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summary 

Metallotropic equilibria in imine-enamine systems are exemplified by 
organotin compounds and it is shown that the ratio between N- and C-isomers 
is mainly a function of the steric hindrance of the groups bound to nitrogen 
and carbon atoms. 

The two isomers are probably thermodynamically equilibrated aL c.Dorn tem- 
perature but in one special case in which, for an obscure reason, the equilibra- 
tion was much slower, it was possible to get some evidence for greater reactivity 
of the organotin enamine isomer moiety toward protic species. 

R&urn& 

L’equilibre m&allotropique imine-&namine est &udi& dans le cas des d&iv& 
organostanniques. Il est montr6 que le rapport entre les isomeres N- et C-stan- 
niques est principalement fonction de I’encombrement stk-ique des groupes 
port& par l’atome d’azote ou de carbone. 

Les deux isomkes sont vraisemblablement en Gquilibre thermodynamique 
2 temperature ambiante mais dans un cas pour lequel, pour une raison qui n’est 
pas kidente, 1’6quilibration est plus lente, il a et6 possible de mettre en kidence 
la plus grande rGactivit8 de l’hnamine organostannique vis-h-vis d’espdces pro- 
tiques . 

L%tude de la m&%llotropie carbone-h6tkroatome des Gments de la colonne 
IVB a fait l’objet de nombreuses etudes, mais concemant essentiellement l’&qui- 
libre &oxy-c&tone Q! mf%all6e dont Ies r&ultats essentiels ont 3~2 d’ailleurs ras- 
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sembles dans une important-e mise au point de Lutsenko [ 11 _ 

M-CH,-$-R = CH,=y-R 

X M-X 

(X = 0; M = Si, Ge, Sn) 

Bien que certains travaux ponctuels puissent Etre releves dans la litterature, 
le systeme ambident imine--&amine (X = N-R) n’a par contre fait l’objet 
d’aucune etude systematique. Signalons cependant l’observation de Lutsenko 
[ 21 selon laquelle une imine ar siliciee s’isom&ise en &iamine IV-siliciee apres 
trois mois a temperature ambiante en presence de bromotrimCthylsilane. 

Toujours dans le domaine des composes silicies, nous avons rapport6 [ 3 ] 
que selon la methode de preparation utilisee, il etait possible d’obtenir le 
produit cin%ique de chacune de ces reactions, c’est a dire soit l’imine, soit 
l’enamirre siliciee et qu’il est ensuite possible de les isomeriser thermiquement 
ou c-n presence de catalyseurs en un m&urge thermodynamiquement equilibr6. 

Les homologues organostanniques n’ont, quant a eux, encore fait l’objet 
d’aucune etude. Compte-tenu de l’importance qu’ils presentent en synthese 
asymetrique [ 41, il Qtait important de determiner quel est l’isomere le plus 
reactif vis-a-vis des alcenes Blectrophiles. 

Au tours de ce m&moire nous donnerons tout d’abord les diverses mkthodes 
de preparations des &-wnines stanniques que nous avons utilisees dont une est 
encore inedite et nous rapporterons l’ensemble des resultats que nous avons ob- 
tenus. La comparaison de ceux-ci nous permettra de par leur nombre, de degager 
certaines lois orientant la composition des melanges imine-&amine. 

Nous verrons Qgalement que l’un des composes que nous avons etudie 
echappe a la regle g&r&ale ce qui nous permettra d’aller plus avant dans l’etude 
de la m&rUotropie et de la reactivit6 comparee de chacun des isomeres. 

i 

R2\ 0--SnzEi 

2’ 
c=c 

< 
R- 

F?’ 
C-C=N-RI 
I 
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I. Preparations des &mmines stanniques 

Nous avons propose trois methodes g&&ales de preparation des f&mines 
stanniques que nous rappellerons brievement. 

Reaction des stannazanes avec les t5zoxye’tain.s 
Les stannazanes s’additionnent a la double liaison C=O de la forme &tone 

a-stannique des &roxyBtains. Apres elimination d’oxyde de tributyl&ain, on 
isole le melange imine-&uunine stannique [ 51 (Schema 1). 

