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FnBu3 
Organotin derivatives of P-hydroxyesters 1 ~-C-COOMe give rise upon 

heating to a retrocpndensation reaction leading to the ketone and an cu-organotin 
ester. Resides this reversible process, the reaction can follow another route, 
namely the formation of a p-lactone and of the alkenes coming from its decom- 
position. 

The stereoisomeric composition of the alkenes compared with that of the 
&rting hydroxyesters shows that the formation of the lactone seems to occur 
with retention of configuration_ Nevertheless, the stereochemistry of the pro- 
cess can sometimes be masked by the equilibration of the starting hydroxyesters 
due to the condensation-retrocondensation sequence_ 

R6sumC 

Les d&iv& stanniques des /3-hydroxyesters 
1 
-$-C-COOMe] donnent lieu 

par chauffage 5 une Gaction de r&rocondensation avec formation d’une &tone 
et d’un ester OL stannique. Cette reaction reversible est toujours accompagnee de 
la formation d’une p lactone et de ses produits de d&gradation, a savoir des com- 
poses ethyl&iques. 

L’&ude des stCr&ochimies cornpaGes des hydroxyesters de depart et de celles 
des CthylCniques de d&composition montre que la formation de lactone semble 
s’effectuer avec retention de configuration, mais que la stereospecificite de la 
&action peut Gtre masquCe par 1’Cquilibration des p hydroxyesters initiaux selon 
une s6quence condensation-r&rocondensation. 
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Introduction 

Il est bien connu que les reactions de condensation aldolique sont reversibles 
en milieu basique [I]. De mgme, nous avons observe [2] que les d&iv& stanni- 
ques des p hydroxycetones sont instables et conduisent egalement 5 ‘des reac- 
tions de retrocondensation foumissant un enoxyetain et un derive carbonyle: 

QH I 

Les p hydroxyesters prkentent egslement l’enchakement ‘-C-(5=0; on 
-X pouv& done ce demander si le d&rive stannique conduirait, co me pour les 

@ hydroxycetones, B une retrocondensation. Cependant, contrairement B ce der- 
nier cas, la r&ersibilitC de la &action de Reformat&y elk-mEme est beaucoup 
moins commune, bien qu’elle ait 6% supposee [3,4] et mise en evidence [ 51. 
Cependant, on savait, a priori, qu’un processus de retrocondensation serait 
thermodynamiquement dkfavorise dans la mesure oti la reaction inverse (l’addi- 
tion des esters Q! stanniques [S] ou de leurs isomeres de structure a&al de 
&tine [7] sur les carbonyles) 8ait connu pour intervenir souvent de faGon exo- 
thermique. 

Rkrltats et discussion 

Les composes stanniques de depart ant etG synth&is& par transalcoxylation 
entre les 0 hydroxyesters correspondants et le methoxytributyletain: 

&C-COOMe + Bu,SnOMe + 

AH’ 

-$-$-COOMe + MeOH 

Bu,SnO 

Dans un premier temps, nous avons effectue la decomposition des esters /3 
alcoxystanniques dans des conditions t&es que la c&one soit &mirGe au fur et 
5 mesure de sa formation: 

,OMe 

‘OSnBu, 1 + Bu,Sn-$+OOMe 

Dans tous les cas que nous avons envisagk, la retrocondensation intervient et 
nos r&sulk&s sont rapport& dans le Tableau 1, les rendements de ces &actions 
&ant consign& daus la colonne “5% &tone”. 

On peut done affirmer que la reaction d’addition des esters Q stanniques sur 
les carbonyles est une reaction reversibIe_ 

Cependant, I’examen du Tableau 1 monke que cette r&action n’est pas unique 
mais qu’elle est accompagr&e de la formation d’un compose &thykique. Or, 
now avons pu observer, notamment par la prkence d’une absorption i&a-rouge, 
caractr%istique 5 1820 cm-‘, qu’il se formait une p lactone interm&liaire, que 
nous avons mGme isolee lors dune reaction tres lente effectuGe h une tempera- 
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ture relativement basse. 

