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The selective deuteration of organotin compounds gives FT “‘,n NMR a new 
proficiency, since it allows direct access to “J(Snfi) coupling constants. Usually 
“J(SnD) is easily apparent for n = 1,2, 3 and sometimes 4 (allyltin compounds). 
This criterion has been successfully applied for qualitative and subsequently 
quantitative analysis of vinyltin and allyltin compounds. 

In the first series, the stereochemistry of alkyne deuterostannation has been 
easily explored, the assignments of configurations being made directly from 
3J(SnD) on the basis of 3J(SnD)tmns > 3J(SnD),i,. In the second series, the 
method appears to be the best tool for simultaneous study of regiochemistry 
and stereochemistry in the substitution of 3-deutero-5-methyl-2-cyclohexenyl 
toluene sulphonates by trialkylstannyl anions. The choice between regioisomers 
was made on the basis of *J(SnD) >4J(SnD). 

A further aspect of this work is the observation of isotopic effects on “‘Sn 
chemical shifts which were tentatively rationalized considering inductive, steric 
or hyperconjugative contribution of deuterium. 

R&umC 

La deut&iation selective des composes organostanniques conf&e de la RMN 
de “‘Sn en transform&e de Fourier une efficacitg nouvelle, dans la mesure oti 

* 
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elle permet un acces direct aux constantes de couplage “J(SnD), qui, d’une 
facon g&r&ale, sont observables pour n = 1,2,3 et accessoirement 4 (cas des 
allyletains). 

Ce critere a ete utilise avec succes pour l’analyse qualitative et quantitative 
de vinyl et d’allyletains. Dans le premier cas, la stereochimie de deuteriostanna- 
tion des alcynes est facilement exploree grdce aux constantes de couplage 
‘J(SnD); l’inegahte 3J(SnD)t,.ans > 3J(SnD)cis permettant l’attribution des con- 
figurations. Dans le second cas, cette methode constitue le meilleur moyen 
pour etudier simultanement la regiochimie et la stereochimie de substitution 
des tosylates de deut&io-3-methyl-5-cyclohexene-2-yles par les trialkylstannyl- 
anions: le fait que l’on ait *J(SnD) > 4J(SnD) autorise un choix entre les regio- 
isomeres. 

Un aspect secondaire de ce travail est l’observation d’effets isotopiques sur 
les deplacements chimiques de “‘Sn dont nous avons essay6 de justifier les 
variations en consider-ant que l’effet du deuterium se traduit par des contribu- 
tions de type inductif, sterique ou hyperconjugatif. 

Introduction 

Jusqu’G present, les utilisateurs de la RMN de rlgSn en transform&e de Fourier 
(FT) comme moyen d’analyse des composes organostanniques se sont essen- 
tiellement appuyes sur le critere deplacement chimique de l’etain pour differen- 
tier, puis le cas &h&ant, doser des composes organostanniques. Cette approche 
etait judicieuse etant donne le large domaine de variations de ce parametre en 
fonction de la coordination ou simplement des effets de substituants autour de 
l’atome d’etain. Des revues recentes traitent d’ailleurs largement de ces problemes 
[2--41. 

Sur le plan des differentiations de produits de structures extremement 
voisines, cette methode d’analyse s’avere remarquable puisque l’on obtient par 
exemple trois signaux distincts pour les trois tetrasecbutyletains diastereoiso- 
meres [ 51 ou deux signaux distincts pour les trialkylstannyl-3-butyrates de 
(-)menthyle [ 6 ] _ 

Notons que le temps de relaxation spin-reseau (T,) relativement court pour 
“‘Sn [ 7 81 permet notamment de supprimer plus facilement l’effet Overhauser 
nucleaird (NOE) negatif de I’etain par des techniques “gated decoupling” et 
d’acceder au dosage quantitatif par simple integration des signaux. Toutefois, 
si la differentiation des deplacements chimiques intervient pour de tres faibles 
modifications structurales, l’attribution des signaux sur cette seule base est 
extrGmement delicate, voire impossible des que les deplacements chimiques 
deviennent trop voisins. 

L’utilisation des constantes de couplage “J(SnH) serait alors de la plus grande 
utilite; malheureusement, ces parametres s’averent rapidement inaccessibles des 
que les groupes hydrocarbon& autour de l’atome metallique sont importants ou 
dissymetriques. Nous avons pen& qu’un moyen d’y ackder etait la deuth-iation 
selective du substrat: le spectre RMN enregistr& avec d&ouplage large bande des 
hydrogenes doit alors permettre d’observer des couplages “J(SnD) (triplets 
l/l/l) susceptibles d’apporter des informations structurales determinantes. I1 
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faut remarquer que la realisation du marquage isotopique est souvent d’une 
grande simplicite &ant don& la facilite d’acces aux deutkiures de triorgano- 
etain [ 9,101 ainsi que la selectivite de leurs reactions [ 11,121. De surcrollt, les 
organostannylalcalins ou magnesiens peuvent permettre d’acceder facilement B 
des organostanniques deut&-i& a partir de substrats organiques prklablement 
marques [ 13). 

