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Abstract 

The preparation of some alkyltributyltin acetates and thiocarbonates is described. 
Flash thermolysis of these compounds at high temperature (600-950 o C) and under 
a moderate vacuum, provides a new route to vinyltributyltin derivatives. 

La synthese dune s&e d’acktates et thiocarbonates organostamiiques est d&Ate. 
Leur thermolyse P haute temperature (600-950° C) constitue une voie originale 
d’ac& aux derives vinyliques de 1’Ctain. 

Les d&iv& organiques de l’btain sont devenus des reactifs ou des internkliaires 
de synthese de plus en plus utilids et la litterature rkcente temoigne de leurs 
nombreuses applications [l]. Les derives vinyliques, en particulier, prbentent des 
propriCk% interessantes, telles que l’aptitude a transferer le fragment insature sur 
des substrats organiques du type anhydride [2], chlorure d’acide [2,3], halogenures 
d’allcyle [2] ou d’allyle [4]. 11s sont convertis par transm&allation et avec retention de 
configuration en organolithiens vinyliques. Cette reaction a trouve de nombreux 
developpements [5], en particulier dans la chimie des produits naturels comme les 
antibiotiques [6] ou les prostaglandines [7]. 11s sont apparus rkemment comme 
intermtkliaires dans des reactions de cyclisation [S]. 

Leurs m&odes de synthbe habituelles font appel aux tosylhydrazones [9], aux 
reactions d’hydrostannation d’alcynes [lo], et a la metallation par les stannylanions 
de substrats vinyliques [ll] ou ac&yl&iques [12]. Des methodes plus rkcentes au 
depart de stannanes cr-bromes [13], de vinylsulfones [14], d’alkenylboranes [15] ou 
de triflates d’enols [16] ont btt! proposees. 
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Sch&na 1. (A): 1, Bu,SnMgCl; 2, HzO; 3, CH,PhOC(S)Cl. (B): R”’ = CH,; 1, Bu,SnMgCl; 2, 
CH,COCl. (C): R”’ = Im; 1, Bu$nMgCl; 2, H,O; 3, ImCOIm. 

Nous avons developpt au laboratoire sur quelques exemples une methode de 
synthbse des vinyl&ins [17] bask sur la thermolyse a pression reduite d’ackates 
cll-stanniques issus de c&ones linktires et cycliques. Ces essais ont CtC poursuivis par 
une etude systematique des possibilites offertes par la methode, testee sur une 
grande vari&C de substrats carbonyles (satures, insatures, fonctionnels). Nous avons 
Cgalement modifie la nature de l’ester et CtudiB le comportement de thiocarbonates 
et d’imidazolylcarboxylates organostanniques. Le tours des reactions est montrt sur 
le Schema 1. 

Synthhe des alcools et esters organostanniques 

Les mat&es premieres organostanniques sont issues de la synthese dune s&e 
l’alcoolates magnesiens wstanmques, dont l’hydrolyse ou l’adtylation conduisent 
aux alcools et acetates wsttiques. Ces alcools sont les prkcurseurs des thio- 
carbonates et imidazolylcarboxylates correspondants. 

Ce travail nous a amen& a reprendre et a developper une methode de prepara- 
tion des alcools a-stanniques en nous inspirant d’un protocole exp&imental deja 
CtudiC dans notre laboratoire [18]. Les tributylstannylcarbinols sont prepares par 
condensation d’une solution de derive carbonyle dans l’ether sur la quantitC 
stoechiometrique de chlorure de tributylstannylmagnCsium avec des rendements 
voisins de 40%. Nous avons tent6 sans succbs d’ameliorer ces rendements par 
activation du magnesien organostarmique; en particulier l’utihsation de l’etherate de 
trifluorure de bore n’a pas don& les resultats attendus [19]. 

Dans le cas des aldehydes il est imperatif de r&liser la condensation a basse 
temperature (- -40’ C) afin d’eviter l’apparition de r&wtions secondaires con- 
duisant a la formation de c&ones cr-stanniques par un processus d’oxydoreduction 
entre une molecule d’aldehyde et l’alcoolate magnCsien organostannique intermkdi- 
aire [20]. L’utilisation de quantitts non stoechiometriques de reactifs favorise 
egalement le developpement de ces reactions secondaires. Les alcools a-stanniques 
sont souillCs de quantites plus ou moins importantes d’hexabutyldi&in resultant de 
la synthese du reactif de Grignard organostannique. Ce sont des composts ther- 
miquement peu stables dont la purification nkcessite le fractionnement sous un vide 
pousse (10e3 mmHg) a l’aide d’un appareil a distillation mol6culaire de type 
“Shott”. Cependant un tel procede ne permet pas de connaitre les points d’ebulli- 
tion des produits recueillis, et conduit a des alcools dont nous avons contr616 la 
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purete par HPLC. La distillation moleculaire, tout comme la chromatographie 
liquide sur support ou la chromatographie de partage (hexane/acCtonitrile) ne 
permettent pas d’&niner totalement l’hexabutyldi&.in, mais cette impurete ne 
constitue pas une g&e pour les &apes ulterieures. 