Me. i Pr-~H(CH,)COOMe -+ Me. B 
OSnBu, 

1lcPC i-B_ ‘i 
T-Me + Bu,SnOMe 

o-c=0 

Or, on sait que ces composes sont instables et se degradent thermiquement 
pour conduire st&eospQcifiquement [ 121 h un ethylenique et 5 CO*. Compte tenu 
des conditions expkimentales assez dures que nous avons utilisees par la suite 
afin d’avoir des reactions relativement rapides, nous n’avons plus tente d’iscler 
les 0 lactones, basant notre etude sur les alckres de degradation obtenus. 

La formation d’une /3 lactone aurait pu constituer une complication suppl&- 
mentaire. En effet, -il a et6 mont& [14] que les alcoxy&Gns ouvrent la /3 pro- 
piolactone pour conduire essentiellement 5 un ester p alcoxystannique (ce qui 
dans notre cas, redonnerait le produit initial): 

Bu,SnOMe + I 
C&T& 

o----c=0 
+ Bu,Sn-U-CH1--CH,-COOMe 

En fait, il semble que la propiolactone constitue un cas particulier non 
g&-&ralisable aux /3 lactones substituees. En effet, nous avons synthetise et mis 
a reagir avec Bu,SnOMe diverses la&ones substituees correspondant 5 celles sus- 
ceptibles de se former au tours de nos reactions, et nous n’avons jamais observe 
d’ouverture avec formation d’ester /3 alcoxystannique et de ses produits de 
decomposition. 

De plus, compte tenu des conditions experimentales utiliGes, on peut penser 
que la vitesse de dkomposition de la lactone est assez elevee et done surement 
supkieure a celle d’une ouverture eventuelle de la lactone par l’alcoxyetain. 

De ce fait, on peut considker la formation de la&ones comme irrCversible. 
On peut done Gcrire le schema Gactionnel pour la dhgradation de nos com- 
pos&. 

SCHEMA 1 

CH3 
//’ El>C=O + Bu,Sn-&i-COOMe 

R’ yH3 J/ 
‘C-CH-COOMe+ 

IF- I RI,C<_H + Bu,SnOMe 

OSnBu, R’H&_C=>CH 
i 

3 1 
Dans des conditions expkirnentales identiques (nous verrons l’importance de 

ce point plus has), l’examen des resultats montre que si R’ et R’ sont tous deux 
aliphatiques‘;la proportion d’ethylenique est inferieure a celle de &tone. Ceci 
est egalement vrai lorsque l’un ou les deux radicaux R’ ou R2 sont aromatiques. 
Par contre, lorsque la &tone initiale est cyclanique (cyclohexanone ou cyclopen- 
tanone), ces pourcentages s’inversent. 

Ces constatations cxp&imentales doivent Gtre reliees au fait que dans ces deux 
(suite Pz lo page 209) 
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derniers cas, la reversibiliti de la reaction est defavorisee par la constante d’equi- 
libre comparativement elevee des additions aux cyclanones; ce qui, entrainant une 
plus grande stabilit6 de l’adduit, favorise la r&action parallGle de formation de p 
lactone. 

Une autre consequence de cette rGversibilit-6 est que, si l’on d6favorise la rktro- 
condensation (par exemple en n’i~liminant pas la &tone au fur et 5 mesure de sa 
formation, ou encore, en op&ant en tube scelle), on doit favoriser la formation 
de la fl lactone, done, d’&thyl&ique. C’est bien ce que l’on observe et les rbultats 
que nous avons obtenus dans ces conditions experimentales sont rassembles dans 
le Tableau 2. 

11 en rksulte que les bilans r&actionnels seront tr& variables selon les condi- 
tions exp&imentales utili&es, et en particulier de la possibilite X&e 5 la r&ac- 
tion de retrocondensation d’op&er ou non son equilibration. 

St&.&ochimie des r&actions 
Dam les cas 05 des diastereoisomeres &rythro et thrko existent, il est possible 

de comparer ces pourcentages relatifs avec ceux des isomeres E et 2 des ethyl- 
eniques obtenus 5 partir des fl lactones. 