Nous examinerons dans un premier temps, l’incidence d’une deuteriation sur 
les deplacements chimiques de l’etain ainsi que sur “J(SnD), avant d’utiliser ces 
constantes de couplage pour resoudre quelques problemes de stQ6ochimie et de 
regioselectivite en serie vinylique et ailylique. 

I. Mise en evidence de l’effet de la deutkiation sur les &rametres 6 (rrgSn) et 

(1) Hydrure et deut&iure de tributyle’tain (I, II) 
Le spectre d’un melange d’hydrure et de deuteriure de tributyletain a ete 

enregistre a 33.54 MHz dans C6Ds sans decouplage puis avec decouplage large 
bande des hydrogenes (Fig. 1). Ces spectres donnent ‘J(‘rgSnD) = 245.6 2 0.3 
Hz et lJ(“gSnH) = 1598.6 + 0.6 Hz soit une valeur pratiquement identique a 
celle calculee 5 partir de ‘J(r “SnD) en tenant compte de la valeur du rapport 
r(H)/r(D): ‘J(SnH) calcule = 245.6 f 0.3 Hz X 6.5144 = 1599 + 2 Hz. 

La substitution de l’hydrogene par le deuterium entraine un deplacement 
chimique vers les basses frequences de 54.3 Hz (soit 1.62 ppm); valeur en accord 
avec les effets isotopiques observes pour Me,SnH,, Me,SnHD et Me,SnD, [ 141 
et dont l’origine pourrait Gtre lice 2 l’effet inductif du deuterium [ 15 1. 

(2) Monodeut&ioalkyltrinzdthyle’tains 
Afin d’etudier les modifications spectrales apportkes par la presence d’un 

atome de deuterium en fonction de sa position dans une chacne carbon&e, nous 
avons examine les spectres de quelques deuterioalkyltrimethyletains presentant 
un atome de deuterium en (Y, p, y ou 6 de l’etain (Tableau 1). 

Les deplacements chimiques rapport& dans ce tableau sont significatifs d’un 
effet isotopique secondaire sur le deplacement chimique pour les produits VI et 
VII car cette observation est confirmee lorsqu’on opere sur un melange conte- 
nant le produit deut&G et son homologue hydrogen& (Fig. 2 j. 

Nous avons ainsi mesure un effet isotopique de -6 Hz (ou -0.18 ppm) entre 
le butyltrim&hyl&ain (III) et l’cy-deut&iobutyltrim&hyletain (VII)_ Cette valeur 

Me_.Sn I 

I I 
0 9’0 

I 
45 -05 ppm 

Fig. 1. Spectra RMN de llgSn de m&mges de BugSnH et da BugSnD. (a) Spectre enregistr@ avec dC 

couplage large bande des hydroghes. (b) spectre non d&oupE. 
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TABLEAU 1 

SPECTRES RMN IxgSn D’ALKYLDEUTS?RIOTRIMkTHYLl?TAINS & 33.54 MHz DANS CgD5 

Composds NO. 6(11gSn)= RJ <“gSnD) no <* IgSnH) (calcuI6) 

<PPW <Hz) <Hz> 

Me3Sn(CH2)3CH3 III -0.56 - 

Me$Sn(CH2)3CH2D IV -0.56 Ob - 

Me3Sn(CH2)2CHDCH3 V -0.54 Ob - 

Me3SnCHzCHDCH2CH-j VI -Q/50 8.6 56 
MejSnCHDCH2CHzCH3 VII a-74 8.1 52.8 
Me3SnyHCH2D VIII +5.31 11.1 72.3 

CHZCH~ 

Me3SnCHCHzCH2D IX +5.30 ob - 

kH3 
Me3SnCD(CH3)Z X +9.83 7.5 48.9 

(2 Les deplacements cbkniques sont exprimds par rapport au t~tramCthyl&a.in utiIis& en reference inteme. 
L’erreur sur 6 est de +-O-O1 ppm. b Observation d’une raie unique_ 

I 

0 -1 PPm 0 

- 
I 

-1 ppm 
Fig. 2. Spectra RMN de 119Sn de deutMoalkyltrimethyletains. (a) Spectre d’un m&mge de III et VII: 

<b) spectra d’un m&nge de III et VI_ 

est en accord avec les observations de Lassigne et Wells pour des tetramethyl- 
Ctains polydeut&i& si l’on tient corn&e du nombre d’atomes de deutk-ium [ 16 ] 