11 faut noter que les rendements moyens observes ne correspondent pas au 
rendement reel de la condensation mais sont lies surtott&,A la faible stabilite 
thermique des alcools a-stanniques, ce qui sera confirm6 par. l’acetylation des 
alcoolates magnesiens stanniques intermkdiaires. Signalons que nous n’avons jamais 
pu deshydrater directement les alcools a-stanniques en utilisant des methodes 
classiques [21]. L’HMPT [22], le DMSO [23], ou la thermolyse sur billes d’alumine 
ne conduisent qu’a la degradation du substrat. 

Les alcools cr-stanniques sont transformts quantitativement en thiocarbonates 
par reaction avec le para-tolylchlorothioformate. L’avancement de la reaction est 
suivi par infrarouge ou HPLC. Elle est totale aprts 3 jours A 0’ C. Contrairement a 
leurs homologues non m&al&, les thiocarbonates organostanniques sont stables par 
chauffage dam le trichloro-1,2,4-benzene [24]. 

Les imidazolylcarboxylates stanniques sont prepares par esterification des alcools 
avec le N, N’-carbonyldiimidazole, selon un mode operatoire utilist pour des 
reactions de percarboxylation [25]. 

L’acetylation “in situ” par le chlorure d’ac&yle des alcoolates magnesiens 
intermkliaires conduit aux acetates cw-stanniques avec des rendements de 60% 
(rendements en prod&s distill& et t%alubs par rapport aux quantitCs d’hydrure de 
tributylttain nkcessaires a la synthese du chlorure de tributylstannylmagnBsium). Ce 
resultat donne une evaluation plus precise du rendement de la condensation initiale. 
Le m&urge reactionnel est purifie par distillation mokulaire ou distillC directement 
sous un vide de lo-* mmHg. Les esters sont des composes thermiquement plus 
stables que les alcools et ils peuvent Ctre analyses par chromatographie gazeuse ou 
par HPLC. L’hexabutyldiCtain residue1 peut dtre elimine par chromatographie 
liquide sur Plorisil. 

Nous nous sommes malheureusement souvent heurtes 11 la difficulte ou a l’impos- 
sibilite de preparer les esters a-stanniques dans des conditions de rendements ou de 
purete acceptables. En effet, alors que les reactions sont faciles a park des derives 
carbonyles satures, pratiquement tous nos efforts pour preparer les esters a-stan- 
niques insatures et fonctionnels ont Cchoue. Des composes comme le furfural, le 
cyclohexane carboxaldehyde, la trifluorom&hylc&one, la cyclopropyhnethyldtone, 
l’acktyl-2 norbornene-5, le pyruvate d’ethyle, l’ac&yl et l’acetonylacetone conduisent 
selon les protocoles expCrimentaux precedents, P un melange de tCtrabutylCtain/ 
hexabutyldietain et dans certains cas a du chlorure de tributylkain. Toutefois nous 
avons pu preparer les acetates correspondants a la chloro-5 pentanone-2 et a 
l’hydroxy-4 butanone-2, mais la reaction n’a pas pu Ctre &endue aux composes 
homologues de ces deux series. Nous avons obtenu egalement l’ac&ate cY-stannique 
derive de la methyl-4 pentkne-3 one-2 par une voie dCtournke, &itant l’acetylation 
“in situ” par le chlorure d’ac&yle. Cette m&ode consiste a acyler directement 
l’alcool a-stannique par l’anhydride ac&ique en presence de dim&hylaminopyridine 
[26], mais elle n’a pas pu dtre generalisee aux substrats precedents pour lesquels 
nous n’avons pas pu isoler les alcools correspondants. 

