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Les dérivés organiques fonetionnels possédant un groupe organostannique en o
de la fonction ont des propriétés particulidres et notamment une remarquable fragilité de
la liaison étain-carbone de la chaine fonctionnelle. Nous avons mis i profit cette réacti-

vité pour réaliser des alkylations en a, suivant (1) :

{ 1
-C~Z + RX —> —ri‘-): + mSn-X (1)

|

Sn R

]

£ = -COR', -COOR', -CN

Cependant, les rendements sont en général assez faibles et la méthode limitée

aux halogénures d'alkyle les plus réactifs.

Nous avons généralisé 1l'utilisation de ces molécules orgsnostanniques comme
réactifs d'alkylation, en les soumettant, dans un premier stade, & 1'action de dérivés
organométalliques (organomagnésiens ou organolithiens) qui conduisent & un échange quantita-—

tif de métal, selon :

' |
_J':_X _R_IL; -C'-z (11)
Sn M
]
R'M = R'Li ou R'MgX

Dans cette équation (II), la représentation du nouveau dérivé organométal-
lique fonctionnel est purement formelle et ne préjuge pas de.la position exacte de 1l'atome

de métal (liaison carbone-métal ou hétéroatome-métal).

Dans une seconde phase, et en utilisant des solvants convenablement choisis,
il est facile de réaliser 1'alkylation :
| |
—(lz-z + RX ———>, -?-): + MX (111)
M R
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(e) Dérivé R'M Solvant Monoalkylation Dialkylation
organostannique d'alkylation (a) Rdt. {2){v) Rdt.
1 S CO MeMgI %
Bu,SnCH, CH, eMg HMPT CHBCOCHZCHB 33% CH3cocn(cn3)2 20%
CH,CH,,COCH,CH, traces
HMPT
2 <:>-OSnBu3 MeMgI + =90 72% =0 7%
THF
3 O— OSnBu,  [PhLi DME Q: 0 8% Q_-. 0 59
4 Q—-osmau3 PhLi DME Q= o 674 =0 8%
5 Q- OSnBu,  [MeLi DME Q: 0o 50%
i M % 1 10%
6 Bu3SnCI{2COCH3 MeLi DME cr{3cocn CH 43 CH3COCH(CH3) 5 0%
e Wl
i 1 % l(c COOCH 2
T (CH3)2CH<|:HCOOCH3 MelLi DME (CHB)ZCHfHCOOCFB 65% | ( HB)ZCHC(CHB)g 3 %
SnBu, =
Y . ey e 7, . 9
8 CH3CH2(|ZHCN MeLi DME CHacHQ(‘ZHCN 607 CH3CHZC( (’H3 )2CN 3!
SnBu3 CH3

(a)
(b}
(e)

Les rendements rapportés sont &tablis par CPV apfés distillation.

On note la pré&sence de trds faibles quantités de dérivés de polyalkylation.

Les manipulations 1,2,3 et 4 sont réalisées en deux temps :

- obtention de 1'énolate magnésien ou lithien (&quation IT, IV

~ puis addition de 1l'agent d'alkylation.

1);

Les manipulations 5,6,7 et 8 correspondent 3 1'addition de l'organolithien dans le mdlan-

ge dérivé orpanostannique~iodure de méthyle-DME.

On note,seulement dans les essais

5

et 6,1'action de méthyllithium sur les dérivés

carbonylés monoalkylds qui diminue fortement le rendement en cétones alkylées.
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Des rendements en monoalkylation en géndral trés satisfaisants ont &té
obtenus ; il n'est cependant pas possible d'é€liminer entidrement la formation de produits
polyalkylés.

Le méme schéma réactionnel est applicable au cas des dérivés énoxystanniques

qui sont des isoméres (0O-dérivés) des cétones a-stanniques

R'™ RX

1
=5n-0-C=C~ N=-0-C=C- 0=C~-C- Iv)
il @ 1 @) 1 ﬁ (

G.STORK et ses collaborateurs, alors que notre travail &tait en cours, ont

tout récemment proposé une séquence identique & partir de dérivés énoxysiliciés (2).

Si 1l'on note que les dérivés fonctionnels a-stanniques {(ainsi que les &noxy-
étains) peuvent &tre synthétisés de différentes maniéres, en particulier par addition d'un
hydrure de triorganodtain sur un dérivé fonctionnel a-&thylénique (3), ou encore directement
par substitution d'hydrogénes mobiles (L), on peut considérer que la méthode que nous présen-—

tons constitue un mode d'alkylation en a de groupes fonctionnels :

-C=C-%

F T~ i 11
Lo €G- > -GGl
-c-C-z -~ K Sn KR
[ 1]

HH

Quelques-uns des résultats obtenus, relatifs 3 des méthylations, sont consi-

gnés dans le tableau.

La généralisation de cette méthode ainsi que les détails expérimentaux feront

1l'objet d'un mémoire ultérieur.
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