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Abstract 

A new tin hydride was prepared by reduction of the tin chloride obtained in the addition of 
hydrogenochlorodibutylstannane to the ally1 methyl ether of diethyleneglycol. The efficiency of this 
compound in reductions and reductive additions to alkenes of alkyl halides was demonstrated as well as 
the easy separation of the organic products of reaction from the organotin compounds by liquid-solid 
chromatography over silica. 

Un hydrure organostannique comportant une “queue” polaire a CtC synthCtis6 par reduction du 
chlorure stannique form6 par addition de l’hydroginochlorodibutyletain, prepare in situ, ?I l’ether de 
mithyle et d’allyle du diethylene glycol. Ce reactif a et6 utilise pour reduire des halogenures d’alkyle et 
effectuer leur addition reductrice a des olefines. La separation des reactifs organostanniques des 
produits organiques a ttC facilement mente B bien par chromatographie liquide-solide sur silice. 

Introduction 

Les hydrures organostanniques sont des reactifs t&s utilises en synthese or- 
ganique [l]. Une difficulte majeure dans I’utilisation de tels composes se situe au 
niveau de la separation des composes organostanniques des produits organiques de 
reactions. Diverses methodes ont CtC proposees pour tenter de rCsoudre ce 
problbme: 

- la transformation du derive organostannique en fluorure par traitement avec 
le fluorure de potassium [2]. 

- l’extraction selective avec un melange acCtonitrile/ hexane [3]. 
- l’utilisation du r6actif greff6 sur un polymere [4] ou un support solide [5]. 
- le passage a l’oxyde et son piCgeage sur une colonne de silice [6]. 

0022-328X/91/$03.50 0 1991 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



316 

La premiere methode presente souvent I’inconvCnient d’une perte non negligea- 
ble de produit organique et la difficulte d’tlimination totale du fluorure organo- 
stannique. La seconde nest pas g&r&ale car elle est limitee au cas de la 
separation des composes organiques polaires. La troisieme methode peut s’averer 
inefficace par suite d’un acces difficile au site reactif dans le cas de produits 
encombres; par ailleurs, en raison du caractere macromoleculaire du reactif la 
constante de vitesse de transfer-t d’hydrogene de ce stannane sera vraisemblable- 
ment beaucoup plus faible que celle des hydrures organostanniques classiques 
(tributyl- et triphenyl-stannanes) ce qui peut Ctre un inconvenient majeur s’il existe 
plusieurs evolutions autres que le transfert d’hydrogene au niveau du radical 
forme. La dernibre methode s’est avtree la plus interessante de toutes mais ne 
peut &tre employee que dans les cas ou les reactifs necessaires B la transformation 
en oxyde n’affectent pas les produits form& dans la reaction de l’hydrure et du 
compose organique. 

Cette analyse nous a conduit B envisager la synthbse d’hydrures organostan- 
niques comportant des substituants plus ou moins polaires de man&e a realiser 
une separation facile des produits de reactions organiques et organostanniques par 
chromatographie sur silice. Dans une publication recente [7] Breslow et al. ont 
decrit un hydrure organostannique hydrosoluble comportant trois motifs 4,8-di- 
oxaoctane. Si le choix d’un substituant polyether a CtC similaire a celui effect& par 
ces auteurs, notre methodologie a CtC differente, comme nous le verrons plus loin. 
Dans ce memoire nous dtcrirons done la synthese et l’etude de la reactivite du 
premier compose d’une serie permettant d’effectuer une separation facile des 
produits de reactions stanniques et organiques, quelle que soit la polarite de ces 
derniers. 

Rihltats 

La synthbe de l’hydrure organostannique a “queue” polaire a CtC effect&e 
selon le schema reactionnel suivant (Cq. 1): 

CH,(OCH,CH,),OH .c;&yF,Ha CH,(OCH,CH,),OCH,CH=CH, 
2 2 

CH,(OCH,CH,),O(CH,),SnBu,H 
AlLiH,, 

- CH,(OCH,CH,),0(CH2)3SnBu,C1 J 

Bu,SnHCI 

Et,0 

(1) 

Une fois le dibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane synthetise (DBTOUSnH), nous 
avons voulu voir si sa reactkite Ctait suffisante. L’objectif de la mise au point de ce 
compose &ant la facilite de separation, aprbs reaction, des produits stanniques des 
composes organiques peu polaires, nous avons CtudiC tout d’abord la reduction 
d’halogenures d’hexadecyle par cet hydrure et regard6 la separation de 
l’hexadtcane des halogtnostannanes form& (Cq. 2): 