Lorsqu’on examine par contre un m&mge de butyltrimethyletain (III) et de 
son homologue /3 deutkrie (VI), on observe un effet isotopique de t1.4 Hz (ou 
+0.04 ppm) yui pourrait alors etre d’origine hyperconjugative [ 151. Ce dernier 
point est d’ailleurs compatible avec les effets isotopiques observes sur le deplace- 
ment chimique de “‘Sn pour les molecules ci-dessous dont les spectres des 
especes deuteriees sont decrits dans l’article suivant [ 17 ] : 

6 (D) -6(H) = +4.8 Hz 6(D)--6(H) -0 Hz 6(D)--6(H) = -2Hz 
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En ce qui concerne les con&antes de couplage, les valeurs obse&es pour les 
produits cr deuteries VII et X sont en accord avec les couplages g&min& connus 
pour des GtraalkyGtains [ l&19]_ De meme les valeurs obtenues pour les cou- 
plages vicinaux dans les produits fl deuteries VI et VIII sont conformes 5 ce qui 
est attendu pour de tels couplages qui, comme nous le montrons dans Particle 
suivant [ 171, dependent largement de l’angle di6dre existant entre les liaisons 
C-Sn et C-D. 

Etant don& l’importance des valeurs des constantes de couplage ‘J, ‘J et “J, 
on pouvait esperer observer des couplages plus lointains tels 4J ou ‘J. 

En fait, les spectres que nous avons enregistr& (produits IV et V) ne r&&lent 
ni “J, ni ‘J, les largeurs de raies &ant identiques 5 celle de i’espece totalement 
hydrogenee (III). Ceci est confirm6 par le spectre non decouple de III: la tota- 
lit6 des raies observees se deduit des couplages *J et 3J prec&demment d&er- 
mines. En premiere approximation les couplages 4J(SnH) et 5J(SnH) sont done 
negligeables dans les tetraorganoetains satures non cycliques. 

Au-de15 de ces quelques considerations g&Grales, l’element essentiel est la 
grande facilite d’obtention des valeurs des constantes de couplage “J(SnD) 
(d’oti l’acc& & “J(SnH)) dans des systemes complexes. 11 apparait done claire- 
ment que cette technique offre de grandes possibilites dans le domaine des 
etudes structurales des composes organostanniques. Cet interet sera illustre par 
quelques exemples portant sur des vinyletains et des allyl&tains. 

II. Application i l’etude structurale de vinyl&ins issus de la deuteriostannation 
de composes ac&yl&iques 

Les aspects chimiques et st&Gochimiques associes 5 la plupart des resultats 
mention&s ici ont d&j& 6% precises par des m&hodes autres que la RMN de 
“‘Sn, c’est pourquoi les bilans reactionnels ne seront rapport& qu’en partie 
experimentale. Nous nous attacherons surtout 5 montrer l’efficacitk de la RMN 
de rrgSn (avec dCcouplage large bande des hydrog&nes) associee 5 une deuterio- 
stannation des derives acetyleniques pour l’identification, voire le dosage imm& 
diat des vinyletains form&s. 

R’C=CR” ??> R’CDK’ SnR3 R’ 

‘R” 
+ ‘C=CDR” 

R3Sn’ 

(Z+E) (Z+J9 

Pour l’identification des adduits, l’argument majeur est le fait qu’un couplage 
3J(SnH)trans est superieur 5 un couplage ‘J(SnH),, [ 20-231; il faut noter par 
ailleurs que les valeurs de ces couplages sont fortement influencees par la nature 
des substituauts port& par la double liaison, des groupes electroattracteuis pro- 
voquant une diminution simultan&e des deux constantes de couplage [ 221. 

Nous rapportons ici quelques exemples portant sur des vinyl&ins obtenus 
par deut&iostannation d’hydrocarbures acCtyl&riques (Tableau 2) et d’esters 
a&.yl&riques (Tableau 3). D’une facon g&r&ale, 5 l’erreur de mesure pr&, on 
obtient pour 3J(SnD) des valeurs en bon accord avec les valeurs de 3J(SnH) 
determinees en RMN du proton. La seule anomalie apparait pour les composes 
XXIII et XXIV lorsque leur spectre est enregistrg en solution concentree: on 
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TABLEAU 2 

CARACTRRISTIQUES RMN llgSn A 33.54 MHz DE VINYLRTAINS OBTENUS PAR HYDROSTAN- 
NATION OU DEUTRRIOSTANNATION D’HYDROCARBURES ACBTYLBNIQUES (solvaut = CgD6) 

Composds No. 3 (‘19Sll) 