Si l’on se rapporte au Tableau 1, on constate que pour les composk II et IV, 
ces proportions relatives sont tres voisines et pour V nettement diffbrentes. 

Le cas des composes II et IV correspond 5 l’idi3e que l’on peut se fraire des 
&actions: formation de lactone avec rCtention de la configuration et d&grada- 
tion elk-mdme st&6osp6cifique ainsi que nous l’avons d6jja rappel& 

En ce qui concerne le compos6 V, apr& avoir v&ifie qu’aucune isomkisation 
parasite n’intervenait dam nos conditions expkimentales, a priori, deux hypo- 
thkses pouvaient ttre retenues pour expliquer la diffkence entre les st&Go- 
chimies du prod& initial et des Gthylkniques obtenus: 

(1) L’equilibration due 5 la sequence r&trocondensation-condensation modi- 
fie fondamentalement les pourc-entages relatifs des deux diast&eoisomeres. En 
effet, l’hydroxyester de depart possGde la stkeochimie propre 5 l’addition du 
zincique~sur le carbonyle, alors que, du fait de l’equilibre, celle du derive stanni- 
que_correspond a l’addition de l’ester (Y stannique. L’une et l’autre des _composi- 
tions relatives n’ont done aucune raison d%tre identiques. 

(2) Dans le cas particulier du d&iv& V, les vitesses de formation des deux lac- 
tones pourraient Gtre tres differentes, un des diaster6oisomks des esters /3 alco- 
xystanniques disparaissant ainsi beaucoup plus vite que l’autre. Cependant, du 
fait de l’equilibre, le pourcentage relatif est toujours retabli, et la reaction donne 
prefkrentiellement 1’Cthylenique correspondant 5 la lactone se formant le plus 
vite (Schema 2). 

Nous nous sommes alors attaches h v&ifier ces deux hypothkes. 
En ce qui conceme la premiere, nous avons base notre etude sur le principe 

suivant: si, lors de 1~ degradation, on %mine non plus la c&one seule mais le 
melange &tone/ester a! stannique, la recombinaison de ces deux entites s’effec- 
tuera avec la st&ochimie propre de l’addition du stannique sur la &tone. 

Pour cel5, nous avons utilise un appareil de distillation comportant un doigt 
chauffant port& & 200°C sur lequel on laisse s’kouler l’ester p akoxystannique. 
L’appareil est place sous un vide tel que les produits de degradation distillent 
imm&diatement (c’est-&dire 5 la fois la c&tone et l’ester Q stannique) et viennent 



210 

SC- 2 

. Me 

I 
PhCOCH3 + GSn-CH-COOMe 

H3C.. H c* 

ph*3-f;a,H3 

zSn0 COOMe 

H3C. /’ 
H 

i-C/ 

Ph*q (\C,, 

0 -c=o 

Ph.. ,H 

H,C 3 icCH3 

o-c=0 - 

I 
1 

H3C 

\C=CYH 
Ph\c--c~H 

Ph’ \-CH 3 H3C ’ ‘a-4 3 

se condenser sur les parois froides de l’appareil et peuvent ainsi se recombmer. 
A la base du doigt, on r&up&e le produit non d&compod et qui possede la com- 
position diast&eoisom&ique du produit de dCpart (40/60), $ors que-l’on 
recueille 5 part le produit de recombinaison qui ne se rev5le compose que d’un 
melange 34166 des isorceres &ytko et tlzrEo. 

C&k expkience montre que durant Equilibration, les pourcentages relatifs 
des diasf&&Ksom&es6vofuent mais pas d’une manike sufisante pour expli- 
quer nos &suRats. 

