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Ltaction d'un hydrure organostannique RSSnH (R'chH9 ou C6H5)
sur un dérivé fonctionnel non saturé :0-?-2 (z=CN ; -COOR!), peut conduire
dans le cas général, & la formation de dérivés d'addition ¢ et g stanniques :
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Nous avons montré que, paralldlement, on observe une réduc-
tion de la liaison oléfinique, selon le schéma global @

i
“C=2C-5% + 2RSnH ——> 'C = C - I + R,SnSnR
e=¢ 3 A 3 3

Une telle transformation est & rapprocher de celle que nous
avons décrite dans le cas des cétones g-éthylénigues (1),

Les résultats que nous rapportons concernent différents
nitriles ou esters a-éthyléniques et les hydrures de tributyl- et de triphényl-
étain, Selon les cas, nous avons opéré, soit par simple effet thermique, soit
par irradiation ultraviolette, La nature des réactifs, les conditions expéri-
mentales ot les rendements en produits de réduction (déterminés par chromato-
graphie en phase gazeuse) sont rassemblés dans le tableau I, ’

Nous avons montré que, dans les mémes conditions expérimen-
tales, les dérivés d'addition a-stanniques réagissent avec un faible rendement
sur les hydrures organostanniques, selon :
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Les isombres g-~stanniques sont insensibles & une telle action.

La réaction observéde doit donc intervenir en deux étapes 1@
formation de dérivés d'addition a-stanniques suivie d'hydrostannolyse, et néces-
site deux molécules d'hydrures organostanniques par moléoule insaturée,

TABLEAU I
\ \ ]
L=c-t R,SnH Conditions ,8-C-x Rdt.%
H H
H
CH,,=CHON (Osﬂj)SSnH 1500-5H CH,CH,ON o
(cung)asnn 150°.-5 7
(cyHy) snH 700-185 yv 0,
H
CH,,CH=CHCN (csus)SSnu 1500-5H CH,CH, CH,CN 30
(can9)33nn 150°.5 24
(CyHy),SnH 700-18Lyv 5
H
(cH,) ,cmcHON (CgHy ) ,SnH 150°-5H (cH, ) ,CHCH,CN o
(chnp)jsnn 15005 L
(6,Hy) SnH 70018 yv 24
H
CH, =CHCO0C, H, (Osﬂs)BSnH 1500-5H CH,0H,C00C H, 0
(CuH9)38nH 1500-5 6
(C)Hy) ,Sn 70018 _yv 0
H
CH,,CH=CHCOOC H, (c6n5)35nn 150°-5H CH,,CH,CH,C00C H, 24
(chHg)BSnH 150°-5 22
C,H,).SnH 700-18" UV
(Cylg), " 8
H
(cna)zc-cucooczn5 (cens)asnn 1500-5H (cua)zcncnzcooczu5 4o
(cun9)35nu 150°-5 ]
(0yHy) SnHt 70018y 18

3

)c-?—z + 2R_SnH
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Nous avons d'autre part mis au point un autre mode de réduc-
tion & rendement plus élevé qui n'utilise qutune seule molécule organométal-
lique.

I1 a été récemment montré que la formation de dérivés dtaddi-
tion a-stanniques est favorisée dans un milieu polaire (2) ; de tels dérivés
sont généralement fragiles vis-d-vis dlagents protoniques, Nous l'avons en
particulier vérifié dans le cas du méthanol

.« | \ |
C-C~-EL +CHOH —3 ,C =~ C -~ £ + R,SnOCH
) ( /3 i 3 3

H SnR3 H H

Nous avons mis & profit cette observation et, en utilisant
le méthanol comme solvant de la réaction des hydrures organostanniques avec
les nitriles et esters a-d4thyléniques, nous avons réalisé directement la syn~
thése puis la scission du dérivé dtaddition a—-stannique. La réaction globale
eat donc une réduction sélective, selon le schéma s

|

N \
C C=-=I +R,SnH + CHHOH ~——>» C = C = T + SnOCH

H H

Les résultats obtenus dans le cas de 1thydrure de tributyl-
étain sont rassemblés dans le tableau IT,