Cette premiere methode ne s’applique qu’aux derives peu encombres (R3 = H) 
1 a 6 (Tableau 1) et necessite des mat&es premieres d’acces difficile. Ceci nous 
a incites a developper d’autres voies de synthese plus rapides. 

R&action d’tkhange de m&al a’ partir des seis magnt?siens d ‘imine 
Stork [ 6 ] avait decrit une methode d’alkylation des derives carbonyles utili- 

sant intermediairement un se1 magnesien d’imine que l’on fait reagir avec un 
derive halogen& Lutsenko [ 2 ] avait applique avec succ&s ce schema a la pre- 
paration des imines et enamines siliciees. En ce qui nous concerne, et moyen- 
nant des amenagements experimentaux essentiels, nous avons pu Btendre cette 
reaction aux derives stanniques [ 5 ] (Schema 2). 

SCHEMA 2 

R4 

R4 

R2\c 1 

I 

-C--N-R’ 
i-PrMgCI 

R3’ 
THF 

_ R2\C&&N,R’ 
_ 

I 
3/ 

R 
EGSn-X 

H 
+ 

MgCl 

R3 R4 

I I 
R*--c- C-_-N-R’ + 

R2\ 
C=CR~--N-R’ 

I 
3/ 

R I 

Sn- SnG 

Ce mode de preparation s’applique aux derives encombres (R2 et R3 # H) 
inaccessibles h partir des stannazanes. Les derives tributylstanniques 7 a 15 
ainsi que trimethylstanniques 16 h 19 ont ete obtenus par cette voie. Signalons 
que le cas du compose 10 (RI = i-Pr, R* = R3 = Me, R4 = H), synthetise par 
action du chlorure de tributyl&ain ou de l’oxyde de tributyletain sur l’imino- 
magnesien correspondant, sera etudie separement par la suite (Tableau 1). 

Synthke par &change de m&al a’ partir des sek lithiens d’imines 
La preparation des sels lithiens d’imine fait appel h deux methodes: 
(1) Action du di-isopropylamidure de lithium (LDA) dans le dime’thoxy- 
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Bthane (DME). Cette methode permet l’acces 5 des enamines stanniques peu 
encombr6es (R3. = R4 = H) (7) (Schema 3). 

SCHEME 3 

Y3 P DME 
“; 

i 
(i-C,H,),NLi -I- R2-_C--C=N--R’ - C&hN/R’ 

/ 
R3 LiC 

1 DME 

GSrl-x 0” GSll-o-s”= 

“t 7 R2\ SIlS 

R3/i-C=N-R’ + 
/ 

sn= R3 

,C=CR~-N,R, 

Certains composes ainsi obtenus (20 a 29) (Tableau 1) sont inaccessibles par 
les methodes precedentes. 

(2) Action du butyllithium duns l’hexane. Pendant de nombreuses annees, la 
seule reaction d&rite entre un organolithien et une imine a et& leur addition 
[ 8]_ Cependant, Layer [ 91 a sign& que, dans certains cas, le methyllithium 
pouvait conduire au se1 lithien de l’imine. Nous avons r&lis8 une reaction de ce 
type en utilisant le butyllithium dans l’hexane. Les resultats obtenus sont 
indiques dans le Tableau 2. Notons que cette methode constitue une voie de 
synthese independante pour les composes 1,2 et 4. 

En resume, nous disposons maintenant de quatre methodes qui, par leur 

TABLEAU 2 

REACTION D’IMINOLITHIENS PREPARES PAR ACTION DIRECTE DU BUTYLLITHIUM SUR LES 
IMINES <=Sn = <C4Hg)3Sn): 

R2\ 
,C=CH-T-R’ ET 

R2\ 
R3 

sil= 
R3/iz=N-R1 

No. RI R* R3 Rdt. (5) Sn-N Sri--- 

(W <%I 

30 t-B= Me H 37 (5 >95 
31 t-Bu Me Me 32 <5 >95 
10 i-Pr Me Me 0 - - 

4 Et Pentyl H 36 80 20 
1 Et = Et H 31 80 20 

22 i-Pr D Me H 42 5 95 
21 i-Bu D Me H 0 - - 

32 Et = i-Pz H 50 so 10 
2 Et = Pr H 28 a3 17 

a Reactions Glisies B partir de BugSn20. 
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specificite et leur diversite, nous permettent d’acceder a tous les types d’&mmines 
stanniques, ce qui va nous permettre de comparer les derives obtenus entre eux. 

