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INTRODUCTION

Lorsderécents travaux, nous avons montré que les hydrures organostanniques
R ;SnH réagissent sur des composés fonctionnels a-€thyléniques tels que les cétones
a-éthyléniques, par I'intermédiaire des poles 14 du systéme conjugué®. Cest ainsi que
I'irradiation ultraviolette d’'un mélange d’hydrure de tributylétain et d'oxyde de
mésityle conduit 4 un dérivé d’addition de structure énoxystannique:
uv

(C4Hs);SnH +(CH,),C=CHCCH, — (CH,),CHCH=CCHj4
1]

o) OSn(C.H,),
(cis+ trans)

Danscertains cas cependant,onisoleun mélanged’isomeéres C-et O-stanniques,
par exemple pour la méthylpropenylcétone:

O
-uv Il
(C4Hy)sSnH+CH 3CH=CH(I%CH3 — CH3CH2CH=(I'JCH3 +CH 3CH2(|3HCCH3
O OSn(C.H,), Sn(C,H,)s
(cis+trans)
0 (I1)

La présence de cétone a-stannique est surprenante a priori; dans ’hypothése
d’une addition sur la partie oléfinique nos conditions expérimentales font plutét
attendre une fixation en § du carbonyle?; nous avons donc proposé un mécanisme
faisant intervenir I'action du stannane en position 1 du systéme conjugué et conduisant
4 un intermédiaire radicalaire du type énolate:

bl i
>(I:—C=C—O* «> >('_‘,—C—C=O

*
H H

1 I R3SnH
>C=C-C=0
123 4 uv

La participation de F'une ou 'autre de ces formes limites rend bien compte de
la présence éventuelle des deux composés isoméres O- et C-stanniques isolés’.
Drautre part, nous avons étudié au laboratoire I'action des alcoxytriorgano-
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étains sur les esters organiques et montré qu’il en résulte une transalcoxylation3,
R;SnOR’+R”"COOR"™ < R;SnOR"”+R”"COOR’

I’équilibre étant facilement déplacé par distillation de I'ester R"COOR’, pourR’etR”
convenablement choisis, par exemple:

R;3SnOCH;+CH;3;COOR™ — R;SnOR"”+CH,COOCH,

Nous avons envisagé d’étendre cette réaction au cas des esters d’énols, devant
obtenir ainsi, par une autre voie, des produits identiques a ceux de la réaction des
hydrures d’étain sur les cétones a-éthyléniques:

~ ~ ~ ~

Cc=C +R3SnOR" = C=C +CH;COOR’

-~ TSOCOCH; -~ TSOSnR,

A Pencontre de cette hypothése, il faut signaler que Nesmeyanov et ses colla-
borateurs* avaient rapporté 'obtention de cétones a-stanniques par action d’alcoxy-
trialkylétains sur les acétates d’isopropényle et de cyclohexényle, par exemple:

CH,=CCH;  +(C4Ho);Sn0CH; — (C.H,);SuCH,CCH, +CH,COOCH,8
OCOCH, s

Malgré ce résultat, en apparence contradictoire, nous avons entrepris des
recherches sur les réactions des alcoxytriorganoétains avec des esters d’énols*->. Nous
avons d’ailleurs montré que si la réaction dans le cas de Pacétate d’isopropényle est
confirmeée, il nen est rien de celle faisant intervenir ’acétate de cyclohexényle.

Nous rapportons les résultats relatifs 4 la transalcoxylation de toute une série
d’esters d’énols, a I’étude de la structure des composés obtenus et de leur mécanisme
de formation.

Nous avons utilisé essentiellement le méthoxytributylétain pour les raisons
données ci-dessus.

Aprés avoir décrit les techniques qui nous ont permis la détermination des
structures C- et O-stanniques isoméres et, le cas échéant, leur dosage, nous discuterons
les résultats obtenus et envisagerons leur interprétation.