(ppm) 

RJ (“psuD) “J <’ 1 gSnH) RJ (’ lgSnH) 

(Hz) (calculb) (mesud en RMN 1 H) 

(Hz) (Hz) 

p4 
,c=c 

,SnBu3 

\ 
H H 

p4 /H 
,c=c, 

H SnBu3 

Ph 
+/SnBU3 

\ 
D H 

p~c=c/H 
\ 

D _ SnBu3 

Ph, ,SuBu3 

H’=C\D 

Ph 
\ 
,C=C 

ID 

H 
\ 
SnBu3 

Ph 
\ 
,C& 

D 

\ 
D SnBu3 

Ph 

:C=CBuMe3 \ 
D H 

‘4 

,P=“;~-_ 

Bu@uBu3 

\ 
D H 

BS fH 

D 

,C=C 
\ 
SnBu3 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

43.2 - *J-- 3.1 = 65-67 

-56.0 20.5 133.5 

43.2 9.8 63.8 

-56.1 8.5 55.4 

43.4 10.2 66.4 

-43.4 2J- 3J=lo 66.1 

-56.0 - - non determine 

XVIII -50.8 22.8 148.5 
*J= 70 

3J = 148 

XIX -32.2 11.5 74.9 2.I - 3J=76 

xx -60.8 

XXI -50.3 

XXII -53.5 20.6 134.2 

22.2 

9.3 

144.6 

60.6 

note alors un Qlargissement des raies avec une diminution de la con&ante de 
couplage o&e&e; par contre, lorsqu’on opke en solution plus dilu&e, les raies 
deviennent moins larges et on obtient un triplet peu perturb& -avec une con&ante 
de couplage 3J(SnD) = 12.9 Hz pour le compo& XXIII, beaucoup plus en. 
accord avec 3J(SnH) = 86 Hz mesh par RMN ‘H. 
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TABLEAU3 

CARACTBRISTIQUES RMN 11% k 33.54 MHZ DE VINYLRTAINS OBTENUS $AR DEUTBRIO- 

STANNATIOND~E~TRR~ACBTYL~NIQUES(~~I~~=~~D~) j 

Composes No. 6 <119SIl) 3J<11gSnD) 3J(11gSnH) 3,1fI19snH) 

(ppm) (Hz) (CeICuM) (mBur6 en RMN 'H) 

(I-W 0-W 

MeOOC 
\ 

,SnBug 

,c=c 
\ 

D COOMe 

MeOOC, /COOMe 

,c=c\ 

D SnBu3 

H\ 
,c=c 

/COOMe 

\ 
D SnMe3 

D\ 
,COOMe 

$C=C\ 
Sd%lej 

Me3Sn\ ,D 

Me3Sq ,COOhIe 

,c=c 
\ 

H D 

H\ 
COOMe 

,c=c: 

D snBl3 

D\ 
,COOMe 

,c=c 
\ 

H SnBu3 

Bu3sn\ ,D 

H'="'cOOMe 

Bu3So+,cOOMe 

\ 
H D 

cH3, ,SnBu3 

,c=c 
\ 

D COOEt 

cH3 ,COOEt 

D>c=c&_ 

cH3, ,D 
,c=c\ 

Bu3Sn COOEt 

XXIII 

XXIV 

xxv 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

XXXl 

xxx11 

XXXIII 

XXXIV 

XXXV 

-37.8 lo.5 b 68.4 
12.9 = 84.0 

86 

-20.5 68 39.1 51 

-27.8 9.5 61.9 63 [221 

-27.8 19.5 127.0 127.5 C221 

-32.5 9.9 64.5 65 1223 

-51.2 19.5 127.0 127.5 C221 

-40.0 8.1 52.8 -56.5 1221 = 

40.1 16.8 109.4 -114 E221” 

46.0 8.7 56.7 -56.5 C221" 

-57.6 17.0 110.7 -113 1221" 

48.6 17.1 111.4 112.5 C221= 

-32.9 9.5 61.9 64.5 II221 

-52.7 16.7 108.8 109 L221 

a VaIeurs rapportees par A.3. Leusink pour les tzipropylstannylacrylates de mdthyle. b Constantes de cou- 
pIege observ&seurunmeIamge X;an+~~ensolutionB60%dansC6D6. o Constante de co;lpJage ok- 

serv&esurune solutionai10AdaneC6D6. 
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Ce comportement particulier des compo&s XXIII et XXIV semble Ztre 1% & 
une relaxation quadripolaire efficace du deut&ium dans ces mol&ules. 

Ce ph&nomGne d@jg connu [ 24--261 constitue une limite de la m&hode, 
toutefois il est possible de remedier en partie 5 ce problcme en augmentant le 
temps de relaxation spin-r&eau du deut&ium par Gvation de tempkrature ou 
par diminution de la viscosite du milieu [ 24-261. 

