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Summary 

Spectroscopic studies (‘H and “‘Sn NMR. IR) showed that aldiminoalcohols 
reacted with bis(dimethylamino)dibutyltin via a transient secondary enamine. This 
compound was acidic enough to cleave the remaining Sn-N bond leading to 
oligomeric organotin enamines (5-coordinated tin atom) probably of E configura- 
tion. Several oligomeric species were in equilibrium and slight modification of the 
experimental conditions (+ 20 to + 50°C) affected these equilibriums significantly. 

RCsumC 

Une Ctude spectroscopique (RMN ‘H, “‘Sn et IR) a montrk que les iminoalcools 
d&iv& d’aldkhydes rkagissent avec le bis(dimkthylamino)dibutylktain pour conduire 
transitoirement B une &amine secondaire qui par protolyse de la liaison Sn-N 
restante donne naissance B des espkces Cnamines organostanniques associkes (ktain 
hybrid6 sp3d) probablement de configuration E. 

Les systttmes obtenus qui sont en Cquilibre peuvent Ctre modifiks par des 
variations relativement faibles de la tempkrature. 

I1 a CtC montrC au laboratoire que les Cnamines organostanniques cycliques 
optiquement actives s’additionnent aux alcknes Clectrophiles pour conduire, avec une 
Cnantiosklectivitir Clevke, aux cyclanones fonctionnelles optiquement actives [1.2]. 
Cette rkaction s’applique Cgalement aux Cnamines d&iv&es d’aldkhydes aliphatiques 
[3]. Nous obtenons alors des aldChydes fonctionnels optiquement actifs d&iv&s des 
acides glutariques. Ce processus prksente une particularitk remarquable: en faisant 
varier la tempkrature nous observons une inversion de l’knantiosklectiviti de la 
r&action. Par simple variation des conditions expkrimentales il est done possible 
d’obtenir, B partir du mCme centre inducteur, l’un ou l’autre des Cnantiomkres. Nous 
avons recherchk quelle pouvait Ctre I’origine de ce phknomkne. Dans ce but nous 
avons Ctudik d’une part la r&action de synthkse et d’autre part la structure des 
Cnamines organostanniques d&iv&es d’aldkhydes. 
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equivalents, nous ont amen& a postuler I’intervention d’un intermediaire .J ou D. 
Cependant l’absence de signal de protons ethyleniques (vers 4-5 ppm) permet 

d’exclure la structure D. L’equilibre II apparait done deplace vers le tautomere imine 
J. La non equivalence des groupes lies a l’azote pourrait resulter d’une chelation 
intramokulaire entre le doublet libre de l’azote et l’atome de metal conduisant ainsi 
a un Ctain hybride sp’d. Cependant la RMN ‘H ne nous permet pas de preciser 
davantage la structure de cet intermediaire. 

Dans le cas des derives d’aldehydes (Schema 1) nous observons Cgalement la non 
equivalence des groupes methyles lies a l’azote ainsi qu’un deplacement chimique des 
protons H” (8 = 6 ppm) et Hh (6 = 4 ppm) caracteristique des Cnamines 
secondaires *. Par contre le spectre ne presente pas de signal attribuable au proton 
Hi (8 attendu 7-7.5 ppm). L’equilibre II semble fortement deplace vers l’enamine 
secondaire D. 

Au tours du temps la reaction intervient pour conduire a l’enamine stannique 
F **. Les signaux 6 2.3 ppm disparaissent; l’ensemble des signaux H” et Hh ne subit 
pas de modification notable. Le systeme semble Cvoluer ensuite vers l’imine G ** 
caracterisee par un signal S 7.5 ppm. 

Les melanges Cnamine/imine s’isomerisent plus ou moins rapidement vers la 
formation exclusive de l’imine. En aucun cas il n’est possible d’observer l’apparition 
de F en partant de G qui est done la forme thermodynamiquement stable. Rappe- 
lons que les derives des cyclanones existent uniquement sous forme Cnamine [2]. 

Nous avons cherche a determiner la configuration de la double liaison de F. 
Comme nous avons obtenu une constante de couplage ‘J.,h de 13 a 14.7 Hz, il n’est 
pas possible de determiner par RMN ‘H la configuration de F. Notons cependant 
que les Cnamines tributylstanniques de structure voisine: R-CHh=CH”-N(R’ )SnBu 7 
existent exclusivement sous forme E lorsque R et R’ sont encombrants. Dans ce cas 
‘Jdh est de l’ordre de 12 a 14 Hz [4]. 

