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Summary 

Tetraallyltin reacts readily ‘with non activated ketones and exothermically 
with aldehydes contrary to other allylic organotins such as allyltributyltin. 
HomoaUylic alcohols are obtained after acidolysis of the adducts. Upon extended 
heating, allylic organotins and epoxides form products which correspond to addi- 
tion products of isomeric carbonyl compounds. However, starting from cis- and 
tmns-1-phenyl-l,2-epoxypropanes, direct regiospecific but non-stereospecific 
ring opening is observed with poor yields. 

Le t&raallyl&ain, contrairement aux organostanniques allyliques tels que 
l’allyltributyletain, reagit assez facilement avec les &tones non a&iv&es et de 
facon exothermique avec les aldehydes. L’acidolyse des adduits conduit & des 
alcools homoallyliques. Apres chauffage prolong& les organostanniques allyliques 
et les epoxydes donnent des produits qui correspondent 5 l’addition aux com- 
poses carbonyles isomeres. Cependant, dans le cas des phenyl-1 epoxy-l,2 pro- 
panes cis et trans, on met en evidence, avec de faibles rendements, des produits 
correspondant 2 une ouverture de cycle directe, regiospecifique mais non stereo- 
specifique. 

L’addition des composes organostanniques allyliques au groupement carbonyles 
des &tones et aldehydes a d&j; fait l’objet d’un certain nombre de travaux [l-7]. 
II a et6 note qu’h temperature moderee, les adduits ne sont form& avec des ren- 
dements convenables que pour des composes carbonyles actives par des groupes 
attracteurs d’electrons, pour certains aldehydes ou avec des catalyseurs particu- 
liens. Recemment, Tagliavini et ses collaborateurs ont montr6 que des organo- 
stanniques allyliques halogen&, tels que le chlorure de dibutylallyletain [8,9] 



44 

ou le chlorure de triallylhin [9] sont capables de s’additionner ti temphture 
ambiante ou mod&e sur des c&tones non activees et de faGon exothermique sur 
des aldehydes. Selon les auteurs, la formation des addutts serait facilitee par le 
caraciere acide de Lewis de l’organostannique halogen6 qui permet une meilleure 
coordination avec les doublets non liants du carbonyle. Nous souhaitons rap- 
porter ici nos result&s concernant un d&i& non halog&& le t&raallyl&+in, qui 
reagit aisement avec les c&ones et aldehydes [lo]. Par ailleurs, dans leur publica- 
tion, les aufeurs italiens font &tat des resultats non publies, concemant l’action 
des organostanniques allyliques sur les Cpoxydes [ 81; nous dkrirons les rkrltats. 
dent nous disposons dans ce domaine [lO,ll]. 

R&ultats et discussions 

I. Rkactions du te’traallyl~tain avec des aldkhydes et &ones 
La bibliographic inclique qu’une tentative de reaction entre le t&raahyl&ain 

et l’hexafluoroacetone s’est sold&e par l’obtention d’un matkiau polymer-e non 
distillable [4]. Pour notre part, nous avons envisage le cas du phkylac6taldehyde, 
de-l’aldehyde hydratropique, de 1’6thylphenylcetone et de la benzylmethylcCtone. 
Au depart des aldehydes les reactions sont exothermiques, mais nous avons 
utilise un chauffage mod& pour les &tones. Les adduits n’ont pas et6 isoles et 
les melanges Gactiormels trait& par l’acide malonique [l], avant extraction et 
caracterisation des alcools homoallyliques: 