12 vkification de la deuxieme hypothese a pu Gtre men&e B bien en partant 
du $5ncipe suivant: si on supprjme la possi’oilite d’equilibration, et si ‘la forma- 
tion de la lactone est stkeosp&5fique, on doit, apres d&radation, obtenir des 
pourcent,ages d’isomkes E et Z identiques aux pourcentages e’rythro et thr60 de 
d6pcai-L 

11 suffisait pour celh d’&liminer un des composants de l’equilibre immediate- 
ment apres sa formation et nous avons choisi d’&miner l’ester cy stannique en 
&i&ant sa prop&X25 d’Gtre trik facilement cfive par les reactifs protiques et en 
particulier par les atcools: 

Zk+COOMe RoH, rSnOR + H~-COOMe 
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Ncus avonsalors effectu6lakamalcoxylation initialeavecunexcikd'hydroxy 
ester et, par chauffage mod&e a une temperature infkieure h celle de la degrada- 
tion, CquiiibrG-les diast&oisom&es .aux valeurs thermodynamiques du dirivb 
stannique (34/66). Ce m&nge est ensuite port& a 200°C et degrade. Mais, dans ces 
conditions, chaque fois qu’une mohkule d’ester Q( stannique apparart, elle est 
immgdiatement pi&g&e par l’exck d’hydroxyester, redonnant ainsi le produit de 
depart. 

(&-yfhro So (34%) + thr@o Sn (66%) 1 + CH3-CH2-COOMe 

t 

hydroxyester 

=Sn-CH (CH3)COOMe + Ph-C-CH3 

II 

t5rythro Sn 34% thr60 Sn 66 % 

t 
Ph .\ .* H 

=c-C= 

H3C’ \CH, 
I I 

o-c=0 

H3C 

\ AH 
c=c 

Ph ’ ‘CH 3 

De ce fait, en analysant au tours du temps l’apparition des differents alcknes, 
on doit done observer au debut la formation majoritaire de l’alcene correspon- 
dant & la d&omposition de la lactone se formant le plus rapidement; puis, voir 
ce pourcentage diminuer lorsque le diast&eoisom&e de l’ester correspondant 
Qtant consomm& la seconde lactone commence h se d&grader. 

C’est bien ce que nous avons observe, et les r&ultats montrent que le rapport 
E/Z passe de 81/19 au d&but de la reaction i 53/47 puis 43/57 ensuite; ce qui 
montre bien que la la&one fournissant l’isomke E est form&e plus vite que l’autre. 
En fin de reaction, Iorsqu’il n’y a glus suffisamment d’hydroxyester pour em- 
p&her I’Gquilibration, le rapport E/Z augmente Q nouveau passant de 43/57 B 
55/45 PI_+ 66/34 pour terminer par une vdeur &levee oii l’isomere E est tres 
majoritaire. - 

Ceci nous permet done de. conclure que les differences observees entre les 
pourcentages relatifs des st&&oisomkes dans l’ester stannique de depart et dans 



les akhes de degradation sont dQes 5 des vitesses diffke&es de formation des 
la&ones. 

Le.3 cas dei composks II et IV peuvent Btre interpr&s en supposaut que pour 
le compose II, les &ats de trksition conduisant aux deux la&ones doivent Stre 
t&s prochk du fait de la similitude des encombrements stkiques; et pour le 
camp OS& itJ, il. faut remarquer que le m&nge initial est tr& enrichi dans l’un 
des diastk~oisom~res, de ce fait, mEme des differences assez importantes dam 
les vitesses de form&ion des deux lactones ne peuvent se traduire que par de 
faibles variations des pourcentages relatifs des 6thyMniques. Nous observons 
effectivement de faibles fluctuations, cependaut les marges d’erreur sont trap 
importantes pour que l’on puisse tirer des conclusions dbfiuitives. 

Conclusion 

En r&sumrS, nous avons montr& que les d&iv& stanuiques, d&iv& d’esters de 
Reformat&y, sont instables et conduisent lorsque l’un des produits de degrada- 
tion est &mi& en co&-mu 5 uue r&&ion de rr%rocondensation. 

Ce processusn'estpzsuni~_ue,maisil esttoujours accompag& delaforma- 

tion d’uue @ lactone dent on n’observe en g&&al que les produits de dkompo- 
sition, Le dkive &hyl&ique ainsi obtenu posssde une composition Z/E qui est 
soit identique B ce?Je du rapport &ythro/threo du produit de dGpart, soit diffe- 
rente. 