Un exemple de ce type de difficult& est mention& dans l’article suivant: il 
Porte sur les deut&io-2 phenyl-3 tributylstannyl-3 propionates de m&hyle 
diast&-&oisom&es [ 171. 

En tout &at de cause, l’utilisation de 3J(SnD) comme argument de d&,ermi- 
nation de structure s’av&re paAiculi&ement utile dans le cas de vinylorgano- 
stanniques issus d’a&tyGniques disubstitu& &ant don& la grande facilite de 
mesure de ce param&re quels que soient les autres Gments hydrocarbon& 
contenus dans la mol&ule. En effet, la mesure de 3J(SnH) en RMN du proton, 
est souvent tr& ddlicate car l’observation des satellites dGs h “‘Sn et “‘Sn n&es- 
site un excellent rapport signal sur bruit ainsi que des d&placements chimiques 
et des couplages protoniques compatibles avec cette observation. 

Par ailleurs, l’attribution de la structure d’un vinyl&ain issu d’un d&i& 
ac&ylQnique disubstitue et dissymetrique uniquement sur la base du d&place- 
ment chimique de “‘Sn apparart delicate (compo& XXX111 5 XXXV), mGme 
en tenant compte du fait qu’un substituant carboalcoxyle, phknyle ou alkyle 
en cis du groupe trialkylstannyle deplace la Gsonance de “‘Sn vers les basses 
f&quences conformgment & ce qui a dgjjh & observe sur les propGnyl&ains 
[ 271. En contre partie, dans le cas de l’hydrostannation d’acQtyl&iques vrais, 
la combinaison des informations apportees par les dgplacements chimiques et 
les constantes de couplage 3J(SnD) autorise une identification immkdiate de 
tous les isomeres. 

On peut kgalement remarquer que si comme p&vu le couplage 3J(SnD)trans 
est toujours sup&ieur au couplage 3J(SnD),;, pour une paire de diast&-Goiso- 
meres, en revanche la sequence 3J(SnH)trans > ‘J(SnH),,, > 3J(SnH)cis, propo- 
&e par Maire et collaborateurs [ 23 1, semble devoir Gtre considC&e avec une 
extrgme prudence comme le prouve l’exemple des styryltrialkyl&ains (Ta- 
bleau 2). 

Notons enfin que les effets isotopiques secondaires induits sur le dGplacement 
chimique par la deut&iostannation sont de l’ordre de grandeur de ceux obser- 
ves p&&demment. Dans le cas d’un m&nge des compo&s XII et XVII on ob- 
serve un effet isotopique de -0.20 ppm. 

Dans celui des wtrialkylstannylaclylates, les compos& pr&entant l’atome 
d’&ain et le deut&ium en position trans apparaissent 5 plus basse frequence 
que leurs isomgres g&om&.riques. Cet effet isotopique a et6 mesurfZ avec p&i- 
sion dans le cas des compos& butyl& (XXIX B XXX) et &ah& h 3 Hz (soit 0.09 
ppm), le composk XXIX presentant par ailleurs le meme deplacement chimique 
que son homologue hydrog&G. Ce r&ultat pourrait se justifier en considgrant 
que l’effet isotopique du deut&ium sur le dGplacement chimique pr&ente une 
composante d’origine inductive et une composante d’origine st&ique [ 151. 
L’effet inductif du deut&ium doit logiquement produire un glissement du 
d&placement chimique vers les basses frequences pour XXIX et XXX compara- 
tivement B l’cY-tributylstannylacrylate non deut&iG, mais dans le cas du compo- 
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se XXIX, le fait que le deuterium soit place en cis de l’etain provoque un 
deplacement complementaire vers les hautes frequences qui compense l’effet 
precedent. Ce deplacement vers les hautes frequences aurait une origine sterique 
puisque le deuterium est plus petit que l’hydrogene et puisque des groupes aussi 
differents qu’alkyle, ph&yle ou carboalcoxyle provoquent, comme nous l’avons 
deja vu, un deplacement vers les basses frequences lorsqu’ils sont en position cis 
par rapport 5 un groupe trialkylstannyle. 

Un raisonnement analogue peut egalement justifier les effets isotopiques ob- 
serves sur le d&placement chimique dans le cas des produits d’hydrostannation 
ou de deuteriostannation de l’hexyne-1: en effet, XX resonne a frequence leg&-e- 
ment plus basse que son homologue hydrogen5 (S(D) - 6(H) = -2 Hz) alors que 
XXI resonne 5 plus haute frequence que son homologue hydrogen6 (S(D) - 
6(H) = +4 Hz). 