II, Etude de I’infhence de la substitution sur la composition du m&nge 

Quels que soient les substituants, nous avons toujours obtenu des melanges 
d’enamine et d’imine a-stanniques. 

Malgre de nombreuses tentatives et sauf un cas particulier qui sera developpe 
5 part, nous n’avons jamais pu observer de variations des pourcentages relatifs 
des deux isomeres sous l’action de la temperature. 

Par ailleurs, plusieurs methodes ont pu etre utilisees afin de preparer le meme 
compose (Tableau 3), les pourcentages relatifs des isomeres obtenus ont tou- 
jours et& identiques (sauf pour le derive 10). 

IL semble done que dans chaque cas nous soyons en pr&.ence du melange 
thermodynamique de ces deux isomeres. 

Dans le Tableau 1 nous avons traduit en AG les differences de pourcentage 
observees entre les deux isomeres, ce qui permet de mieux comparer les dif- 
f&rents cas entre eux. 

De cet examen, il apparaft que trois facteurs semblent determiner la compo- 
sition des melanges. 

Influencede lasubstitution sur2'azote 

A substitution egale des atomes de carbone, si l’on compare les composes 
8 a 13 ou 16 5 19, on remarque une augmentation tres nette du pourcentage de 
l’isomere imine Q! stannique en fonction de l’accroissement de l’encombrement 
sterique sur l’azote. 

Influence des substiiuants sur les atomes de carbone 
Une augmentation de la substitution du carbone porteur de I’etain dans 

TABLEAU 3 

COMPOSITION DES MELANGES IMINES-ENAMINES PREPARES PAR PLUSIEURS METHODES 

R*\ y4 
C-C=N-R’ ET 

R2\ 

R3 

,C=CR4-A*-R’ 
I 

Sn= 

NO. R1 R* R3 R4 MBthode a Sn-N Sri--- 

WJ) <s’o) 

A 78 22 
I Et Et. H H B 80 20 

C i6 24 
A 85 15 

4 Et Pentyl H H C 80 20 

B 80 20 

2 Et Pr 

10 i-Pr Me 

A 
B 

83 17 
83 17 
30 70 
70 b 30 b 

‘=A=.stammz ane: B = (1) BuLifiexane. <2) BugSn20: C = (1) i-I?rzNLifDME. <2) BugSnCl: D = (1) 
i-PrMgCI/THF, (2) Bu3SnCI; E = (1) i-PrMgCl/THF. (2) BugSn20. b Produit non distiIIi. 
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l’imine doit, en principe, defavoriser la forme imine par encombrement ste- 
rique. De plus, il est bien connu que la stabilite thermodynamique des ethyl& 
niques augmente avec leur substitution par des groupes alkyles. Cet effet favori- 
sera done la forme &mmine stannique s’ajoutant a l’effet sterique precedem- 
ment evoque. 

C’est bien ce que l’on observe, mais l’influence de la variation d’encombre- 
ment est moins sensible que sur l’azote. 

En ce qui conceme R4 nous n’avons pas suffisamment d’exemples pour tirer 
une conclusion g&&ale. Tout au plus on peut remarquer (composes 14 et 21) 
que pour R 1 = i-Bu RZ = Me, R3 = H, le fait de remplacer pour R4 un hydro- 
gene par un groupe kthyle fait passer le pourcentage de l’isomere 6namine de 
52 2 moins de 5.11 faut noter que R4 influe a la fois sur la stabilite des deux 
formes imine et &amine stanniques, faisant ainsi intervenir des parametres 
nouveaux par rapport aux cas 6voques precedemment. 