Les r&ultats que nous avons obtenus t&dent h laker penser que dans ce der- 
mer cas, la comb&&on des deux facteurs: vitesse de formation diffkrente des 
deux lactones diast&&oisomGres d’une part, et equilibration constaute des pro- 
duits de d&&t, de l’autre, sont responsables de ce ph&romGne. 

Partie exp&imentaIe 

Preparation du me’thoxytributyle’fain [8]. Un melange de 596 g (I mol) 
d’oxyde de tributyi&in et de 145 g de carbonate de methyle (1.5 mol) est 
porG au reflux (120°C) pendant 2 h. Par distillation, on recueille le methoxy- 
tributyl&in avec un rendement de 90%. (Eb. 105”C/O.4 mmHg. 

F&paratiLm des j3 hydroxy esters [ 91. Nous avons utili& sans modificatiou les 
methodes d&rites dans la litterature_ 

Trcn.5aZco~yZation. On m&iuge uue quarkit& stoechiomfXrique 0.02 mol 
d’ester de Reformat&y et O-02 mol de m&hoxytributyl&taintain; on se place i 80°C 
sous une pression de 30 mmHg pendant environ 4 h. Le methanol est &mi& au 
fur et h mesure de sa formation et la reaction est quantitative. 

D&composition des esters p alcoxystanniques. L’ester 6 alcoxystannique est 
d&zomposG dans un appareil h distiller, relig 5 un piege refroidi dans un bain de 
carboglace (-80°C) afin de r&.zup&er les produits Ggers. Le montage est maintenu 
sous argon pendant toute la duree de la manipulation, pour eviter l’hydrolyse du 
produit stannique. La temp&-ature et la pression sent maintenues con&antes 
tout au long de la d&composition. 

Dosage des produits de d&omposifion. Le cakul des pourcentages d’alc&ne 
et de &tone est effect& B partir des iut&grations des speckes RMN ainsi que 
par la chromatographie en phase vapeur. Les mgmes techniques ont 6% utZisGes 



pour le calcul des pourcentages des deux formes &ythro et thrko des hydroxy 
esters de d&part et la CPV nous a permis de calculer les pourcentages d’alcene 
ZetE. 

Corre’lation des configurations “e’mthro et thrko” et 2 et E 
MGthyl-3 pentkes-2 et hydroxy-3 dimethyl-2,3 valkate de mbthyle. Les 

methyl-3 pent&es-2 E et Z peuvent etre prepares separement selon une voie 
st&&ospecifique [lo]. Un m&nge E/Z (30/70) est alors effectue, et leurs temps 
de rhtention respectifs determines. On confirme ainsi a l’occasion les resultats de 
Muns et Weiss 1111 l’isom5re E poss&de un temps de &tention inf&ieur h 
l’isom&re 2 (colonne AgNO, , DEG Chromosorb P). 

D’autre part, une m&thode st&&osp&fique passant par une fi lactone permet 
de passer d’un fl hydroxyester 5 1’~thylenique correspondant [ 121. 

R3 R3 

R4 Rd 
HO COOEt HO cooli o-c=0 

Applique au cas oii R’ = R3 = Me, R* = Et, R4 = H et partant d’un m&urge 
“krythro/thr~o” 33/66 (CPV), on arive & un m&.nge d’&hyleniques E/Z de 
33166. 

Or, nous savons, &ice Q l’expkience prk&decte, recormartre les deux iso- 
m&es. On peut done facilement corrhler leur structure avec celle des hydroxy- 
esters de dgpart. 

OH OH 

H COOEt 
“‘\ /H 

H Et 
HH 

Me Et 
- Et/C=C\Me 

Et 
- Me/C=C\Me 

1Me 

"Prythro" Z "thrh ” E 

Hydroxy-3 me’thyl-2 ph&yl-3 butyrate de me’thyle. Le dosage des formes 
“erythro/thrko”, ainsi que la configuration des hydroxyesters de d&part &Gent 
d6j2 d&-its dans la littkature [13]. 

La corr6lation erythro avec 2 et thr&o avec E est ensuite facilement obtenue 
par synthke puis dkomposition de la 0 lactone. Le dosage relatif des alckes 
est effectu6 par CPV (colonne Apiezon). 
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