TABLEAU IT
N \ |
/c =C = I Conditions /S - ? -z Rdt. %
' H H
CH,=CHCN 1500-20" CH,1CH N 70
CH,,CHCHON 1500~200 CH_,CH,,CH,,CN 90
(cH,),C=CHON 150020 (cH, ) ,CHCH,CN .1
3)2 i 4 ) oCHCH,
70040 -uv 45
CH,,=CHCOOCH,y 150040 CH,,CH, COOCH 26
1200
(CH;) ,C=CHC00GH, 150 20: (cH, ) ,cHeR, CooaH, o
700-~18%-uv 90
CH, =CHO00C H, 150040 (3) 26

\ o
C=C— R,SnH + "H —~C-—
/¢S L+ Ry + CHu0H ——> /E E I + R,SnOCH,
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I1 faut noter que les meilleurs rendements de réduction sont
obtenus par simple effet thermigue, pour des composés oléfiniques qui condui-
sent de préférence & des dérivés d'addition a-stanniques en présence dthydrure
de tributylétain et sans solvant (ctest le cas des nitriles aorylique et cro-
tonique) (5). Les faibles rendements relevés & partir des acrylates d'éthyle
et de méthyle sont dus & la formation de fortes quantités dfesters p-stanniques
qui eux ne sont pas scindés par le méthanol, En ce qui concerme le diméthyl-
acrylonitrile et le diméthylacrylate de méthyle, nous avons montré que la
formation de dérivés dl'addition a-stanniques n'a lieu que sous rayonnement
ultraviolet (5) ; ce fait explique sans doute les échecs obtenus en chauffant
ces réactifs en présence d'hydrure de tributylétain dans le méthanol, ainsi que,
a4 1lt'inverse, les bons rendements de réduction en présence de rayons ultravio-
lets,

En conclusion, nous présentons deux méthodes de réduction
sélective des liaisons oléfiniques de nitriles et dtesters a~éthyléniques,
La premidre nécessite ltutilisation de deux molécules d'hydrure organostan-
nique par molécule & réduire et les rendements sont faibles. La seconde, par
contre, conduit & de bien meilleurs résultats et son intérét réside dans le
fait qu'une seule moléoule de réactif stannique est employée, le second atome
d'hydrogdne étant fourni par le solvant, en l'occurence le méthanol.

Nous avons également utilisé avec sucods le systdme hydrure
de tributylétain-méthanol avec des cétones a-éthyléniques ;3 clest ainsi,entre
autres exemples, que nous avons obtenu la menthone (Rdt591$) 4 partir de la
puldgone et la triméthyl 3,3,5 oyclohexanone (Rdt.57%) & partir de l'!'isophorone,

Références

1- M.Pereyre et J.Valade, C,R.Acad.Sci.260, 581 (1965) ; M.Pereyre, Thise
Sciences, Bordeaux 1965 ; M.,Pereyre et J,Valade, Bull,Soc,Chim, Fr. 1928,
(1967). ‘

2- A.J.Leusink et J.G.Noltes, Tetrahedron Letters 335,(1966) ; A.J.Leusink,
Thése, Utrecht 1966,

3~ Ltanalyse des produits de réaction purement organiques révdle la présence
dlacrylates de méthyle et d'éthyle et des propionates de méthyle et d'éthyle,

La transestérification, comme nous avons pu le montrer,est due & 1l!'influence
catalytique des dérivés alcoxystamniques présents dans le milieu(4). Il est
nécessaire dans ce cas dfutiliser 1'éthanol comme solvant,

4- G,Colin, Thdse Docteur-Ingénieur, Bordeaux 1967; G.Colin, M,Pereyre et .

J.Valade, Résultats & paraltre.
5~ M,Pereyre, G.Colin et J.Valade, Bull,Soc,Chim,Fr. en cours de publication,