C,,H,,X + DBTOUSnH 
AIBN, PhH 

) reflux, 18 h 
C,,H3, + DBTOUSnX (2) 

Les derives iodC et brome sont totalement consommes en utilisant un ltger 
exces d’hydrure (1.2 mol/mol de derive halogene) aprbs des temps de chauffage 
respectifs de 1 et 2 h. Dans le cas du derive chlore, aprbs consommation totale de 
I’hydrure, il reste encore 28% de 1-chlorohexadtcane. Par contre, apres un 
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chauffage de 18 h en utilisant un exces d’hydrure (2 mol/mol de derive chlore) ce 
demier a totalement reagi. 

11 importe aussi de signaler que la reduction du derive brome par le nouvel 
hydrure a CtC aussi efficacement rCalisCe, dans un temps comparable, lorsque le 
benzene est remplace par le cyclohexane. 

Les mCmes reactions effect&es avec I’hydrure de tributyletain ont don& des 
resultats de reduction cornparables (determination par CG). 

Aprbs reaction et evaporation du solvant, le residu est chromatographie sur une 
colonne de silice. L’Clution au pentane permet de recuperer l’hexadecane avec un 
rendement compris entre 85 et 95% relativement au derive halogen& mis en 
reaction. Une elution B I’Cther a permis de recuperer B plus de 95% 
l’halogenostannane qui a pu $tre recycle aprbs reduction par l’hydrure de lithium 
aluminium (Rdt. 50-60%). Les conditions de reduction ou beaucoup plus vraisem- 
blablement d’hydrolyse semblent responsables de ce mauvais rendement. Afin 
d’ameliorer le pro&de une nouvelle voie de preparation de l’hydrure a partir du 
derive halogen& devra done Ctre recherchee. 

Devant l’excellent comportement de ce nouvel hydrure nous avons decide 
d’explorer d’autres applications potentielles pour ce compose en regardant son 
utilisation dans les additions reductrices de derives halogenes a des doubles 
liaisons mises au point par Giese [8,9]. Ainsi I’addition d’un radical nucleophile a 
une double liaison pauvre en electrons aussi bien que celle d’un radical Clectrophile 
a une double liaison riche en electrons ont Cte realistes sans que les conditions 
optimales de reaction aient CtC recherchees (Cqs. 3 et 4): 

C,H,,I + CH,=CHY A;;;;;O:; C,H,,CH,CH,Y 
, 1 (3) 

(Y = CO,Me; Rdt. 33%; 

Y = CN; Rdt. 41%) 

ClCH(CO,Et), + BuOCH=CH, Af,;E;;O;; BuOCH,CH,CH(CO,Et), 
3 1 

(Rdt. 50%) 

(4) 

11 importe de souligner que malgre la formation de composCs organiques 
polaires, comme par exemple le nitrile, ce demier est toujours &UC le premier 
(ether de p&role/ ether (90/10)) bien avant I’halogCnostannane (ether pur). 
D’autres derives stanniques a “queue polaire” sont actuellement synthetids pour 
remplacer celui decrit dans ce mtmoire lorsque le produit de reaction stannique 
aura une polarite Cquivalente aux produits organiques. 

Conclusion 

De ce travail, nous retiendrons essentiellement le caractere prometteur des 
reactifs organostanniques comportant une “queue” polaire qui a CtC mis en 

* Addition d’une solution benzhique d’AIBN-DBTOUSnH au melange des deux autres rkactifs dans 
le benzene. 
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evidence dans le cas du dibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane lors des reductions 
radicalaires des derives halogen&; une separation facile des produits organiques 
apolaires ou peu polaires et organostanniques aprbs reaction en est I’atout princi- 
pal. La reactivite des allylstannanes prepares a partir du derive stannique chlore 
precurseur de I’hydrure est actuellement a l’etude. 

Partie expkimentale 

Les spectres ‘H RMN ont CtC enregistres sur un appareil Hitachi-Perkin R 24 
B; ceux du 13C sur un appareil Bruker AC 250 et ceux de l’etain sur un appareil 
Bruker AC 200. Les valeurs des deplacements chimiques sont exprimees en ppm 
(references internes Me,Si et Me,&). 

Les purifications par chromatographie liquide-solide ont CtC realisees sur de la 
silice Chromagel 60 A CC (230-400 mesh). 