III. Application i l’etude de la regioselectivite de la stannylation des tosylates 
aIIyliques 

Dans le cadre d’une etude portant sur la metallation des composes allyliques 
par les organostannylalcalins, nous nous sommes interesses a la stereochimie de 
ces reactions en serie cyclohexenique [ 28 1 ainsi qu’a leur regioselectivite. Pour 
ce dernier point, nous avons choisi d’aborder le probleme en utilisant des 
modeles analogues 5 ceux de Goering [ 291, et en operant sur les tosylates 
deuteries. La reaction de stannylation est alors susceptible de conduire aux 
quatre isom&es (XXXVI-XxX1X). 

Me 

R+n Li 

THF 

Z/E = 9416 (XXXVI) (XXXVII) 

(XXXVIII) (XXXIX) 

La differentiation de ces quatre composes est aisement realisee gr%e h la 
RMN de “‘Sn apres que l’identification des isomeres 2 et E en serie non deute- 
r-i&e ait et6 r&lisee par RMN de i3C [ 28 1. 

En effet, en decouplage des hydrogenes large bande, chaque compose appa- 
ra?t sous forme d’un triplet en RMN de “‘Sn. Sachant que les isomeres E 
resonnent & plus basse frequence que les isom&res 2, l’attribution des formes 
transposees (XXXVIII et XxX1X) et non transposees (XXXVI et XXXVII) 
s’effectue immediatement lorsque l’on sait que dans les allyl&ains *J(SnH) > 
4J(SnH) [ 301. 

Les caracteristiques de ces composes sont don&es dans le Tableau 4. 
Comme dans les exemples precedents, la presence d’un atome de deuteritlm 
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TABLEAU 4 

CARACTkRISTIQWES RMN 119Sn DE MlkTHYL-5 CYCLOHEXkNE-2-YL TRIALKYLkTAINS DEU- 
TkRIlk. <S&rant CgDg r&f&exe exteme Me4Sn) 

composes R 6 (ppm)c nJ(SnD) (Hz) nJ(SnH) equivalent 

XXXVI Me -0.29 4J = 2.6 43 = 16.9 
Bu -19.97 4J=G2 45 d 13.0 

XXXVH Me -2.72 4J = 3.5 4J = 22.8 
BU -20.79 4J = 2.8 4J = 18.2 

XXXVIII Me -0.37 *J = 12.7 *J = 82.7 
BU -20.00 *J = 11.6 *J = 75.6 

XXXIX Me -2.82 *5=X2.9 *J = 84.0 
BU -20.85 *J = 11.7 *J = 76.2 

n Les deux ddcimales sent. sianificatives au sein d’une m&me &tie. 

en Q! de 1’Ctain (produits transposes) se traduit par un I6ger deplacement chi- 
mique de I’etain vers les basses frequences comparativement aux produits non 
transposes. L’effet isotopique est compris entre -0.03 et -0.10 ppm (cf. 
Fig. 3). 

Sur le plan de la kgioselectivite de la substitution, si dans certaines condi- 
tions operatoires nous avons reussi 2 obtenir une reaction avec inversion de 
configuration et sans transposition (type SN2) avec le tributylstannyllithium, 
en revanche, avec le trimethylstannyllithium, on observe jusqu’g present, un 
fort taux de transposition associe a une perte de stereospecificite. 

Conclusion 

La deuteriation selective des molecules organostanniques confere 6 la RMN 
de ’ lgSn en transformee de Fourier une efficacite nouvelle. En effet, I’enregistre 
ment des spectres avec decouplage large bande des hydrogenes permet dune 
faGon g&&-ale d’obsewer des triplets d’intensite l/l/l donnant directement 

Fig- 3. Spectre RMN de 11gSn des produits de mitallation du tosylate de deutkio-3 m&hyl-5 cyclo- 
hex&e-2-yle (Z/E = 94/6) par le trim~thylstannyllithium dans le THF (spectre enregistti en ‘%%olution 
am~liorGe”- * imprrreti). . 
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acces aux con&antes de couplage RJ(SnD) lorsque le deuterium est suffisamment 
proche de l’atome d’etain. 

En pratique ces constantes de couplage sont observables pour n = 1, 2 et 3 
(accessoirement n = 4 en serie allylique) ce qui apporte des informations struc- 
turales extrGmement precieuses. 

Sur le plan stereochimique, il &ait c5nnu en serie ethylenique que 3J(SnH)t,,, 
etait superieur h 3J(SnH)cis, mais la determination de ces couplages ktait lice a 
l’observation des satellites dus h ll’Sn et “‘Sn en RMN du proton. Ici nous avons 
un acces direct 5 3J(SnD) quel que soit le substrat, ce qui permet le plus souvent 
l’obtention immediate du bilan stkreochimique de la deuteriostannation (et done 
de l’hydrostannation) des composes acetyleniques. 