Sn(CH&H= CH2)4 s 
,OSnZ OH 

RR’C 
cHZ( RR,C/ 

‘CH,CH=CH, ‘CH,CH= CH, 

Nos resultats sont rapport&s dans le Tableau 1 qui renferme egalement, a titre 
de comparaison, des essais r&k& ‘en utilisant l’allyltributyl&ain. On peut 
remarquer que ce dernier presente une reactkite considerablement plus faible 
que celle du t6traallyletain (temperature et durees de reaction, rendements). 
Deux remarques supplementaires peuvent Gtre faites: (a) Des essais ont et6 r&l- 
i&s en utilisant des proportions de r6actifs correspondant a l’utilisation complete 
des groupes allyles (quatre mol d’aldehyde pour une mol d’organom&llique). 
Les rendements enregistres montrent qu’il est possible de les consommer de 
facon relativement efficace. Cette remarque, associee 5 l’obtention ai&e du 
t&raallyl&ain, souligne son inter-8 synthetique. (b) L’aldehyde hydratropique 
conduit B des m&mges d’alcools diast&&oisom&es. Ces m&nges, de composi- 
tions tres voisines pour les trois essais d&-its dans le Tableau 1, ont 6tt6 identifies 
par CPV sur colonne polaire [ 121: 

H 
6 5 ‘a 70 % 

H 

CH&H =CH, 
H CH3 

30 2i 35% 
HO H 

C6H5 C6H5 

RR tS.5 RS f SR 

Les proportions d’isomeres sont tout ,5 fait compatibles avec les previsions du 
modele d’induction asymetrique de Fe&in [ 131. 
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En conclusion, le t&aallyl&in s’avere un agent d’allylation efficace des 
aldehydes et des c&ones. Les rendements en alcools homoallyliques sont du 
mGme ordre de grandeur que ceux qui ont et& rapport& pour le chlorure de 
dibutylallyl&ain [S]. On peut s’interroger sur la plus grande activit& de cet agent, 
comparge par exemple a celle de l’allyltributyl&Gn. L’une des hypotheses que 
I’on peut avancer rejoint l’interpretation proposee par Tagliavini pour rendre 
compte de la r&ctivite elevee des organostanniques allyliques halogen& [S]: la 
premiere &ape donne un adduit qui renferme encore des groupes allyles tram+ 
f&ables et une liaison &in-oxyg&re conferant a l’organostannique un caractke 
acide de Lewis pius pronon&. Cet effet sera de plus en plus marque au fur et & 
mesure que d’autres groupes allyles seront transfer&s_ 

II. Reactions d’organostanniques allyliques avec des gpoxydes 
Apres un chauffage prolong& a 150°C avec l’oxyde de styrene, l’allyltributyl- 

&kin donne, avec un faible rendement, un adduit dont l’acidolyse au moyen 
d’acide malonique, conduit au phenyl-1 pent&e-4 01-2 (Rdt. 14%). Avec le 
t&raallyl&Gn, le mGme Cpoxyde ne donne pas d’adduit organostannique 2 
130” C mais il conduit h l’alcool homoallylique avec un rendement de 35% en 
presence de bromure de magnkium z? 100” C. Il est done clair qu’il n’y a pas eu 
ouverture dire&e du cycle par l’organom&allique, mais plutbt isomk-isation en 
ph&ylacCtald~hyde, suivie d’addition: 

R$nCH,CH= CH2 l &H&H-CH, B CQH&H+HCH&H= CH2 

‘O/ OH 
(R = Bu, allyl) 

L’epoxyde du para-chlorostyrene donne lieu au mGme type de reaction avec 
l’allyltributyletain (Rdt. 22%). 

De la mZme man&e, le crotyltributyl&ain et I’oxyde de styrene donnent le 
phenyl-1 methyl-3 pent&e-4 01-2 (13%) correspondant $ l’addition de l’organo- 
metallique au phenylacetaldehyde avec l’habituelle transposition allylique totale 
12,31: 

Bu3SnCH,CH=CHCH3 + &H&H-CH2 ~s~~~s~c~:~~ 

7H3 

‘0’ 

C6H&H+HCHCH= CH1 

OH 

Xous avons egalement etudie le cas d’epoxydes $ configuration fix&e, les 
phenyl-1 epoxy-l,2 propanes cis et trans. Les resultats obtenus avec l’allyltri- 
butyl&iin et l’allyltrimethyletain sont rassembles dans le Tableau 2. 