Prkparation de l’kther d’allyle et de mkthyle du dikthykke glycol [lo] 
Dans un ballon bicol on dissout 56 g (1 mol), de potasse broyee dans une 

solution de 500 ml de tetrahydrofurane et 60 g (0.5 mol) d’alcool. On Porte au 
reflux du tetrahydrofurane puis on additionne, goutte a goutte, 91 g (0.75 mol) de 
bromure d’allyle et on laisse au reflex pendant 3 h. Le solvant est Climine au 
rotavapor et le solide dissout dans le minimum d’eau. Les produits organiques sont 
extraits a P&her. La phase organique est ensuite lavee a l’eau salee puis sCchCe sur 
sulfate de magnesium. On Climine l’ether puis on distille 59 g d’ether d’allyle et de 
methyle du diethylene glycol. Eb. 100’ C/25 mmHg; Rdt. 72%. ‘H RMN (Ccl,); 
6 3.30 (s, 3H, OCH,); 3.40-3.50 (m, SH, OCH,CH,O); 3.80-3.90 (m, 2H, 
OCH,CH=CH,); 4.90-6.15 (m, 3H, CH=CH,) ppm. 

Prkparation du dibutylstannane [II/ 
Dans un ballon bicol a une suspension de 5.1 g (0.13 mol) d’hydrure de lithium 

aluminium dans de P&her anhydre, on additionne goutte a goutte, sous argon, 26 g 
(0.08 mol) de dichlorodibutyletain dissout dans 50 ml d’ether anhydre. Le melange 
est port6 au reflex de P&her pendant 4 h. Aprb hydrolyse a l’eau glade, on 
extrait le dibutylstannane a l’bther; la phase organique est lavee et sCchCe sur 
sulfate de magnesium. On Climine le solvant puis on distille sous vide 10 g de 
dibutylstannane. Eb. 41” C/l mmHg; Rdt. 53%. ‘H RMN (C,D,): 6 0.30-2.20 (m, 
18H, (C,H,),Sn); 4.60-4.80 (m, 2H, SnH,) ppm. 

Prkparation du chlorodibutyl-4,7, IO-trioxaundejrlstannane 
Dans un ballon bicol on dissout 35.5 g (0.11 mol) de dichlorodibutyletain dans 

27.7 g (0.11 mol) de dibutylstannane. Puis on additionne goutte B goutte, sous 
argon, 37.4 g (0.23 mol) d’ether d’allyle et de methyle du diethylene glycol. On 
maintient l’agitation a temperature ambiante, pendant 24 h. Le produit est ensuite 
utilise brut dans la reaction suivante. ‘H RMN (Ccl,): 6 0.50-2.50 (m, 22H, 
(C,H,),SnCH,CH,); 3.20 (s, 3H, OCH,); 3.30-3.40 (m, lOH, OCH,) ppm: 13C 
RMN (C,D,): 6 13.9 (CH,CH,CH,CH,Sn); 15.2 et 18.5 (CH,Sn); 26.3, 27.1 
(2J(SnC) 72.3 Hz) et 28.3 (3J(SnC) 28.6 Hz), (CH,CH,CH,CH,),SnCH,CH, 
CH,O); 58.6 (CH,O); 70.1, 70.6, 72.2 et 72.6 (3J(SnC) 18.3 Hz, (CH,O)) ppm. 
lr9Sn RMN (C,D,): 6 63.9 ppm. 
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Prkparation du dibutyl-4,7,10-trioxwad&ylstanna~ 
Dans un ballon bicol a une suspension de 2 g (0.05 mol) d’hydrure de lithium 

aluminium dans de l’ether anhydre, on additionne, goutte a goutte, sous argon, 
51.5 g (0.12 mol) de chlorodibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane dilue dans l’ether 
anhydre. On Porte ensuite au reflux de l’ether pendant 4 h puis on hydrolyse avec 
de l’eau glade; la phase organique extraite a Y&her est ensuite lavee a l’eau salee 
puis sCchCe sur sulfate de magnesium. Apres evaporation du solvant, le produit 
brut est passe sur colonne de silice (ether de pCtrole/Cther @O/20)). On r&up&e 
28.5 g de dibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane. Rdt. 60%. ‘H RMN (C,D,): 6 
0.30-2.00 (m, 22H, (C,H,),SnCH,CZf,); 3.20 (s, 3H, OCH,); 3.30-3.40 (m, lOH, 
OCH,); 4.60-4.80 (m, lH, SnH) ppm. 13C RMN (C,D,): 6 13.5 
(CH,CH,CH,CH,Sn); 14.8 et 18.1 (CH,Sn); 25.9, 26.7 (2J(SnC) 67.2 Hz) et 27.9 
(3J(SnC) 28.6 Hz, CH3CH2CH2CH2SnCH2CH2CH20); 58.2 (CH,O); 69.7, 70.2, 
71.8 et 72.2 (3J(SnC) 18.3 Hz, OCH,) ppm. l19Sn RMN (C,D,): S -86.6 ppm. 