Notons enfin que la grande sensibilite de la RMN de “‘Sn a de tres faibles vari- 
ations de structure entraine l’observation d’effets isotopiques substantiels sur les 
deplacements chimiques en particulier lorsque le deuterium est port6 par I’etain 
ou par un car-bone en (Y. Ce parametre, associe au fait que *J(SnD) > 4J(SnD) en 
s&ie allylique nous a permis d’etudier la regioselectivite de la metallation des 
tosylates allyliques par les triorganostannylacalins, soulignant ainsi l’apport 
determinant de cette methode pour la resolution rapide de problemes analytiques 
complexes. 

Par-tie experimentale 

(1) RMN de l”Sn 
Les spectres sont enregistres 2 33.54 MHz sur un appareil Bruker WH 90 fonc- 

tionnant en transformke de Fourier, equip& d’un calculateur Nicolet BNC 12 a 
memoire 4K programme, 8K acquisition. 

Afin de supprimer l’effet NOE, les enregistrements sont effectues selon la 
technique “gated decoupling pulse modulated interrupted proton band decoup- 
ling” [ 311. 

La duree d’impulsion radio frequence est de 8 microsecondes (cw 90”) et le 
temps de repetition de 10 s. 

Quand les constantes de couplage et les effets isotopiques ant dfi Gtre mesures 
avec precision, les spectres ont et.6 realises avec une largeur spectrale de 600 Hz 
entrainant une resolution du spectre transforme de 0.14 Hz/point. 

Les spectres presentant des signaux imparfaitement resolus sont trait& par 
un programme d’arn~lioration de resolution [ 321. 

Sauf mention contraire precisee dans le texte, tous les spectres sent enregis- 
t&s en solvant CsD, avec des concentrations comprises entre 10 et 70%. 

Les deplacements chimiques sont donnes par rapport au tetramethyletain 
(reference externe) et exprimes negativement lorsqu’on va vers les basses fre- 
quences. 

Les constantes de couplage sont toujours don&es en valeur absolue. 

(2) RMN de ‘H 
Les spectres sent enregistres sur un appareil Perkin-Elmer R12 en solvant 

CC& 5u C6Ds. 
Nous avons ainsi confirm& l’identite des composes dont le spectre protonique 

etait connu et de plus, nous av5ns determine quelques valeurs de “J(SnH) (cf. 
Tableaux 2 et 3). 
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(3) Matie’res premie’res organostanniques 
L’hydrure et le deutkiure de tributyl&ain ont kte p&par& selon des m8 

thodes decrites dans la litterature: le premier par reaction d’echange entre un 
hydrogenosilane et l’oxyde de tributyletain [ 331, le second par deutkriolyse 
du chlorure de tributylstannylmagn&ium [ 91. 

Le deuteriure de trimCthyl&in est obtenu par reaction d’echange entre le 
bromure de trimethyletain et le deuteriure de tributyletain [ 341. 

(4) Alkyltrime’thyle’tains deut&-i&s [12,13] 
Ces composes sont prepark dans le THF par reaction du trimethylstannyl- 

lithium [ 351 sur les chlorures monodeut&iBs correspondants. 
Ces derniers sont synthetises par reduction de dichlorure avec un equivalent 

de deutk-iure de tributyletain. Les dichlorures initiaux sont soit des produits 
commerciaux (dichlorobutanes-1,2, -1,3 et -1,4) soit des produits obtenus par 
chloration des d&-iv& carbonyles avec du pentachlorure de phosphore (di- 
chloro-1,l butane et dichloro-2,2 propane). 

Notons que la deuteriation des dichloro-1,2 et dichloro-1,3 butanes conduit 
dans chaque cas a deux d&-iv& monochlores, le chlorure primaire &ant tou- 
jours preponderant: 

CH&HC1CH&H2CI ,i,,““83+:’ 4 ; CHsCHDCH&H&I + CHsCHClCH2CH2D 
. . 

(- 75%) (- 25%) 

Apres traitement par le trim~thylstannyllithium, on obtient done un me- 
lange des produits VI et VIII (proportions 77/23) de mGme qu’un melange des 
produits V et IX (proportions 72/28). 

(5) Hydrostannation et dez&riostannation des hydrocarbures ac&yl&iques 
Les reactions conduisant aux produits XI a XXI ont et6 r&h&es selon des 

conditions operatoires d&rites precedemment pouvant orienter soit vers 
l’obtention des d&b& de configuration 2 (controle cinetique) soit vers les 
derives de configuration E (controle thermodynamique) [ 22,36-39 ] _ 

Pour notre part, en operant avec un exck de d&iv6 organostannique de 
l’ordre de lo%, nous obtenons les adduits avec d’excellents rendements, 
l’isomere E &ant alors toujours tr& majoritaire. 