En resume, l’etude RMN ‘H nous permet de penser que le compose F (peut-Ctre 
de configuration E) se forme via l’enamine secondaire D. De plus il Cvolue 
irreversiblement vers G qui serait le produit thermodynamique de la reaction. 

II. Spectrographic infrarouge 

La spectrographic infrarouge nous a paru une technique susceptible d’apporter 
des indications structurales importantes. 

En effet, l’examen de certaines regions du spectre. notamment le domaine compris 
entre 1500 et 1700 cm-‘, pouvait nous donner des precisions sur la presence ou 
l’absence de bandes dues aux vibrations v(C=C) ou v(C=N). 

11 convenait done d’attribuer ces bandes sans ambigu’ite ce qui nous a conduits a 
des recherches bibliographiques dont les resultats sont les suivants: (a) pour un 
derive Cthylenique trisubstitue, l’absorption v(C=C) se situe vers 1600-1690 cm-’ 
[5]; (b) la frequence de vibration du groupe C=N dans les aldimines lineaires se situe 
vers 166551674 cm-’ [6]; (c) il a CtC montre au laboratoire [7] que dans le cas des 

* Le proton H’ qui rCsonne vers 2 ppm doit &tre masqut par Ir solvant ou les autres signaux de la 
mokcule. 

** Les structures F et G proposkes ne pr@ugent en rien des possibilitts d’aasociation de ces espkes. 
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TABLEAU 1 

EVOLUTION DU SPECTRE INFRAROUGE DU MeLANGE RiACTIONNEL AU COURS DU 

TEMPS (TF = Trks fort; F = fort; mF = moyennement fort; mf = moyennement faible; f = faible; e = 

kpaulement. Nombre d’ondes en cm-‘) 

Attributions Temps 

0 lh 4 h 15 min 7h 

3435 f 

p(NH) 3310 mf 

3150 f 

3090 tf 

2780 F 

v(C=N) 

r(C=C) 

2690 f 

2659 mf 

2610 f 

2599 f 

2550 e 

2470 f 

2410 tf 

2300 tf 

2245 tf 

2179 tf 

2139 tf 

2059 tf 

1989 tf 

1870 tf 

1775 tf 

1665 f (0%) u 

1625 TF (100%) 

1462 F 

1450 TF 

1427 tf 

1377 F 

1365 tf 

1355 tf 

1342 f 

1327 mF 

1283 mf 

3425 f 

3310 tf 

3150 f 

3090 e 

2790 F 

2690 f 

2660 mf 

2610 f 

2598 f 

2550 e 

2470 f 

2410 tf 

2300 tf 

2245 tf 

2179 tf 

2135 tf 

2060 tf 

1990 tf 

1870 tf 

1775 tf 

1665 mf (27%) 

1625 TF (73%) 

1462 F 

1450 TF 

1415 tf 

1378 F 

1365 e 

1355 f 

1343 f 

1328 mF 

1283 mf 

1255 mf 1252 tf 

1238 mF 1233 tf 

1222 mF 1221 mF 

1171 mf 1172 f 

Y(NW 1147 mF 

1128 f 

1111 f 

1099 e 

1089 e 

1149 f 

1129 mf 

1111 mf 

1099 e 

3440 tf 

3310 tf 

2725 tf 

2695 tf 

2659 f 

2610 tf 

2598 tf 

2470 tf 

2410 tf 

2301 tf 

2245 tf 

2175 tf 

2135 tf 

1990 tf 

1870 tf 

1775 tf 

1667 F (100%) 

1623 mF (0%) 

1540 tf 

1462 TF 

1450 TF 

1418 tf 

1377 F 

1340 f 

1328 tf 

1304 e 

1288 f 

1257 mf 

1221 tf 

1169 tf 

1151 f 

1127 mf 

1095 mf 

I” 

L, 

3435 tf 

3310 tf 

2725 f 

2698 f 

2660 mf 

2610 f 

2598 f 

1665 TF (100%) “ 

1620 f (0%) ’ 

1462 TF 

1450 TF 

1418 f 

1383 mF 

1376 F 

1368 mF 

1340 mf 

1303 tf 

1289 mf 

1266 tf 

1257 f 

1220 f 

1179 tf 

1169 tf 

1152 f 

1125 f 

1095 F 
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111. Resonance magn&iquc nucl&aire de I’ktain-119 
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TABLEAU 2 

CARACTkRISTIQUES RMN “‘Sn DES INTERMkDIAIRES REACTIONNELS (f = fin: I = large) 

f (h) T (“C) Solvant “‘Sn G(ppm) 

0 20 C,D, - 113.9 f 
- 128.5 f 
-140 I 

8 20 C, D, - 121.4 I 
- 128.5 f 
-134.1 I 

0 60 C,*,, - 126.8 f 
0.5 60 GH,, - 126.4 f 

~ 134.9 I 
- 142.6 I 

la synthkse asymktrique (en solution dans du cyclohexane) et nous avons rCalisC une 
Ctude B basse tempkrature. 