Influence de La nature du groupe stannique 
Nous possedons quelques exemples pour lesquels le groupe Bu3Sn a et6 rem- 

place par Me&-r. Lorsque l’on compare les deux Gries, on ne constate pas de 
variations tres importantes dans les pourcentages. Cependant, dans la plupart 
des cas on peut observer une faible augmentation de la forme imine dans les 
d&iv& trim&hylstanniques par rapport aux deriv6s tributylstanniques. 

Ces divers facteurs influenceront la composition des mklanges, et des pour- 
centages tres variables pourront etre observes en fonction de la predominance 
de l’un ou l’autre d’entre eux_ 

III. Tentative de reaction selective de l’un des isomeres 

Si l’on suppose se trouver dans la situation suivante: 

imine Sn Iz enamine Sn 
I I 

dans laquelle: kl et k_, sont des constantes de vitesse d’interconversion imine- 
&amine, XY rm r&a&if commun aux deux isomeres, et k2 et k3 les constantes 
de vitesse de ces reactions. 
Dans la mesure oii: k2 et k3 >> kl et k_l, k2 - [imine] f k3 - [ &nunine] , on 
devrait theoriquement pouvoir observer, au cows de la reaction avec XY, une 
&olution du pourcentage relatif des deux isomeres. 

Connaissant la grande sensibilite de ces produits aux reactifs protiques, nous 
avons utilis6 I’eau et le methanol avec ou sans solvant_ Dans ces conditions 
l’hydrolyse est instantaGe, ce qui implique une constante de vitesse elev&e. 

A cot6 de l’&nnnine secondaire et de l’oxyde ou du methoxytributyletain 
attendus [ lo], nous avons obtenu, en utilisant un defaut d’agent protonant, un 
melange imine-enamine identique h celui de depart. Un seul compose fait 
exception, nous l’envisageons au paragraphe suivant. 

Deux possibilites s’offrent h nous pour interpreter ce resultat: (1) les vitesses 
de reaction sont t&es que le rapport des deux isomeres est conserve au tours 
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du temps, dans tous les composes que nous avons etudies, ce qui semble peu 
probable. 

(2) la-premiere condition (& et k3 >> kl, k-l) ne serait pas verifiee et le 
systeme serait en equililore rapide. Cette hypothese serait en bon accord avec 
l’obtention, quelle que soit la methode de preparation, d’un melange en pro- 
portions identiques des deux isomeres. 

IV. Cas de la N-isopropyk-(tributylstannyl) isobutyraldkhyde 

Selon le mode de preparation, nous obtenons des pourcentages d’isom&es 
differents. De plus la composition des melanges varie avec la temperature. 

(I) PrcZparation 
Nous avons observe que la reaction du se1 de magnesium de l’imine sur, soit 

le chlorure de tributyletain, soit l’oxyde de tributyletain, conduisait, avant 
distillation, a des melanges de compositions differentes. 

SCHl?MA 4. 

MC? 

I 
Me-C=CH-N--Sn= 

I 
,-Pr- 

(30%) 

Me 

MgCl , THF \ 
C=CH--N--Sn~ 

/ 
Me I 

i-Pr 

(75%) 

Me 

I i- Me-C-CH=N-i-Pr 

Me 

I + Me-C-CH=N-i-Pr 

I 
Sllr 

(25%) 

La reaction avec Bu3SnC1 conduit, avant ou apres distillation, au meme 
m&nge 70/30 imine-&ramine. 

Par contre, avant distillation, la preparation effectuee a partir de Bu6Snz0 
donne un melange ne contenant que 25% d’imine. 

La seule difference entre les deux experiences conceme la presence d’acides 
de Lewis plus forts (Bu$nCl, MgCl*) dans le premier cas que dans l’autre 
(Bu6Sn20, MgO). 11 est done vraisemblable que ceux-ci jouent un r6le dans 
l’isom6risation. 

De plus le melange obtenu dans le cas de Bu&n+O presente les caractkis- 
tiques d’un produit cinetique: par distillation du m&nge 25/75 imine-ka- 
mine, on passe & un nouveau m&nge de composition 70/30 et la meme obser- 
vation peut Gtre effectuee si nous abandonnons le melange une semaine a tem- 
perature ambiante. 