DETERMINATION DES STRUCTURES

Le probléme de I'établissement des structures des produits formés revient a
déterminer la présence des isoméres (I) ou {II), ou de leur mélange.

i ¥
A
OSnR;  SnR;
M (n

Cette détermination n’est pas possible en considérant seulement des arguments
chimiques. En effet, 12 liaison Sn—C en « du carbonyle (structure II) est bien connue
poursa fragilit€ et est clivée par de trésnombreux agents polaires*-®. On peut également
observer des réactions aux bornes du systéme constitué par la liaison étain—carbone
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et le carbonyle cétonique”® (conjugaison o—n)°. De cette maniére, les produits de
scission obtenus seront exactement les mémes que ceux qui proviendraient d’'une
action sur le chainon SnOC de la structure (I)*-1°. C’est le cas notamment des réactions
avec les acides organiques, les halogénures d’acide, I'eau, les halogénosilanes, les acides
minéraux, etc.

Dans ces conditions, il est nécessaire d’envisager la résolution de ce probléme
par les voies physicochimiques, en particulier spectrographie infrarouge et résonance
magnétique nucléaire.

Spectrographie infrarouge
Les structures isomeéres (I) et (II) pourront &tre différenciées dans trois régions
spectrales:

(1) De 3100 a 3000 cm™ !, vibrations v(C—H) dues aux protons reliés au carbone
éthylénique (dans I),

(2) De 1730 3 1600 cm™ !, o1 'on trouve v(C=0) et v(C=C). On sait que la vibration
v(C=0) d’une cétone a-stannique est fortement abaissée®, et par conséquent la
différenciation immédiate entre v(C=C) et v(C=0) est délicate. Cependant, si I'on
enregistre le spectre du produit en solution dans un solvant susceptible de créer une
association donneur—accepteur avec le groupe carbonyle. la fréquence v(C=0) de
(I1) doit €tre abaissée alors que v(C=C) ne subit pas de variation sensible.

(3) De 1250 4 900 cm ™!, région des vibrations v,(SnOC), dont la caractérisation sera
facilitée par abaissement de fréquence dans un solvant donneur de proton!?!.

Résonance magnétique nucléaire
Deux cas peuvent se présenter:
(1) Dérivés C- ou O-stanniques obtenus a partir des esters d’énols d’aldéhydes.

H O
~  .~0OSnR; ~ ~H Pl
= _c=c_ ~-C-C-H
H H H OSnR |
cis trans 3 SnR;
(I () (I1)
O-dérivé C-dérivé

Nous sommes ici devant un cas particuli¢rement simple a résoudre par RMN.
L’examen du spectre dans la région d’absorption des protons aldéhydiques permettra
d’observer la présence éventuelle d’isomére (II). De plus, il sera trés facile de distinguer
lesstructures{I)et(I')danslarégion d’absorption des protons éthyléniques (valeursdes
déplacements chimiques et des couplages).

L’intégration des différents signaux permet une bonne approximation des
pourcentages respectifs de chaque constituant.

(2) Dérivés C- ou O-stanniques obtenus & partir des esters d’énols de cétones.

Les esters d’énols que nous avons envisagés possédent la structure générale
RCH=CR'OCOCH;. Nous conviendrons, par analogie avec le cas des esters d’énols
d’aldéhydes ot R'=H, d’appeler cis le dérivé pour lequel H et R’ sont du méme coté
de la liaison oléfinique; nous appliquerons Ia méme convention aux composés
énoxystanniques qui en dérivent:
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, H O
R._ _OSaR, R~_ _R l
c=C e=c_ R-C-C-R’
/ \ ’
H- R H OS1R ; SnR,
Cls trans

ey () (f1)

De la méme maniére que précédemment, les formes O-stanniques seront détec-
tées par le signal du proton éthylénique. Cependant, dans ce cas, l'attribution d’une
structure cis ou frans ne sera pas aussi facile. Il n’est en effet pas possible de considérer
les couplages secondaires (avec les protons de R’) qui sont trop faibles et du méme
ordre de grandeur; seule la valeur du déplacement chimique du proton éthylénique
apportera une indication. Dans le cas d’esters ou d’éthers d’énols correspondant aux
structures (1) et (I') (SnR, remplacé par COR ou R), on sait que, le plus souvent, le
déplacement chimique d’un proton éthylénique “trans” est supérieur a celui de son
homologue dans la structure “cis”!2-'3. Dans les cas semblables qui nous occupent
en série organomeétallique, il nous semble logique de supposer qu’il en sera de méme.