Les caracteristiques physico-chimiques des alcools et esters wstanmques sont 
rassembles en partie expkmentale. 
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Themmlyse des esters a-stamiques 

La thermolyse des adduits organostanniques est rMis6e dans un appareil de 
thermolyse &lair [27], sous un vide de lo-* mmHg, et aux temperatures indiquks 
dans le tableau de r6sultats. Les kchantillons sont plac6s dans une nacelle de 
porcelaine situ& dans la charnbre de prkchauffage du four A la tempkrature de 
200“ C. Les vapeurs sont entra?nBes par un faible courant d’azote vers la zone 

Tableau 1 

Thexmolyse des acktates et t&carbonates organostanniques 

Entrke D&i&s carbony& Vinylstannanes Voie A T Voie B T 
m (“Cl (V (“9 

CH,CH,CHO Bu,SnCH=CH - CH, a 61h 800 30’ 950 
CH,CH,CH,CHO Bu$nCH=CH - C,H, b 55 800 15 
(CH,) ,CHCHO Bu$nCH=C@H,), 17 850 = 

CH,COCH, Bu,Sn(CH,)CkCH, 75 800 
/ Bu,Sn(CH3)GCH - CH, d 

5 CH,COC,H, I 40% - 
Bu,Sn(C2H,)C==CH, 

76 650 

6 
7 

8 
9 

10 

\ 60% 

C,H,CC”GHs Bu,Sn(C2H,)C=CH - CH, e - 42 

(CH,),CCDCH, ~~~S~WWW=CH~ 74 600 65 
(CH,),CHCOCH3 Bu3Sn[CH(CH,),]C=CH2 z 600 49 
(CH,),CHCOCH(CH,), Bu,Sn[CH(CH,)2]C=C(CH3)2 700 23 

0 & BU+l - 29 

11 
0 &7+ / 13u3Sn (OCOCH,)C=CH,’ - - 30 

12 59 700 48 800 

13 

14 

15 

ci 0 

C,H,COCH, 

Cl(CH,),COCH, 

40 750 40 850 

Bu,Sn(GH,)C=CH, 35 600 25 
Bu$h[(CH,),Cl]C=CH, 50% 
Bu,Sn(CH,)C=CH- 

(CH,),Cl ’ 
50% - - 48 

16 CH,CO(CH,),OH 

BGMW%),~~H,I- 
C=CH, 57% 

- - Bu,Sn(CH$kCH- 35 CH,OCOCH, 8 43% 

17 (CH,),C=CHCOCH, Bu,Sn[CH=C(CH,),]C=C-=CH, - - = 

800 

750 

700 
700 

850 

820 

740 

600 

800 

820 

a cis/trans: 42/58. b trans > 95%. ’ Le d&iv& vinylique de l’hin ne se forme pas. d Z/E: 54/46 

(dhrmin~ par RMN 13C. ‘Z/E: 55/45 (RMN 13C). /Z/E: 25/25 (RMN 13C). g Z/E: 15/28 (RMN 
13C). ’ Rendements en produits isol& apr&s chromatograpbie sur Florisil. ’ Ce cornpoSe rkmlte d’une 
r&action de r&o Diels-Alder et non d’une r&action d’&mination. 
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“chaude” du four, remplie de fragments de silice ou de porcelaine afin d’augmenter 
les temps de contact entre les vapeurs et la zone “chaude” (en l’absence de ce 
remplissage les rendements diminuent de fwn significative: < 20% pour l’entrke 
12, voie B par exemple). 

La thermolyse de ces adduits conduit aux vinyl&ins attendus, malgre la faible 
stabilite des liaisons carbone-Ctain [28]. Nous avons obtenu les resultats rassembles 
dans le Tableau 1. 

Nous n’avons pas mentiorme dans ce tableau les r&hats obtenus par thermolyse 
des imidazolylcarboxylates cr-stanniques, car les rendements obtenus par cette voie 
sont faibles (< 20%). 

Nous avons constatt que les rendements en vinyl&ins sont tres dependants de la 
temperature de thermolyse. Ainsi une simple variation de f5O”C est souvent 
suffisante, soit pour provoquer tme decomposition non contra& du substrat (d&p& 
detain metallique, formation de quantites importantes d’hexabutyldiCtain), soit au 
contraire pour inhiber la reaction d’Climination. Les resultats indiques correspon- 
dent done A une optimisation des rendements. Pour tous les exemples Ctudies, la 
thermolyse conduit a des vinyl&ins souilles de traces d’hexabutyldi&ain. Dans le 
cas de la thermolyse des thiocarbonates on observe egalement la presence de 
quantites variables de para-c&sol rktltant de la decomposition du produit de 
ciAimination (CH,PhOC(S)OH). Ces differentes impure& sont facilement 
&min~s par chromatographie liquide sur une petite colonne de Florisil. 