Il s’agit done ici d’une isomerisation thermique relativement lente. 
Rappelons egalement que ce mEme composk (en sikie Me,Sn) a Gt6 prGpar6 

depuis par une autre voie par Popowski [ 111 et que cet auteur ne signale dans 
son article que les caractkistiques de l’imine stannique. 
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Le fait de n’avoir jamais observe un tel phenomene dans tous les autres 
cas Gtudi& nous conforte dans 1’idCe que les produits obtenus &Gent consti- 
tu& de melange imine-&nhnine en equilibre thermodynamique, celui-ci devant 
intervenir rapidement, mEme a temperature ambiante. 

(2) Me’thanolyse 
Puisque l’equilibration est lente dans ce cas particulier, on pouvait espdrer 

que les conditions qui n’avaient pas etC r&h&es dans tous les autres cas (k2 et 
k3 >> k 1 et k_, ) pouvaient etre remplies ici_ 

Nous avons done effect& une methanolyse partielle du melange, en suivant 
par RMN du proton et de l%tain I’evolution des pourcentages relatifs des iso- 
meres N- et C-stanniques. Bien que les resultats soient identiques par les deux 
techniques, ils sont plus faciles & visualiser par RMN de l’etain et nous avons 
represent& sur la Fig. 1 le resultat d’une des m&thanolyses que nous avons 
effectuees. 

On constate que, partant d’un melange 30/70, apres introduction d’une 
quantite faible (mais non mesuree) de methanol dans le tube de RMN, on arrive 
a un melange 14/86. Au cows d’une autre experience durant laquelle un defaut 
moindre de methanol a 6% utilise, nous sommes an-iv& h un m&nge 7/93, con- 
tenant done une forte proportion d’imine. 

Ces experiences montrent done que, lorsque les constantes de vitesse sont 
favorables, on peut observer une difference de r&activite entre les deux isomer-es 
et dans ce cas precis, une methanolyse plus rapide de l’&nunine que de l’imine. 

Signalons egalement que, partant d’un melange enrichi par methanolyse en 

Fig.1. SpectreRMN llgSnde lO,m6thanolysepartielle. 
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TABLEAU 4 

ISOMERISATION DE L.4 I’V-ISOPROPYL-~-<TRIBUTYLSTANNYL)ISOBUTYLRALDIMINE 

Test conditions expirimentales Sn-N sn-c 
<%I <%) 

Synthise par BugSnCl. 20°C 
Syntbdse par BueSn20. 20°C 
Melange b. 1 semaine, 20% 
Mdlange b distiJ.I~ 
hielange d. methanol en leger defaut. 20°C 
Melange d. m~tbanol en ddfaut. 20°C 
hlelange f. 6 min. 100% 
Melange f. 10 min. 100 “C 

30 70 
75 25 
30 70 
30 70 
15 85 

7 93 
19 81 
26 74 

imine stannique, nous avons pu observer a nouveau l’isomkisation thermique: 
un chauffage de 6 min et de 10 min d’un melange de composition initiale 7/93 
le fait passer respectivement h 19181 et 26174. 

NOLIS avons r&urn8 l’ensemble de nos resultats dans le Tableau 4. 

Conclusion 

Ces rk&ats montrent que, dans le cas g&Gral, les isomgres imine et &amine 
stanniques semblent en equilibre thermodynamique et que meme lors de reac- 
tions tres rapides, il semble impossible d’observer une reactkite part&A&e de 
I’un des isomeres, ce qui indiquerait que I’equilibration est extrGmement rapide. 
Ceci permet de comprendre que, dans les reactions de synthese asymetrique 
que nous rklisons par ailleurs, 2 partir des knunines stanniques, on puisse ob- 
server une enantio&IectivitC &levee et pouvant correspondre a celle propre au 
comportement de l’isomere le plus reactif *. 

Par contre, dans le cas ob cette equilibration rapide n’intervient pas, on peut 
observer une protonation plus rapide des enamines par rapport aux imines stan- 
niques. 