En ce qui concerne la présence éventuelle du C-dérivé, nous serons amenés a
envisager une mesure indirecte dans plusieurs cas; en effet, il est souvent difficile de
distinguer la présence de protons en a du carbonyle qui absorbent dans une région
encombrée par I'important massif des groupes butyles liés a I'étain. Il ne sera possible
de les repérer avec précision que dans quelques cas seulement : en particulier quand le
pourcentage de C-dérivé est éleve.

Nousnouscontenteronssouvent d’observer la présencedela forme C-stannique
sur le spectre infrarouge et d’évaluer sa participation grace & la RMN. Il suffit pour
cela, de réaliser 'intégration des protons éthyléniques par rapport a une quantité
connued’unétaloninterne {(benzéne).l erapportdesvaleursainsi obtenuescorrespond
au pourcentage de forme O-stannique et le complément a la participation du C-iso-
meére. Néanmoins, une telie mesure est rendue incertaine en particulier par 'extréme
facilité d’hydrolyse des produits étudiés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons rassemblé dans le Tableau 1 les résultats obtenus aprés réaction
du méthoxytributylétain avec les acétates d’énols de cétones ou d’aldéhydes étudies.

I’examen de ce tableau entraine un certain nombre de constatations. Tout
d’abord, si I'on considére les esters d*énols déja envisagés [(I) et (XI)], qui, selon les
auteurs russes, conduisaient 4 des dérivés C-stanniques, on constate que nos résultats
concordent en ce qui concerne Pacétate d’isopropényle (I), mais il en va tout autrement
pour l'acétate de cyclohexényle (XI). Dans ce dernier cas, en effet, nous observons
uniquement la formation de dérivé énoxystannique (O-dérivé). Il faut remarquer que
la publication initiale n’apporte de preuves physicochimiques de structure que dans le
cas de l'acétate d’isopropényle®.

D’une maniére générale, on remarque que dans nos conditions expérimentales,
les esters d’énols de cétones conduisent 4 un mélange de dérivés C- et O-stanniques.
Il existe cependant quelques cas limites ol 'on observe la seule formation de I'un ou
I'autre de ces isoméres. Par contre, pour les esters d’énols d’aldéhydes la forme énoxy-
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stannique est seule obtenue: une récente publication de Lutsenko et ses collabora-
teurs’* vient de confirmer nos résultats pour certains de ces aldéhydes.

1l est logique de penser que 'obtention du O-dérivé provient de I’échange de
fonctions au cours de la réaction de transalcoxylation entre le méthoxytributylétain
et 'ester d’énol de départ:

L I
—-C=C-OCOCH; +(C,H,)sSnOCH, — —-C=C-0Sn(C,H,); + CH;COOCH,

Faut-il envisager la superposition d’'un autre type de réaction pour interpréter
la formation du C-dérivé? Cela ne semble pas nécessaire et nous allons montrer que
la réaction de transalcoxylation passe par une étape susceptible d’entrainer la for-
mation, a certaines conditions, des composés des deux types.

Quand on utilise un ester d’énol de structure géométrique définie {cis ou trans).
on constate que la stéréochimie n’est pas conservée au niveau du composé¢ stannique
obtenu.

Cest le cas des exemples (IT), (I1II), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII}, (X V) et (XVI).
De plus, si 'on compare les couples d’isoméres géométriques (IV) et (V), (VI) et (VII),
(XV) et (XVI). on constate que les proportions des différents isoméres obtenus sont
identiques quelle que soit la structure géométrigue de I'ester d’énol initial. En particu-
lier:

CH,CH,  OCOCH,

C=C +(C4Hg);SnOCH; 75°% CH3CH2CH=(13CH3
/ \
H CH,; OSn(C,;Hy)s
cis (cis:10%;; irans:90%,)
CH3CH2\ /CHS -J 259, CH3CH2C|3HCOCHA3 S
/C:(:\ + (C4H9)3SHOCH3 Sn(C4I:I§)3
H OCOCH,
trans

11 faut remarquer également qu’'une preuve complémentaire de I'échange des
fonctions est apportée, par les essais (IV) et (V); en effet, dans ces deux cas, nous avons
étudié la structure des esters d’énols récupérés en fin de réaction : on obtient alors un
mélange des deux isomeéres cis et trans.(les conditions expérimentales et en particulier
de température, ne peuvent pas étre tenues pour responsables d’une telle isoméri-
sation).

