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Les dcriv6s organiques fonctionnels poss6dant un groupe orRanost.annique en a 

de la fonction ont des propri6t6s particulieres et notamment une remarquable fragilit6 de 

la liaison stain-carbone de la chaine fonctionnelle. Nous avons mis ;i profit cette rgacti- 

vitd pour r&liser des alkylations en a, suivant (1) : 

-I-Z + RX ___, -!-I +=Sn-X (I) 

C = -COR', -COOR', -CR 

Cependant, les rendements sont en g&&al asses faibles et la m6thode limitee 

aux halog&ures d'alkyle les plus rgactifs. 

Nous avons &&ralise l'utilisation de ces mol&ules organostanniques comme 

r6actifs d'alkylation, en les soumettant, dans un premier stade, it l'action de d&iv& 

ore(anomGtalliques (organomag&siens ou organolithiens) qui conduisent 2 un &change qusntita- 

tif de &tal. selon : 

(II) 
$ M 

R'M = R'Li ou R'MgX 

Dans cette i.quation (II), la repr&entation du nouveau d&iv6 or&anom6tal- 

lique fonctionnel est purement formelle et ne pr6juge pas de la position exacte de 

de mital (liaison carbone-m&al ou h6t&-oatome-m<tal). 

Dans une seconde phase, et en utilisant des solvents convenablement 

il est facile de r6aliser l'alkylation : 

I 
-7” + RX -* 

-+-I: + Mx (III) 

!I R 

l'atome 

choisis, 
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METHYLATION DE DERIVES FONCTIONNELS PAR L'INTERMEDIAIRE DE COMPOSES ORGANOSTANNIOUES 

D&i& 

organostannique 

Bu3SnCH2COCH 
3 

.---_______ 

0 / -0SnBu 3 
0 / -OSnBu3 

.__---_--- 

4 / -OSnBu3 
_-_ --_. -__-- 

# / -0SnBu 3 
_____-----. 

Bu3SnCH2COCH3 

___-------_ 

(cH3J2cH~~~00c~, 

SnBu3 
-__------- 

CH3CH2?HCN 
SnBu 

3 

R'M 

MeMg HMPT 

--- 

MeMg 

___ 

-----_- 

HMPT 
+ 

THF 
_----__ 

PhLi DME 

_-- ----__- 

PhLi DME 

_-_ _--_--- 

MeLi DME 

--_ 

MeLi 

_------- 

DbE 

--- 

MeLi 

__-----_- 

DME 

--_ .------- 

MeLi Dim 

Solvant 

d'alkylation 

Monoelkylation 

(a) Rat. 

CH3COCH2CH3 33% 

----------- 

4 -0 72% 
_---_------- 

= 4 0 58% 

_--__------- 

= 

Q 

0 67% 

_____-------- 

= 4 0 50% 

_--------- - __-- 

Cr~3COCN2CH3 4% 

_------ ------ 

(CH~)~CHFHCOOCH~ 65% 

CH 
3 

'----_;-- ---_- 

CH3CH,CHCIi 60% 
-1 

cH3 

Dialkylation 

(a)(b) Rat. 

CH3COCH(CI13), 20% 

CH3CH2COCH2CH3 traces 
-------_---__ 

= 

Q 

0 7% 

____---___--_-_. 

=o (2 5% 

.-__---------__ 

Q 

=O 8% 

.--_----- __------ 

._--_-_--------_- 

CH3COCH(CH3)2 10% 

CH3CH2COCH2CH3 traces 
____----_---___ 

(cH3)2CHC(CH3) 2COOCH3 2% 

CH3CI12C(C~3)2~~ 3% 

(a) - Les rendements rapport6s sont Qtablis par CPV apr8s distillation. 

(b) - On note la pr6sence de trds faibles quantitcs de d6riv6s de polyalkylation. 

(c) - Les manipulations 1,2,3 et 4 sont rcalis6es en deux temps : 
- obtention de l'gnolate magngsien ou lithien (i,quation II, IV,) ; 
- puis addition de l'agent d'alkylation. 

- Les manipulations 5,6,7 et 8 correspondent ,> l'addition de l'organolithien dans le mslan- 

ge d&i& organostannique-iodure de mfthyle-DIIE. 

- On note,seulement dans les essais 5 et 6,l'action de m&hyllithium sur les dirivcs 

carbonyl6s monoalkylis qui diminue fortement le rendement en c&tones alkylces. 



No.7 507 

Des rendements en monoalkylation en gin&al trds satisfaisants ant 6d 

obtenus ; il n'est cependant pas possible d'sliminer entisrement la formation de produits 

polyalkyl6s. 

Le m8me sch6ma rgactionnel est applicable au cas des d&iv& 6noxystanniques 

qui sont des isom&res (O-d&i&s) des &tones a-stanniques : 

3Sn-0-F=F- +L i4-o-P7- 
RX 

1 (27' 
o+- (IV) 

R 

G.STORK et ses collaborateurs, slors que notre travail 6tait en tours, ont 

tout rdcemment propos6 une s6quence identique B partir de d&iv& 6noxysilicids (2). 

Si l'on note que les d&iv& fonctionnels a-stanniques (ainsi que les 6noxy- 

6tains) peuvent ftre synthbtisis de dif'f&entes manibres , en particulier par addition d'un 

hydrure de triorgano6tain sur un d&iv6 fonctionnel &thyl&ique (3), ou encore directement 

par substitution d'hydro&es mobiles (4), on peut considerer que la m6thode que nous pr6sen- 

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

Quelquesuns des r6sultats obtenus, relatifs 

g&s dans le tableau. 

La g&&alisation de cette m6thode ainsi que 

l'objet d'un m&noire ultbrieur. 

2 des mgthylations, sont consi- 

les d6tails exp&imentaux feront 
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