Dans le cas du composG XXII (deutkriostannation de l’octyne-4), nous 
n’avons decele que le composg 2 (contrZle cinetique) qui, de surcroit, est cer- 
tainement plus stable que son isomere E. 

Cans toutes ces reactions, nous avons engage des quantites d’acetylenique 
de 10 mmol et nous avons chauffe h 80°C en presence d’AIBN pendant 4 h. 

(6) Deute’riostannation des esters ac@tyEniques 
Ces reactions sont toutes rkli&es 5 partir de 10 mmol de deutkiure organo- 

stannique. 
Pour les produits XXIII et XXIV, la reaction est effect&e sur une quantite 

~quimol&ulaire d’acetylenedicarboxylate de methyle par simple m&nge des 
reactifs (reaction exothermique). On obtient tr& pref&entiellement le com- 
pose XXIII (-95%) resultant d’une trans addition du deutkriure organostan- 
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nique [ 401. Notons que les produits hydrogen& homologues svaient d&j& et& 
synthetises au Laboratoire [ 411. 

Les produits XXV a XXX11 ont et& synth&tises selon un mode op&atoire 
proche de celui d&-it par Leusink [ 221 consistant en un chauffage des reactifs 
a 60°C pendant une nuit. Dans le cas des derives trimethylstanniques, on a 
op&& avec un Gger excPs de deut&iure de trim&hyl&in (-20%), ce qui nous 
a permis de recup&er une fraction de distillation (Eb 55-6O”C/O.4 mmHg) 
contenant les trim&.hylstannylacrylates XXV, XXVI, XXVII et XXVIII dans 
les proportions relatives respectives de 10,60, 5 et 25% souilles de 13% de 
dideuterio-2,3 trimethylstannyl-3 propionate de methyle (6( “‘Sn) = +3.42 ppm; 
*J(SnD) - 3J(SnD) = 8.8 Hz). Dans le cas des d&i&s tributylstanniques, on a 
opere de facon inverse (defaut de 20% de deuteriure de tributyletain), ce qui a 
conduit au melange des tributylstannylacrylates de methyle XXIV, XXX, XXX1 
et XXXII dans les proportions respective de 28, 39,13 et 20%, ces produits 
et-ant alors souill& par du tributylstannylpropiolate de methyle (30%; 6(“‘Sn) = 
-57.5 ppm). Notons que tous ces produits avaient d&j& et& observes dans de 
telles reactions [ 22,401. 

Dans le cas de la deuteriostannation du tetrolate d’ethyle, la reaction a ete 
effectuee en m&nge equimoleculaire d’ester et d’organostannique (4 h a 60°C 
en presence d’AIBN). Les adduits XXXIII, XXXIV et XXXV sont obtenus dans 
les proportions respectives de 43, 19 et 38%. L’attribution des signaux relatifs a 
XXX111 et XXXV a ete faite a partir de deux fractions de distillation (la frac- 
tion la plus leg&-e est enrichie en XXXV alors que la fraction la plus lourde est 
enrichie en XxX111) en se refer-ant aux spectres RlMN du proton des derives 
hydrogen& homologues [ 22,411. 

(7) R&actions des triorganostannylaicalins avec les tosylates aliyiiques 
Ces reactions sont effect&es & partir clu tosylate de deuterio-3 methyl-5 

cyclohexene-2 yle de configuration preferentielle cis (94% cis + 6% frans) 
synthetise selon Goering [ 291. 

Le trimethylstannyllithium et le tributylstannyllithium sont prepares dans le 
THF selon la methode de Tamborski [ 351 en partant respectivement du bro- 
mure de trimethyletain et de l’hexabutyldietain. 11s sont additionnes a 0°C 
immhdiatement apr& leur pr&paration 2 une solution de tosylate daus le THF 
puis les melanges sont maintenus pendant 100 h a temperature ambiante sous 

agitation magnetique. Apres hydrolyse, extraction et traitements d’usage, les 
allyl&ains sont isol& par distillation. Les rendements sont de 20% en serie 
methyl&e (Eb 105-llO”C/30 mmHg; Z/E = 30/70) et de 40% en serie butylee 
(Eb 110-12O”C/O.15 mmHg; Z/E = 25/75). Notons toutefois qu’en serie bu- 
tylee, en modifiant legerement les conditions operatoires, nous avons reussi h 
isoler des produits de m&allation non transposes (notamment en jouant sur la 

qualite du triorganostannylalcalin). 
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