L’analyse des alcools obtenus montre que si la plupart proviennent de l’iso- 
merisation de l’epoxyde (III f IV, VII, VIII), d’autres (I + II) correspondent a 
une ouverture directe et regiospecifique (absence de V f VI) du cycle par l’or- 
ganom&allique. 11 faut remarquer que quelle que soit la configuration du sub- 
&rat, on obtient les alcools diast&oisombres I et II en proportions relatives t&s 
voisines (sensiblement 50/50). 

Avec le t&kaallyl&ain, nous n’avons con&at& aucune reaction h 60, 80 ou 
130°C. Cependant, on obtient des rksultats B cette dernike tempkrature, en 
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presence de peroxyde de t-butyle. Ainsi, 1’Bpoxyde trwzs donne un mglange (Rdt. 
30%) compo& cl’&hylphBnylcCtone (pour un tiers environ), des alcools issus des 
cliff&rents isom;res carbonyles de l’epoxyde, de benzylmethylcarbinol et des 
dia&r&oisom&es I et II en proportions identiques mais tr& faibles (4% au total). 
De mgme l’epoxyde cis donne une fraction (Rdt. 34%) compos& presque exclu- 
sivement d’alcools, dont le benzylm&hylcarbinol et les alcools I et II, toujours 
en quantitb &gales et t&s faibles. 

Il est a noter que nous avons suivi dans le temps la reaction de l’gpoxyde tins 
avec l’allyltributyli%ain et con&& l’apparition des d&iv& stanniques correspon- 
dant aux alcools I et II avant celle des adduits correspondant aux autres alcools. 
Ainsi, il existe, pour ce substrat, une certaine tendance h l’addition directe, 
rapidement masquee par l’isomkisation des epoxydes. Cette derniere pourrait 
Xre dlue en grande partie h un effet autocatalytique lie au caractke acide de 
Lewis &sent& par les adduits renfermant une liaison ktain - oxygke. 

Nous rappellerons enfin que dans le cas d’autres organom&+lliques allyliques, 
tels ceux du magn&ium ou du zinc [14-161, la reaction principale est une ouver- 
ture dire&e et stireospkcifique du cycle epoxydique. Ici, le tres faible taux de 
reaction r&iosp&%ique, mais ni stereospecifique ni ster~oselective, que nous 
observons, pourrait bien i%re dii Q un processus de type rack&ire (initie par 
l’homolyse d’une liaison &tain-allyle)_ A l’appui de cette hypothke, on doit 
rappeler la prkence de benzylm&thylcarbinol et l’aptitude bien demontr&e des 
organostanniques allyliques aux r&actions radicalaires en chaine [17-191. 

RH C,H,CH,CHCH, + C,H,CH,CHCH, 
-R’ 

bSnZ bH 
C,H,Cq-,CHCH, 

r\ -r 
= CsHSCHCHCHs 

yH&H= CHz 

C6HSCHyHCH3 --f I + II 

OSnc 

En r&urn&, les composes organostanniques allyliques ne presentent qu’une 
r&a&vii% tr& faible vis a vis des hpoxydes. Apres des chauffages prolong& on 
obtient principalement des produits corresIjondant B l’addition aux c&ones et 
ald&hydes issues de l’isom&isation des epoxydes. 

Partie experimentale 

Le tetraallyletain est prepare 5 partir du tetrachlorure cl’etain et du magnbien 
du bromure d’allyle [20,21] avec un rendement de 75%. L’allyltrimethyl&in 
(Rdt. 63%) et l’allyltributyl&ain (Rdt. 854) o sont obtenus h partir du m&me r&ac- 
tif de Grignard sur le bromure de trim&thyl&ain ou l’oxyde de tributyl&in. Le 
crotyltributyletain est obtenu a partir d’oxyde de tributyl&ain et du magnkien 
du chlorure de crotyle (Rdt. 70%). Le ph&ylac&aldChyde, l’aldhhyde hydratro- 
pique, l’ethylph&iylcetone, la benzylm&hylc&one et l’oxyde de styrkie sont 
des produits commerciaux redistill& avant usage. L’oxyde de para-chlorostyrene 
est synthetise selon [22]. Le ph&yl-1 Epoxy-1,2 propane trarzs est obtenu B partir 
de I’&phCdrine 123,241 par methylation au moyen de l’iodure de methyle et 
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dkomposition thermique de l’hydroxyde d’ammonium quatemaire PhydroxylG 
(Rdt. global 57%). L’isomke cis est synth&i& de la mgme man&e au depart de 
pseudo-Gphkirine (Rdt. global 65%). 