Le tableau de rkurltats (Tableau 1) montre que le vinyletain pos&lant une 
fonction acetate primaire (entree 16) est particulierement stable et ne conduit pas 
par &mination au diene organostannique. La&ate cY-stannique p-ethylenique 
(entree 17) a un comportement similaire. 11 est stable dans une gamme de tempera- 
ture comprise entre 600 et 800°C, et se decompose avec deppbt detain m&allique 
pour des temperatures superieures. 

11 convient egalement de remarquer que la reaction est rCgios&ctive pour les 
experiences 8 et 13 (formation exclusive de l’olefine la moins substituke). 

Partle expkimentale 

(1) Techniques physico-chimiques 
Les analyses par chromatographie liquide haute performance sont effect&es sur 

un appareil Varian 5000 fonctiomrant avec un detecteur ultraviolet @ripe d’une 
colonne Lichrosorb 10 RP8 (30 cm X 4 mm): &ant MeOH 100%; debit 1.2 
ml/mm. 

La chromatographie en phase liquide est rCalis& sur Florisil en suspension dans 
du pentane (200-300 mesh; Fluka; 50 g pour 2 g de prod&. 

La chromatographie en phase vapeur est r&li&e sur un appareil Delsi IGC 121 
FL (colorme capillaire SE 52, programmation 4O/min) ou sur un appareil Intersmat 
IGC 120 FL &pripC dune colonne 10% UCCW 982 sur Chromosorb W aw DMCS 
80-100; 2 m x l/8 pouce; gaz vecteur N,; debit: 25 ml/min. 

Les spectres de resonance magnetique du proton sont enregistres en solvant Ccl, 
a 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R12, en utilisant le t6tram&hylsilane 
comme ref&nce inteme. Pour les composes tributylstanniques, la partie du spectre 
due aux absorptions des groupes butyle se situe entre 0.8 et 2 ppm (0.9 ppm (m, 9H, 
CH,); 1.4 ppm (m, 18H, CH,)). 
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Les spectres de resonance magnetique du 13C sont enregistres, soit sur un 
appareil Brucker AC 200 fonctionnant a 50.327 MHz, equip6 d’un calculateur ASPE 
3000, soit sur un appareil Brucker WH 90 equip6 d’un calculateur BNC 28 et 
fonctionnant a 22.63 MHz. Nous avons utilist la technique de l’&zho de spin [29] 
pour identifier les differents isomeres dun melange, en analysant la region du 
spectre correspondant a la resonance des carbones sp2. 

Les spectres de masse sont enregistres sur un appareil VG micromass 70-70 F 
(double focalisation) fonctionnant a 70 eV, eventuellement couple a un chromato- 
graphe Pye-Unicam 204 (colonne 10% UCCW 982 sur Chromosorb W aw DMCS 
80-100, 2 m X l/8 pouce, debit N, 25 ml/mm ou colonne capillaire). 

Dune man&e g&r&ale, nous ne mentiomrerons que les ions presentant une 
intensite > 10% du pit de base. 

Les spectres infrarouges sont enregistres en film sur un appareil Unicam SP 1100. 

(2) Mat&es premi&es 
La norbomenone a CtC prepare selon un protocole experimental d&it dans la 

litttrature [30]. Les autres prod&s organiques utilisCs au tours de ce travail sont des 
produits commerciaux purifies avant usage. Les solvants utilists dans les reactions 
mettant en jeu des organostanniques doivent dtre anhydres et utilises en atmosphere 
inerte. 

Les mat&es premieres organostanniques d&vent de l’hydrure de tributylttain, 
obtenu par reaction d&change entre l’oxyde de tributylCtain (Schering-France) et un 
polymere silicit comportant des liaisons Si-H [31]. Le chlorure de tributylstannyl- 
magnesium est obtenu par reaction entre le chlorure d’isopropylmagnCsium et 
l’hydrure de tributyl6tair-r selon un procede standard [32]. 

(3) SynthSse des alcools a-stanniques 
Dans un ballon a fond plat de 250 ml mum dune agitation magnetique, on place 

0.045 mole dune solution CthQCe de chlorure de tributylstannylmagnCsium a 
laquelle on additionne goutte a goutte et sous atmosphere inerte, une solution de 
0.045 mole du derive carbonyle dans l’bther. La condensation est conduite entre 
- 50 et - 40 o C pour les aldehydes et l’agitation maintenue pendant 4 h a cette 
temperature. Aprbs remontte a temperature ambiante, le milieu est hydrolyd. Dans 
le cas des c&ones, la condensation est effectuee a temperature ambiante, puis le 
melange reactionnel est portt 3 h au reflux avant hydrolyse. Aprb traitement 
habituel, le produit brut est fractionne a l’aide dun appareil h distillation mol&.tlaire 
(“Shott”, Mayence, modele micro) sous un vide de 10e3 mmHg (temperature du 
bain thermostat& 70 o C). 

