aux imines
encombrées.

Dans cette communication, nous rapportons les résultats obtenus par utilisa-
tion d’un sel lithien d’amine, méthode qui présente le double avantage de la sim-
plicité de mise en oeuvre et de ’obtention, dans certains cas, de rendements
élevés en produits attendus, et pouvant aller jusqu’a 75%.

On sait que les imines qui présentent un hydrogéne mobile en a de la fonction
peuvent étre métallées en particulier par les amidures de lithium, réaction a P’ori-
gine de beaucoup de méthodes d’alkylation. Nous avons.observé que I’anion réso-
nant ainsi obtenu peut également réagir sur les halogénures d’étain, et dans les
conditions expérimentales décrites ci-dessous, conduire a un mélange d’imine et
d’énamine stanniques: .

l P -
“c-c=N— DR 4 Bl

! (2) Bu3SnCl ;

H .

Le mode opératoire type est le suivant™: une solution éthérée de méthyl-
lithium (25 mmoles) est concentrée sous pression réduite puis diluée dans 25 cm?*
de diméthoxyéthane (fraichement distillé sur hydrure de lithium aluminium).
Quelques milligrammes de triphénylméthane sont ajoutés a titre d’indicateur. La
solution est alors refroidie a 0°C, traitée par 2.5 g (25 mmoles) de diisopropyl-
amine et, ’addition terminée, I’agitation est maintenue pendant 10 minutes: On
ajoute ensuite lentement 25 mmoles d’imine (préparée selon réf. 3), aprés quoi,
on maintient la température et ’agitation jusqu’a ce que la coloration rouge ait
disparu. On ajoute alors 25 mmoles de chlorure de tributylétain. Un précipité de
chlorure de lithium apparait immédiatement et, aprés avoir maintenue le milieu a
0°C, pendant une demi-heure, on laisse remonter 3 température ambiante en
1 heure. Le milieu est alors dilué avec 40 ecm?® d’hexane afin de favoriser la préci-
pitation du chlorure de lithium, centrifugé et les solvants éliminés sous pression
réduite. On distille ensuite les dérivés stanniques. Dans ces conditions expéri-
mentales, les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1.

*Toutes les opérations sont conduites sous atmosphére d’argon. .



Coixipte-i_;enu des rendements obtenus et de Ia facilité de mise en oeuvre, Ia
méthode que nous proposons semble pour Pinstant bien plus avantageuse que les
précédentes et permet d’envisager plus facilement une étude approfondie de ce
type de composés.
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