R@actions de Z’allyZtributyZ&tain avec Zes ald&hydes et &tones 
Les essak ont 6th r&Ii&s a park de quantites equimol&uIaires des reactifs 

(en g&-&al 40 mmol) selon les conditions de reaction d&rites dans le Tableau 1, 
l’ensemble de l’appareillage &ant maintenu sous argon. A l’issue du chauffage, 
on &nine par distillation sous pression &duite les r~actifs encore presents. Le 
rkidu est trait& par la quantit6 stoechiom&rique (20 mmol) d’acide malonique 
en solution dans 60 cm3 d’ether anhydre. Le melange est port& au refiux pendant 
48 h avant elimination de l’ether sous vide et precipitation du malonate de tri- 
butyl&ain par addition de 60 cm3 de pentane. lie filtrat est enfin soumis i une 
distillation fraction&e qili permet d’obtenir les alcools homoailyliques. 

Phe’nyl-1 pent&e-d 01-2 (5 partir du phenylacetaidehyde). Eb.: 100-lOZ”C/ 
2 mmHg; RMN: s 7.1 ppm (5H); m 4.7-6.0 (3H); qi 3.7 (1H); d 2.6 (2H); t 2.15 
(2H). IR: 3350 (F); 1640 cm-’ (f); analyse en accord avec la structure proposge. 

Phkzyl-2 hex&e-5 01-3 (III + IV) (a partir de l’aldehyde hydratropique). Eb.: 
86-87”C/O.6 mmHg; RMN: s 7.15 (5H); m 4.7-6.0 (3H); q 3.6 (1H); qi (2.7 
(LH); m 2-05 (2H); d 1.35 et 1.25 pour chaque diast&oisom&e (3H). IR: 3400 
(F); 1640 cm-’ (f). L’anaIyse CPV (10% Carbowax 20M sur Chromosorb W 
SO-100 B 180°C) indique des proportions de diastereoisomeres de 65% IV et 
35% III, IV &ant le plus retenu sur la colonne. 

Phe’nyl-3 hex&e-5 01-3 (VIII) (G partir de l’&hylph&nylc&one). Eb.: 76”C/ 
0.8 mmHg; RMN: s 7.2 (5H); m 4.8-5.9 (3H); t 2.6 (2H); q 1.77 (2H); t 0.73 
(3H)_ IR: 3400 (FF); 1640 cm-’ (f); analyse en accord avec la structure pro- 
posge et caractkistiques identiques a cede d’un Gchantillon obtenu par conden- 
sation de I’ethylphenylcktone avec le magnesien du bromure d’alIyle. 

Benzyl-2 pente‘ne-4 01-2 (VII) (a partir de la benzylmkthylcetone). Eb.: 
135”C/35 mmHg; RMN: s 7.1 (5H); m 4.8-6.1 (3H); s 2.62 (2H); d 2.12 (2H); 
s 1.05 (3H). IRI 3400 (F); 1640 cm-’ (f); analyse en accord avec la structure 
proposee et caract&istiques identiques a celles d’un Gchantihon obtenu par 
condensation de la benzylm&hylc&one avec le magnkien du bromure d’ahyle. 

R&actions du te’traallyle’tain avec les aldghydes et &tones 
Les experiences ont ete r&G& a partir de 10 B 20 mmol de t&raallyl&in. 