Partie expkimentale 

Pr@paration des &amines stanniques par action du butyllithium dans I’hexane 
Toutes les operations sont r&hsees en milieu anhydre sous atmosphere 

d’argon. 
Dans un ballon 2 deux tubulures muni dun refrig&ant et d’une ampoule a 

brome contenant 0.025 mole de BuLi, maintenu a temperature an&ante, on 
ajoute goutte a goutte, en agitant, 0.025 mole d’imine. Le milieu se colore en 
jaune. Des la fin de l’addition, on ajoute le compose trialkylstannique (0.025 
moIe) et on Porte 30 mm a 50°C. Le solide for& est &mine par centrifuga- 
tion, les solvants sont &vapor& et le produit distille sous pression reduite. 

* La situation est totalement differente en s&e siliciee darts IaqueIIe l’isomtirisation est plus difficik 
et oft nous avons pu montrer que dans certains cas. PImine et l’e-ine conduisent chacune B up 
Cnantiom&e different Ion de leur addition sur les akenes &Iectropbiies [12]. 
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TABLEAU 5 

CARACTERISTIQWES RMN IH ET POINTS D’EBULLITION DES ENAMINES TRIBUTYL- 

STANNIQUES OBTENUES PAR LITHIATION DIRECTE DES IMINES PAR LE BUTYLLITHIUM 

NO. Produits final RMN 
6(H) en ppm (multiplicit&) J en Hz 

Eb. 

(°ClmmHg) 

30 
CH3<H-C=N-t-Bu 6, 7.6 Jac 4.8 

SnBu3 115/O-l 

yH3 B, 

31 CH3?-C=N-t-Bu 

SnBu3 

6, i.6 

125.rO.l 

yH3 = F 

CH3-CH-$ZH-C=N-C2Hs 

SnBu3 

6,725 Jac 4.6 

130/0.1 

yH3 d b 

CH3-CI-GCH=CH--fr+Z2H5 

SnBu3 

6,, 6.9 (m) 

6d 4.1 (m) 

+,d ‘i-6 

Nous donnons dans le Tableau 5 les caractkristiques RMN ‘H et les points 
d’&bullition des kramines stanniques que nous avons obtenues par cette 
methode. 

Spec frographie de RMN 1’9Sn 

Les spectres de RMN de l’etain 119 ont &6 enregistrk 5 I’aide d’un spectro- 
graphe Brucker-WH 90 fonctionnant a 33.54 MHz, equip6 d’un calculateur 
Nicolet BNC 12 B m&moire. Nous avons op&6 en solution dans le benzene deuterie 
avec pour r&f&ence exteme le tktram&!thyl&ain (6 = 0 ppm) et nous avons 
utihse la methode du “gated decoupling”, Les conditions etaient les suivantes: 
SW. = 7000, Or = 11000, Rep. = 10 s, Dec. = 1.1, P.W. = 7.5 ,us, camp. = 0. 

Les melanges imine-kunine stanniques montrent deux ensembles de raies. 
Le spectre du compose 23 dans lequei, seule la forme imine est presente, per- 

met d’attribuer le signal a champ for (8 -8.90 ppm) a l’&ain lie au carbone. 
Quant 2 l’&ain lie a l’azote dans l’kuunine, il resonne a champ plus faible de 
40 ?I 50 ppm. 

L’observation des signaux donnes a champ faible par l’isomere &mmine stan- 
nique fournit de plus des renseignements complementaires. En effet, on observe 
parfois deux raies qu’on pourrait attribuer aux isomeres geomktriques 2 et E. 
(compos& 1 et 13 par exemple). Dans le seul cas (13), oti, en RMN du proton, 
on peut observer, pour le proton 6thyGnique de l’&-mrnine, l’enchevetrement de 
deux massifs, on obtient, en RMN de l’&Cn, deux raies &pa&es et inMgrables. 
Lorsque le substituant port6 par l’azote est plus encombrant (R’ = i-Pr, i-Bu) on 
n’observe qu’une seuie raie pour l’isomere IV-stannique. 

Afin de-v&ification, nous avons cornpar les valeurs des integrations obtenues 
pas RMN de l’Btain ?I celles observees en RMN du proton dans le cas des derives 
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d’aldimines pour lesquels les protons &hyGniques de l’kunine et de l’imine 
sont suffisamment distincts pour &re attribuables et intkgrables sans am- 
biguite [ 51. 
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