Les alcools a-stanniques presentent en infrarouge une large bande d’absorption 
aux environs de 3400 cm-’ (v(OH) associt). En resonance magndtique du proton, 
l’addition d’eau lourde a une solution d’alcool dans du tetrachlorure de carbone 
permet d’etudier le systeme de spin de l’hydrogene lie au carbone porteur du groupe 
hydroxyle dans les tributylstannylalkylcarbinols: (entree 1: G(SnCH) 3.90 (triplet); 
entree 2: G(SnCH) 4.06 (multiplet); entree 3: G(SnCH) 3.82 (doublet) ppm. Nous 
avons egalement mesure pour le tributylstannyl-1 propanol (entree 1) la valeur de la 
constante de couplage J(Sn 117/119CH) 7 Hz (enregistrement du spectre sur 100 cps; 
valeur en accord avec les dormtes de la litterature [20]. Les caracteristiques physico- 
chimiques de l’alcool P-tthylenique derive de la methyl-4 pent&e-3 one-2 sont les 
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suivantes [18] (v(C=C) 1620 cm-‘, RMN ‘H: 1.48 (s, 3H, CH,COH) 1.66 et 1.82 
(2d, 6H, (CH,),C=), 5.32 ppm (m, lH, CH=C). 

Les tributylstannyldialkylcarbinols sont par contre plus difficilement identifia- 
bles par RMN ‘H car dans ces composes les absorptions sont sit&es dans le 
domaine de resonance des groupes butyle entre 0.8 et 2 ppm (27H). Leur structure 
est cependant confirmed par leurs proprietes chimiques (precurseur des acetates et 
thiocarbonates organostanniques). La purete de ces alcools v&if&k par HPLC fait 
apparaltre des traces plus ou moins importantes d’hexabutyldietain que nous 
n’avons pas pu &miner totalement par distillation moleculaire. Nous avons observe 
une isomtrisation totale de l’alcool wstannique /3-Cthylenique par chromatographie 
liquide sur Florisil en c&one /3-stannique ((CH,COCH,C(CH,),SnBu,): RMN ‘H: 
1.15 (s, 6H, (CH,),), 2.10 (s, 3H, CH,): 2.50 ppm (s elargi, 2H, CH,)). Les alcools 
cY-tributylstanniques sont des liquides incolores qui doivent ttre conserves a basse 
temperature. 

(4) Synthbe des thiocarbonates organostanniques 
A une solution refroidie de l’alcool (- 20” C; 0.0086 mole) dans 10 ml de 

pyridine, on additionne lentement par l’intermkliaire dune seringue, une solution 
de 0.009 mole (1.7 g) de para-tolylchlorothioformate (commercial) dans 5 ml de 
chlorure de methylerie. Le melange rtactionnel est 1aissC 3 jours a 0” C puis 
hydrolyse sur de la glace pilee. AprBs extraction au chlorure de methyl&e, les 
phases organiques sont trait& par H,SO, 10% NaHCO, 10% H,O. Le traitement 
habitue1 conduit aux thiocarbonates qui se presentent sous l’aspect de produits 
sombres, trb visqueux, que nous thermolysons sans purification supplementaire. 
Ces composes, analyses par HPLC sont souilles par les traces d’hexabutyldikin 
deja presentes dans l’alcool starmique. Nous avons utilise l’infrarouge pour suivre la 
disparition de la bande d’absorption caracteristique de l’alcool de depart a 3400 
cm -l. Ces composes sont caractkids en resonance magnetique du proton par les 
absorptions du groupe para-tolyle (massif complexe entre 6.8 et 7.4 ppm: 4H; 
singulet &.rgi a 2.35 ppm: 3H) et dans le cas des entrees 1, 2 et 3 par celles des 
protons portes par le carbone sit& en (Y de l’etain (entree 1: 5.2-5.5 ppm (triplet); 
entree 2: 5.2-5.6 ppm (multiplet); entree 3: 5.2-5.4 ppm (doublet: J 7.3 Hz)). Les 
absorptions des groupes alkyle sont masq&s par les absorptions des groupes butyle 
lies a 1’Ctain. 