Les aldehydes sont addition&s goutte a goutte a temperature ambiante, au rGac- 
tif organostannique, ce qui d&lanche une reaction fortement exothermique. 
Dans le cas des c&ones, les m&nges sont agit& et chauffes dans les conditions 
d&rites dans le Tableau 1. L’acidolyse est ensuite r&Iis& dans les mcmes condi- 
tions que pour les reactions de I’aIlyltributyl~tain, .et les alcools distiIICs et iden- 
tifies par RMN, IR et CPV (10% Carbowax 20M sur Chromosorb W 80-100 2 
180°C). Ii faut noter que le pr&ipite stannique obtenu apres acidolyse, dans le 
cas des essais r&&&s pour la stoechiometrie l/l, presente un point de fusion 
supk-ieur a 250°C. II ne peut done s’agir du malonate de triallyletain 
CH2[C0,Sn(CH2CH=CH2)J2, que nous avons synthetish par une autre voie [25], 
et qui fond 5 160°C. Ce r&u&at semble indiquer que plusieurs groupes ahyles de 
Ia mGme molCcuIe rgagissent avec le compose carbonyle. 



50 

R&actions des organostanniques allyliques avec l’oxyde de styrt?ne 
AllyltributybZtain. Un m&nge GquimoGculaire de &a&ifs (60 mmol) est port& 

5 150°C pendant 72 h. Apres distillation sous pression reduite des importantes 
quantites n’ayant pas reagi, on additionne 7 mmol d’acide malonique dissous 
dans 20 cm3 d’ether et Porte au reflux pendant 48 h. Apr& evaporation du sol- 
vant, le diester stannique est p&&pit& par 20 cm3 de pentane et on clistille le 
residu pour obtenir le phenyl-1 pent&e-4 01-2, de caractkristiques d&rites plus 
haut. 

Te’traallyle’tain. Un m&nge equimoleculaire (10 mmol) est chauffe, sous agi- 
tation magnetique, a 130°C pendant 30 h. Le spectre RMN du melange indique 
une forte degradation du milieu et l’acidolyse ne permet pas de recuperer 
d%lcool. Une experience similaire est r&h&e en ajoutant au melange 1 mmol de 
bromure de magnesium, ce qui produit un fort Gchauffement. On lake pendant 
48 h a 100” C avant d’acidolyser par 9 mmol d’acide malonique et traiter de facon 
habituelle. On isole ainsi 0.8 g d’un melange constitue de 70% de phenyl-1 pen- 
t&w-4 01-2 et 30% de t&raaUyl&ain. 

Crotyltributyle’tain. En operant de la mcme maniere que dans le cas de l’allyl- 
tributyletain, mais pendant 72 h a 180” C, on obtient le phenyl-1 methyl-3 pen- 
t&e-4 01-2 avec un rendement de 13%. Eb.: 93-97”C/1.2 mmHg; RMN: s 7.1 
(5H); m 4.8-6.1 (3H); m 3.55 (1H); m 2.6 (2H); m 2.2 (1H); d 1.05 (3H). IR: 
3400 cm-’ (F). Analyse en accord avec la structure proposee. Une etude CPV 
(Carbowax 20M 10% sur Chromosorb W) n’a pas permis de clistinguer les deux 
diastereoisomeres probablement pr&sents. Le mi$me alcool a ete eg&ment 
obtenu avec un rendement de 14% apres traitement dun melange de crotyltri- 
butyletain et de phenylacetaldehyde pendant 72 h B 180°C et acidolyse. 

Rkaction de l’aliyltributyle’tain avec l’oxyde de p-chlorosty@ne 
Un m&nge ~quimol&uIaire (20 mmol) de reactifs est trait6 de la facon 

habituelle apres 72 h de chauffage a 180” C_ On obtient ainsi le p-cblorophenyl-1 
pent&e-4 01-2. Eb.: 88-9O”C/l mmHg caractk-ise par son spectre RMN: m 7.1 
(4H); m 4.7-6 (3H); qi 3.75 (1H); d 2.75 (2H); t 2.18 (2H). 

