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L*aotion dkn hydrure organostannique R3SnR (R-C&, ou CgH5) 

sur un dirivi fonationnel non satur6 >a=?+ (I&N ; -COOR'), pout conduire 

dans le oas g&&al, a la formation de d6riV68 dladdition a et $ stanniques : 

Nous avons montr6 que, parall~lement, on observe une r6duo- 

tion de la liaison ol6finique. se1011 le sohhbma global : 

;c = c - 
I 

E + 2R+3nEI - - I: +R3SnSnR 
3 

Une telle transformation est a rapprooher de oells que nous 

avons diorite dans le oas de8 o6tones a-6thyl6niques (1). 

Les r6sultats que now rapportons oonoernent diffirents 

nitrilss ou esters a-6thyliniques st lea hydrures de tributyl- et de triph6nyl- 

6tain. Selon les oas, nous avons op6r6, soit par simple effet thermique, soit 

par imdiation ultraoiolette. La nature de8 r6aotifs, 188 oonditions exp6ri- 

mentales et 18s rendements en produits de riduotion (d6termin6s par chromato- 

graphic en phase gaaeuse) sont rassembl6s dsns le tableau I. 

Nous avons montri que, dsns les m&es oonditions expirimen- 

tales, 108 d6riv68 d'addition a-stsnniques r6agissent avea un faible rendement 

sur les hydrures organostanniques, selon I 

>y - 

I I 
C- Z + R3SnIi __, 

&lR 

h-c- E + R3SnSnR 
3 

H 
3 

HI:' 
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Lee iaomkree fi-•tanniquee eont ineeneiblee P une tell0 action. 

La rdaotion obeerv6e dolt dono intervenir en dour &ape8 : 

No.48 

foremtion de d&iv48 dcaddition a-etanniquew l uivie dlhydroetennolyee, et n&08+ 

l ite deux q ol(oulee dlhydcuree orgenoetanniquee par molioule ineatur6e. 

\ ,c = c - I: 
I Conditions - 5-I ‘c - ‘I :: L 

Et 
Rdt.6 

H 

CH2=CHtm (c+jH#'Ltl: 150g C 
(C4H&= 1 50*-sH 

3 CH2CN 0 

@4%#"H 70°- 18H-w 
7 

01 

CH#jXMHCN (C6H5)3Sm 1 50*-5H 

(C4H9&Sfi 150*-s" 

CH3CH2CH2fm 30 

24 

(C4"9)3~ 70°-18'-W 5 

(CH3)2C=CHCN (CsH5)g~ 150*-sH 
(92 CHCH2CN 0 

(cQ$+H 150*-sH 4 

(c4"9)3= 70w3H-W 24 

CH2-CHCOOC2H5 (06H5)3Sa 1 500-sH 0 

(C43),9~ 1500-5H 

CH,aH2COOC2H5 

6 

(C4H&3fi 70~-18H-w 0 

CH3CH-CHCOOC2H5 @6H5)p3 150*-5H 

(C4"&J~ 1500-5H 

CH3CH2CH2COOC12H5 24 

22 

(~4H9)38"H 70*-18H-W 8 

[CH3)2C-CHCOOC2H5 (C H ) SnE 
653 

150.-5H 

(04H9)35fi 150*-sH 

(CH3)2cHc~2~00~2~5 40 

0 

(C4H9)9~ 700~18-w 18 

I 1 

:,,4 + 2RpH ___, 
I ;p-y-x + Rp3 -3 

HH 
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Noun awns dlautrs part mis au point uu autre 

tiou &i rsndoment plus 61~6 qui n'utilise quaune ssule mol6mule 

lique. 