(5) Synthbe des acktates wtributylstanniques 
Sur les alcoolates magnesiens a-stanniques resultant de l’addition de 45 mmoles 

de derive carbonyle dans l’ether sur une solution &h&-&e de 45 mmoles de chlorure 
de tributylstannyhnagnesium dans les conditions operatoires pr&demment definies, 
on condense sous atmosphere inerte 50 mmoles de chlorure d’acetyle dissous dans 
10 ml d&her. Le melange est exothermique. 11 est port& quelques heures au refly, 
puis le MgCl, forme est filtre. Apres traitement habitue& le melange brut est 
distille. La synthese du diacttate correspondant a l’entrk 16 est rCaliste selon le 
mCme protocole exp&imental en utilisant les proportions suivantes de reactifs: 
cCtoalcool/chlorure de tributylstannylmagnesium/chlorure d’acetyle l/2.5/2. 
Comme pour les alcools la distillation moEculaire conduit a des acetates souillCs 
d’hexabutyldi&ain, mais cette impurete est &min&e par chromatographie liquide 
sur Florisil (tluant pentane). La distillation directe sous un vide de 10e2 mmHg de 
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quelques acetates donne les points d’ebullition suivants: ((entree: Eb( “C)); 5: 105; 
6: 108; 7: 121; 8: 105; 9: 110; 10: 129/5 x 10-2; 12: 124; 13: 140/5 x 10-2; 14: 
133/5 x 10-2; 15: 130; 17: 1081. 

Les acetates prtsentent en infrarouge deux fortes bandes d’absorption, l’une vers 
1740 cm-’ (v(C=O)), l’autre vers 1250 cm-’ (v(COC)). En resonance magnetique 
du proton, ils sont essentiellement caracterids par le singulet attribue au groupe 
acetyle ainsi que par les absorptions caracteristiques du proton port6 par le carbone 
en cy de l’etain pour les acetates secondaires: ((entree: 6, ppm); 1: 1.93 et 4.48 
(triplet); 2: 1.92 et 4.61 (multiplet); 3: 1.98 et 4.45 (doublet, J 6.7 Hz); 5: 1.96; 6: 
1.96; 7: 2.01; 8: 1.93; 9: 1.95; 10: 1.98; 11: 1.85; 12: 2.01; 13: 2; 14: 2.04; 15: 1.45 
(s, 3H), 1.80 (m, 4H), 1.95 (s, 3H), 3.45 (m, 2H); 16: 1.48 (s, 3H), 1.95 (m, 2H), 1.98 
(s, 3H), 4.08 (t, 2H)). Acetate cu-starmique P-tthylbnique [Bu,Sn(CH=C(CH,),) 
C(OCOCH,)CH,]: RMN ‘H: 1.50 (s, 3H), 1.68 et 1.75 (2d, 6H, (CH,),C, J 2 Hz), 
2 (s, 3H, CH,CO), 5.25 (m, lH, CH=C) ppm. 

(6) Synthbe des imidazolylcarboxylates stanniques 
Les imidazolylcarboxylates sont prepares avec des rendements de 30 a 50% par 

addition goutte a goutte dune quantite stoechiometrique dun alcool en solution 
dans du THF, a une suspension de 0.05 mole de N,N’-carbonyl-diimidazole dans 
50 ml de THF. Dans le cas des alcools tertiaires, la condensation est catalyste par 
addition dune petite quantitt d’imidazolate de sodium. Le melange reactionnel est 
agite 12 h a temperature ambiante pour les alcools secondaires ou port6 2 h au 
reflux pour les alcools tertiaires. Apres evaporation du THF, le residu est repris a 
l’tther et la&. Le traitement habitue1 conduit, apres distillation mokulaire, aux 
imidazolylcarboxylates, caracterises en RMN ‘H par les signaux caracteristiques du 
groupe imidazolyle. 

(7) Thermolyse des esters organostanniques 
Les esters a-stanniques sont thermolyses aux temperatures indiqukes dans le 

Tableau 1 et sous un vide reduit de 10m2 mmHg. La quantite de produit thermolyse 
est fonction de la taille de la nacelle (2 a 5 g). Le thermolysat condense sur la paroi 
froide du dewar de sortie de four (refroidie a l’azote liquide) est directement recueilli 
dans un petit ballon place sous le dewar lors de la remontee du systeme a 
temperature ambiante. L’acide acttique forme lors de la pyrolyse des acetates n’a 
jamais ttC mis en evidence. Par contre le para-crCso1 issu de la thermolyse des 
thiocarbonates est GninC par purification du pyrolysat sur une petire colonne de 
Florisil: les vinyl&ins sont eluts au pentane tandis que le para-crtsol est retenu 
dans la colonne (on peut le d&ocher par elution a l’ether). La purete de ces 
composes a ttC contr&Se par chromatographie gazeuse ou HPLC. 11s presentent en 
infrarouge une absorption aux environs de 1590 cm-‘, indice dune insaturation de 
type Cthylenique. 