Rkacti.-rns des organostanniques allyliques avec les phkzyl-I epoxy-l,2 propanes 
Allyltributyle’tain. Un melange Cquimoleculaire d’organostannique et d’epoxyde 

cis ou trans (40 mmol) est chauffe h 200°C pendant 96 h; on distille sous pres- 
sion reduite les reactifs n’ayant pas reagi (cette fraction permet r’analyse des 
composes carbonyles provenant de l’isomkisation des epoxydes), et acidolyse les 
residus de la man&e habituelle. La distillation fournit 1.35 g d’un m&nge 
d’alcools 5 partir de l’epoxyde trans et 1.4 g h partir de l’&poxyde cis (Eb.: 
79-86” C/O.8 mmHg. 

Ces melanges sont analyses par CPV de la facon d&rite plus bas. 
Aliyltrime’thyle’tain. Le melauge equimoleculaire des reactifs (25 mmol) est 

port& a 200°C pendant 96 h dans un tube scelle avant d’etre directement acido- 
iyse. 

T@traaZZyZe’tain. 10 mmol d’epoxyde cis ou trans sont chauffes avec 10 mmol 
de tetraallyl&ain pendant 24 h a 130°C en presence de 0.2 g de peroxyde de 
t-butyle. A l’issue du chauffage, le melange est directement acidolyse et analyse 
par CPV. 
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Obtention des ~lcools de rkftkence. Les phenyl-3 hexene-5 01-2 (I + II) sont’ 
obtenus par reduction au moyen de LiAlH, de la c&tone correspondante (elle- 
mSme synth&&e B partir de la benzylmethylcetone par traitement a l’hydrure 
de sodium dans le DMF puis par le bromure d’allyle). Les caract&istiques RMN 
et IR de ce produit sont en accord avec celles de la litterature 1161. L’analyse 
CPV montre qu’il s’agit d’un melange 80/20 des deux diast&oisomkres; leur 
ordre de sortie sur colonne polaire [12], ainsi que les pr&isions des modeles 
d’induction asymetrique [ 131 permettent d’attribuer la configuration I a l’iso- 
m&e le plus abondant. 

Les phenyl-1 methyl-2 pent&+4 01-l (V + VI) sont obtenus selon [16] au 
depart de l’&hylphenylcetone par alkylation au moyen du bromure d’allyle et 
de l’hydrure de sodium, puis reduction par LiAlH,. L’analyse CPV sur colonne 
Carbowax n’a pas permis de s&parer les deux diastereoisomeres. 

Les alcools III, IV, VII et VIII sont decrits plus haut. Enfln, un echantillon de 
benzylmethylcarbinol a &e obtenu par reduction de la benzylmethylcetone par 
LiAlH,. 

Analyse chromatographique des melanges d’alcools. Nous avons utilise une 
colonne de Carbowax 20M B 1_0% sur Chromosorb W 80-100, d’une longueur 
de 1.5 m et d’un diametre de l/8”. La temperature d’analyse a etk fixBe a 180°C 
et le debit d’helium 2 15 cm3 par minute. Dans ces conditions, on clue successive- 
ment (apres les &tones), le benzylmethylcarbinol, les alcools VIII, VII, III + I 
(non &pa&s), IV et II. L’identification est r&h&e a partir des &hantilIons 
authentiques. 11 faut noter que la determination des proportions respectives de I 
et II necessite une etude supplementaire puisque I sort avec III. Pour cela, nous 
avons procede 2 la silylation des melanges reactionnels et des echantillons 
authentiques, par traitement au reflux d’un exe& d’hexamethyldisilazane en 
presence de quantites catalytiques de trimethylchlorosilane, jusqu’h disparition 
des bandes OH en IR [26]. Les derives trimethylsiloxyles sont analyses sur la 
mGme colonne CPV h 120°C. Dans ces conditions, on &pare tres bien les alco- 
xysilanes derives de I et II et un massif correspondant a la superposition des 
derives silicies de III et IV. La combinaison de l’analyse chromatographique des 
alcools et des alcoxytrimethylsilanes permet ainsi une determination ‘quantitative 
complete. 
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