Rbduction des halogknures d’hexadkyle 
Les modes operatoires &ant identiques, nous ne decrirons que celui concernant 

la reduction du 1-chlorohexadecane. 
I-ChlorohexaaZcane. Dans un ballon bicol on p&se 2.3 g (8.8 mm00 de l-chlo- 

rohexadecane dissout dans 20 ml de benzene anhydre. Puis on additionne, goutte B 
goutte, 7 g (17.7 mmol) de dibutyl-4,7,10-trioxaundkylstannane et 32 mg d’azo- 
bis-isobutyronitrile. On Porte au reflux du benzene une nuit. Apres evaporation du 
benzene, le produit brut est passe sur colonne de silice (ether de petrole). On 
r&up&e 1.7 g d’hexadecane apres evaporation du solvant d’elution. Rdt. 85%. 

I-Bromohexadtkane. 2.7 g (8.8 mmol) de 1-bromohexadecane; 4.2 g (10.56 
mm00 de dibutyl-4,7,10-trioxaundkylstannane; 32 mg d’azo-bis-isobutyronitrile; 
chauffage 2 h. Aprbs chromatographie, on obtient 1.8 g d’hexadecane. Rdt. 90%. 

I-lodohexadkcane. 3.1 g (8.8 mmol) de 1-iodohexadecane; 4.2 g (10.56 mmol) 
de dibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane; 32 mg d’azo-bis-isobutyronitrile; chauffage 
1 h. Apres separation sur colonne, on r&up&e 1.9 g d’hexadtcane. Rdt. 95%. 

Additions rkductrices d ‘halogknures ci des alctkes 
Les modes operatoires etant identiques, nous ne decrirons que celui concernant 

la preparation du 3cyclohexylpropionitrile. 
3-Cyclohexylpropionittik. Dans un ballon bicol on melange 3.73 g (17.8 mmol) 

d’iodocyclohexane, 4.62 g (87.21 mmol) d’acrylonitrile et 145 mg d’azo-bis-iso- 
butyronitrile dans 70 ml de benzene anhydre. Puis on additionne goutte a goutte, 
sur une periode de 4 h, a 80 ‘C sous argon, 8 g (20 mmol) de dibutyl-4,7,10-tri- 
oxaundecylstannane dissout dans 10 ml de benzene. L.e melange est ensuite laisse 
sous agitation a 80 ‘C pendant 1 h. Apres evaporation du solvant, le produit brut 
est passe sur colonne de silice avec Clution a l’ether de petrole, pour Climiner 
l’iodocyclohexane rbiduel, puis au melange ether de p&role/ether (90/10), pour 
recuperer 1 g de cyclohexylpropionitrile identique a celui obtenu par la methode 
de Giese [8]. Rdt. 41%. 

3-Cyclohtxylpropionate de mkthyle. 3.73 g (17.8 nun00 d’iodocyclohexane; 7.5 g 
(87.2 mmol) d’acrylate de methyle; 145 mg d’azo-bis-isobutyronitrile dans 70 ml de 
benzene; 8 g (20 nun00 de dibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane; chromatographie 
sur silice (ether de pCtrole/Cther (90/10)): 1 g de cyclohexyl-3-propionate de 
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methyle, similaire a celui obtenu lors de la reaction effectuee avec I’hydrure de 
tributyletain selon Giese [91 (Rdt. 33%). 

2-ButoxyAhyl malonute de dibthyle. 2.8 g (14.5 mmol) de chloromalonate de 
diethyle; 7 g (70 mmol) d’ether de butyle et de vinyle; 145 mg d’azo-bis-iso- 
butyronitrile dans 70 ml de benzene; 6.5 g (16.4 rnmol) de dibutyl-4,7,10- 
trioxaundkylstannane; chromatographie sur silice (ether de pCtrole/ ether (95/5)); 
1.9 g du diester deja decrit par Giese [9] (Rdt. 50%). 
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