Entree 1: la comparaison des temps de retention des constituants du pyrolysat 
avec ceux dun Cchantillon reference de propenyltributyletain indique la presence 
des deux isomeres cis et trans dans les proportions 42/58. RMN ‘H 
(Bu,SnCH,=CH, - CH,): 1.7 (m, 3H, CH,); 5.6 et 5.8 (2m, H, cis, H, trans, Ha 
trans); 6.2-6.7 ppm (m, cent& a 6.5 ppm, Ha cis); m/e 275 (lOO), 273 (69), 271 
(42), 219 (75), 217 (57), 215 (35), 163 (78), 161 (86), 159 (57), 121 (27), 119 (24) 117 
(12). 
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Entree 2: le pyrolysat est constitue dun produit majoritaire (de l’ordre de 95%) 
auquel nous avons attribue la structure truns par comparaison de son spectre de 
RMN ‘H avec celm du proptnyltributyl6tain (presence n6gligeable du multiplet A 
6.5 ppm caracteristique de l’isomere cis), RMN ‘H: 1.9-2.20 (m, 2H, CH,C=); 5.9 
ppm (m, 2H, CH=CH): m/e: 289 (lOO), 287 (SO), 285 (65), 233 (75), 231 (61), 229 
(45), 177 (70), 175 (68), 173 (59), 121 (31), 119 (12), 117 (15). 

Entree 3: la structure du produit a CtC comparee a celle d’un tchantillon 
authentique d’isobutenyltributyl&in: RMN ‘H: 1.7 et 1.9 ppm (2 raies, 6H, 
(CH,),); 5.4 ppm (s, Bargi, lH, CH=). 

Entree 4: RMN ‘H: 1.94 ppm (m, 3H, CH,C=); 5.06 et 5.66 ppm (m, 2H, 
CH,=C); m/e: 275 (89), 273 (75), 271 (57), 219 (100) 217 (69), 215 (43) 163 (74) 
161 (81) 159 (60), 121 (17), 119 (24) 117 (12). 

Entree 5: RMN ‘H: 1.7 ppm (3H, masques par l’absorption des groupes butyle), 
1.95 (m, 3H, CH,C=CSn); 2.15 (m, 2H, CH,C=C); 4.8 et 5.55 ppm (m, 3H, CH,=C 
et CH=C); m/e: 289 (54), 287 (43), 285 (24), 233 (55), 231 (42), 229 (25), 177 (100) 
175 (go), 173 (50), 121 (56), 119 (52), 117 (29); RMN 13C (22.63 MHz): 123.7 
(=CH,); 134.8 et 134.9 (=CH Z et E), 138.8 et 139.2 ppm (Bu,SnCCH, Z et E); 
157.2 ppm (Bu,SnCCH, Z+ E); m/e: 289 (54), 287 (43) 285 (24), 233 (55), 231 
(42) 229 (25), 177 (lOO), 175 (90) 173 (50), 121 (56), 119 (52) 117 (29). 

Entree 6: RMN ‘H: 1.7 ppm (d, 3H, CH,C=); 2.20 ppm (m, 2H, CH,C=), 5.45 et 
6 ppm (m, 1H); RMN 13C (22.63 MHz): 26.8 ppm (CH,E); 33.8 ppm (CH,Z); 
133.3 et 134.6 (CH=, Z et E); 146.6 ppm Bu,SnC, Z + E); m/e: 303 (67), 301 

(5% 299 (29), 247 (47) 245 (39) 243 (21), 191 (lOO), 189 (84), 187 (53) 121(66), 119 
(50) 117 (30). 

Entree 7: RMN ‘H: 1.05 (s, 9H (CH,),C); 4.98 et 5.62 ppm (d, J 2 Hz, 2H, 
CH,=). 

Entree 8: RMN ‘H: 1.01 (d, 6H, (CH,),C); 2.4 (m, 1H (CH,),CH); 4.95 et 5.6 
ppm (m, 2H, (CH,=); RMN 13C: 10.17 (Bu,SnCH,); 13.66 (CH,CH,); 23.10 
[(CH,),C]; 27.48 (CH,); 29.19 (CH,); 38.81 [(CH,),CH]; 121.93 (CH,=, 
2J(13C-117/119Sn) 28 Hz); 162.36 ppm (SnC=); m/e: 303 (85), 301 (63), 299 (36), 
245 (74) 245 (57), 243 (33), 191 (86) 189 (81), 187 (51), 179 (26), 177 (33), 175 (24), 
121 (100) 119 (77), 117 (45). 