Nous avons suivi la r&action LY du SchCma 1 (addition de la diamine stannique sur 
un imino-alcool) dans deux solvants differents C,D, et C,H,, dont les deplacements 
chimiques sont 6(C,H,) +27.8; 6(C,H,,) + 26.1. 

Le Tableau 2 indique les resultats obtenus par la RMN ““Sn a differents stades 
de la reaction et pour ces deux solvants. La sonde est a la temperature ambiante, le 
chauffage indique est effect& hors de l’enceinte RMN. 

Des que les reactifs sont melanges, on ne distingue plus la resonance de la 
diamine stannique mais un signal fin entre - 110 et - 120 ppm. Ce deplacement 
chimique est caracteristique d’une coordination 5 pour l’etain [12]. Ces especes 
transitoires peuvent correspondre a des composes du type enamine secondaire (D. 
Schema 1) pour lesquelles on peut envisager, soit une chelation intramoleculaire, soit 
une association intermokulaire. Les structures obtenues presenteraient des atomes 
d’etain hybrid& .spid responsables de ces signaux (6 - 110 a - 120 ppm). Cette 
association pourrait induire la non-equivalence des groupes methyles pork par 
l’azote que nous avons observee par RMN ‘H. 

Lorsque la totalite de la dimethylamine a CtC Climinee, le systeme est constitue par 
au moins trois especes resonnant vers - 130 a - 140 ppm. Ces especes associees sont 
differentes de celles mentionnees precedemment. 

L’examen de ce melange a temperature variable nous a apporte des precisions. En 
effet, apres nous &tre assures de l’absence d’enamine secondaire dans le milieu 
reactionnel, nous avons effect& une etude RMN ‘19Sn de la metalloenamine de 
i-50°C a -20°C (solvants * C,D, et C,H,2). Sur le Tableau 3. nous notons une 
evolution du melange en fonction de la temperature: 

a 7ke + 20°C nous retrouvons le systeme habitue1 (Tableau 2); 

a Tlonde 0°C le signal fin ne subit pas de variation importante (6 - 127.9 ppm), les 
signaux larges se transforment en une distribution de signaux plus fins (8 - 132.1 
ppm et 6 - 143.6 ppm) et il apparait egalement une espece a - 238 ppm. 

a T\ondr - 20°C cette tendance s’accentue encore. On observe un ensemble de quatre 

* C,D, est utilise pour la gamme de temphature de +20 B + 5O”C, C,H,, pour des tempkratures de 
+ 20 B - 20°C. A + 20°C les deux solvants donnent des rtkultats identiques. 
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SCHEMA 2 

N + Sn car le caractere nucleophile de l’atome de carbone de l’enamine en p de 

l’azote ne peut s’expliquer que par un recouvrement entre la double liaison m(C=C) 
et le doublet libre de l’azote qui sera moins disponible pour s’associer avec un atome 
d’etain d’une autre molecule. Remarquons Cgalement que les amines stanniques 
s’associent beaucoup moins que les alcoxyetains correspondants [BuzSn(NEt,), et 
Bu,Sn(OEt),] [14]. 

A temperature plus basse, on favoriserait la structure B moins tendue et surtout 
on s’orienterait vers des motifs plus associes faisant intervenir des atomes d’etain 
hexacoordines. Le passage de la coordination V a VI pourrait Ctre assure par le 
transfert d’un doublet d’electrons a partir de l’azote comme indique dans la structure 
C pour laquelle les atomes d’etain sont tous lies a deux atomes d’oxygene, deux 
atomes d’azote et deux groupes butyles. Notons cependant qu’une telle complexation 
pourrait contribuer a diminuer le caractere nucleophile de l’enamine, done sa 
reactivite. 

Cette hypothbe implique que les Cnamines organostanniques presentent en 
solution une structure tridimensionnelle relativement rigide, dans laquelle l’acces- 
sibilite de l’atome d’etain ne peut se faire que selon certaines directions privilegiees. 
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