11 . it6 r6osumsnt montd qu. la foruation de 

tion a-stanniques sot favoris dans un uiliou polairo (2) ; de 

sont gizrirrlousnt fragilss vim-&vim dcagats protouiqusr. Nous 

partioulisr v/rifi/ dans lo ou du u6thanol L 

\ 1 I 
c-c- 

‘I I 
z+c 3 OH - ;c - c 

I I 
- E + F13SnOCH 

3 
Ii -3 Ii H 

Nous avons mis A profit oett8 observation et, 

4807 

mode de rbdum- 

organom6tal- 

diriv6s dcaddi- 

tels diriv68 

l@avsns en 

en utilisant 

lo m6thsnol commms solvsnt ds la r6rotion de8 hydrures organostmnniques avem 

les nitriles st estsrs a-6thyl6niquss. nous avons r6alis6 direotement la syn- 

th88e puis 18 saission du d6riv6 dcrddition a-stannique. La rdaotion globale 

est dono une r6duotion sbleotive, selon 10 sohiua I 

\ I 
c=c- 

/ I 
E+R,SnH+C~OH --&-C 

'I I - E +3snoM3 
H H 

Lea risultats obtonus dans le oa8 de lthydrure de tributyl- 

Btain sont rassembl68 daus lo tableau II. 

TABLEAU11 

Conditions 

CH2=CHCN 

CH$X=CHCN 

(CH,,)2C=CHCN 

CH2=CHCOOCH 

(CHj)2C-CHC:OCH3 

CH..-CHCOOC2H5 

150*-2oR 

1500,20’ 

150*-20H 

70*-4oE-w 

1 500,4oH 

! 500,2# 

700-1SKUV 

i 500,4oE 

‘c - :: - E 
‘I 
H E: 

c CH2cN 3 
CH3CH2CH2CN 

(CH3)2CHCH2CN 

CH3CH2COOCH9 

(CH3)2 CHCH2COOCH3 

(3) 

Zdt. $ 

70 

90 
4 

45 
26 

0 

90 

26 

I 
'C&-I + R3Sn.R + PH30H __) 'C-C-I: + 
/ I ‘I I %s”ocE13 

HH 
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11 faut noter que les meilleur8 rendement8 de r&duotion eont 

obtenus par eimple effet thermique , pour de8 oompo868 oldfiniquem qui oondui- 

sent de pr&firenoe h de8 d&iv68 dtaddition a-8tannique8 en pr68enoe dchydrure 

de tributyl6tai.n et aana solvant (aceat le oa8 de8 nitrile aorylique et oro- 

tonique) (5). Les faible8 rendement8 relev/8 h partir de8 aorylate8 d@&thyle 

et de mdthyle 8ont du8 h la formfsticn de forte8 quantit68 d'e8ter# B-8taunique8 

qui eux ne 8ont pa8 8Cind68 par le mBtheno1. En oe qui oono8rne le dimkhyl- 

aoryLonitrile et le dimethylacrylate de mdthyle, nourr avon8 moat& que la 

formation de d&iv68 dladdition a-8tannique8 n*a lieu que 8OU8 rayonnemant 

ultraviolet (5) ; oe fait explique wan8 doute le8 ioheos obtenu8 en ohauffant 

ce8 riactife en pr68enoe dlhydrure de tributyldtain dm8 lo m6thano1, ain8i que, 

ii 1 fi inverse, lee bon8 rendementcl de rkluotion en pr68enoe de rayon8 ultravio- 

lets. 

En conclulion, now prbsentons deux m&thode8 de rdduotion 

selective de8 liaieon8 ol6finiquee de nitrile et dc88ter8 c-dthyfdniqUe8. 

La premiere ndce88ite l*utilisation de deux mol6oules dchydrure organo8tan- 

nique par mol6cule &a riduire et le8 rendementr, 8Ont faiblee. La 88COnd8, par 

oontre, conduit a de bien meilleurs resultat et son inter&t rdside dan8 le 

fait qu'une seule mol6oule de r6actif stennique est employ6e, le 8eoond atome 

dlhydrogke itant fourni par le 8OlVat, em ~cooourenoe le m6thanol. 

Nou8 avon8 6galement utiliclb aveo 8~0088 le 8y8time hydrure 

de tributyletain-m6thanol aveo des o6toneo a-6thylkkique8 ; oce8t ai.Mi,entre 

autres l neqple8, que nou8 avon8 obtenu la menthone (Rdt.ql$) a partir de la 

pulbgone et la trimethyl 3,3,5 oyolohexanone (Rdt.5746) & partir de l*i8ophoron& 

RdfBrenoe8 
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