Entree 9: RMN ‘H: 0.95 (d, 6H, (CH3)zC); 1.75 (s, 6H, (CH,),C=); 2.6 ppm (m, 
lH, (CH3)zCH); m/e: 331 (74), 329 (65), 327 (45), 275 (100) 273 (59) 271 (47), 219 
(74), 217 (69), 215 (59), 121 (35), 119 (24), 117 (12). 

Entree 10: RMN ‘H: 2-3.3 (m, H cycle); 6.6 ppm (d, .I 2.5 Hz, CH=); m/e: 327 
(loo), 325 (81), 323 (59), 271(44), 269 (39) 267 (27), 215 (80), 213 (69), 211 (48), 121 
(33), 119 (25), 117 (12). 

Entree 11: RMN ‘H: 2.02 (s, 3H, COCH,); 4.6 et 5.35 ppm (s, tlargi, 2H, 
CH,=C); m/e: 361 (2), 359 (l), 357 (l), 319 (WI), 317 (77), 315 (43) 291 (30) 289 
(19), 287 (16) 263 (4), 261 (4), 259 (3), 179 (23), 177 (42), 175 (30), 173 (14), 121 
(20), 119 (16), 117 (10). 

Entree 12: RMN ‘H: 1.45 ppm (4H, masques par l’absorption des groupes 
butyle), 2.1 (m, 4H, CH,C=), 5.65 ppm (m, lH, CH=C); m/e: 315 (lOO), 313 (75), 
311 (42), 259 (62), 257 (47), 255 (27), 203 (91) 201 (85), 199 (57) 121 (46) 119 (36), 
117 (21). 

Entree 13: RMN ‘H: 1.05 (d, 3H, CH,), 1.35 (4H masques par l’absorption des 
groupes butyle), 1.95 (m, 3H, CH,C= et CH=), 5.7 ppm (m, lH, CH=); RMN 13C: 
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137.1 (CH=), 147 ppm (SnC=); m/e: 329 (86), 327 (64), 325 (37), 273 (59), 271 (43), 
269 (26), 217 (UIO), 215 (94), 213 (66), 121 (61), 119 (50), 117 (29). 

Entrbe 14: RMN ‘H: 5.35 et 5.45 (d, 2J 3 Hz, 2H, CH,=), 7.10 ppm (m, 5H, 

C,H,); m/e: 337 (lOO), 335 (75), 333 (43), 281(47), 279 (35), 277 (20), 225 (42), 223 
(68), 221 (4% 179 (50), 177 (59), 175 (40), 173 (13), 121 (73), 119 (60), 117 (46); 
fragments organiques caracteristiques: 103 (47), 77 (22). 

Entrhe 15: RMN ‘H: 1.45 (2H, masques par l’absorption des groupes butyle), 
1.85 (m, 3H CH,C=C), 2.35 (m, 4H, CH,C=C), 3.42 (t, 4H, CH,Cl), 5.25 et 5.80 
ppm (m, 3H, CH,=C, CH=C); RMN 13C: 125.8 (CH,=, 2J(13C-117/119Sn) 26 HZ), 

135.5 et 135.9 (CH = Z/E ou E/Z), 142.3 et 143.1 (SnCCH,), 153.6 ppm 
(SnCCH,); m/e: 337 (26), 335 (18), 333 (lo), 281 (19), 279 (12), 277 (7), 269 (49), 
267 (36), 265 (20), 225 (ll), 223 (lo), 221 (6), 213 (20), 211 (17), 209 (ll), 179 (15), 
177 (29), 175 (22), 173 (11) 157 (14), 155 (35), 153 (32), 121 (21), 119 (21), 117 (11). 
Fragment organique caracteristique: 57 (100). 

Entrbe 16: RMN ‘H: 1.98 (s, Clargi, 9H, CH,CO et CH,C=), 2.50 (t, Clargi, 4H, 
CH&=), 4.01 (t, 4H, CH,O), 5.20 et 5.70 ppm (m, 3H, CH,= et CH=); RMN 13C: 
127.7 (CH2=, 2J(13C-117’119Sn) 25 Hz), 133.7 et 133.8 ppm (CH= Z ou E), 150.4 
(SnCCH,), 170.8, 171.03, 171.08 ppm (CO). 
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