11 ne fait alors aucun doute que la réaction d’échange conduisant a un dérivé
énoxylé a lieu a travers un intermédiaire ionique. L’ion, libéré sous forme d’énolate,
posséde plusieurs structures limites qui ne conservent pas la stéréochimie initiale*:

~ P | ~ /O~
C=C > —C—C— Cc=C
— (I1) 1)

* En fait, étant donné la polarité du milieu réactionnel, il ne s"agit certainement pas d’une espéce ionique
libre mais plutdt d’une paire d'ions ainsi que nous I'a suggéré le Dr. W. Drenth {(Utrecht) que nous tenons &
remercier. Néanmoins, pour des raisons de commodité d'écriture, nous continuerons de représenter
Tintermédiaire réactionnel comme un ion libre.
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11 est logique que, dans ces conditions, partant d'un ester d’énol de structure
géométrique fixée (cis ou trans), on observe un O-dérivé de géométrie modifiée par
Iintervention des structures intermédiaires (I} et (I'). La perte de stéréochimie au
niveau de la double liaison de I'énolate nécessite le passage par la forme carbanion (I1).
Il est normal d"attendre, dans certains cas. la participation de cette structure a la
réaction. C’est elle qui conduit au dérivé C-stannique. A I'aide de ce schéma simple,
il n’est pas nécessaire d'introduire un mécanisme particulier pour la formation de ce
dernier composé et on peut en déduire que la seule réaction qui intervient, quels que
soient les produits obtenus. est la réaction de transalcoxylation.

On peut se demander enfin si un équilibre n’est pas susceptible d’intervenir
entre les deux structures, indépendamment de la réaction de transalcoxylation
proprement dite, aboutissant en fait 4 une métallotropie,

™~ ~ ~ 1

C=C = C-C=0

~ ~ 1

OSnR SnR;

Nous avons infirmé cette hypothése au moyen du mélange de C- et O-dérives
obtenus a partir de 'acétate d’énol de la pinacoline (IX). Les spectres infrarouges et
RMN ont été enregistrés a difiérentes températures, I'équilibre précédent, s’1l existe,
devant étre vraisemblablement sensible & toute variation thermique. Entre —15° et
+60° par infrarouge, et entre —35° et + 120° par RMN, nous n'avons observé aucune
variation dans la composition du mélange initial : ceci nous permet de penser que nous
sommes en présence d’'un mélange des deux formes et non d’une métallotropie
postérieure a la formation de 'une d’entre elles.

Essai d’interprétation des résultats expérimentaux

Il parait normal de penser que les effets électroniques et surtout stériques des
différents substituants de la double liaison énolique vont avoir un réle important dans
la stabilisation préférentielle des formes de 'intermédiaire :

C=C - Cc<C -  C=C
H~ R H-~ ™SR° H~ ™0

Lesrésultats que nous avons observés semblent permettre de dégager quelques
régles simples:

(1) Il parait logique d’attendre la forme O-stannique, étant donné les électronégativités
des éléments oxygene et étain en présence. Cependant, la tendance a former des
liaisons métal-oxygéne n’est pas absolue: on isole des dérivés C-stanniques avec
certains esters d’énols de cétones.

(2) On constate de plus que la forme C-stannique intervient particuliérement pour les
esters d’énols dans lesquels R est un hydrogéne ou un groupe peu volumineux.

Il est possible de classer les cas examinés par groupes de molécules ayant une
analogie de comportement. Nous envisagerons successivement interprétation des
réactions observées pour les esters d’énols dérivant de:

(1) acétone (I), pinacoline (IX), acétophénone (X)

(2) éthylméthylcétone (II), diéthylcétone (III), méthylpropylcétone (IV) et (V), iso-
butylméthylcétone (VI) et (VII), diisobutylcétone (VIII)
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(3) cyclohexanone (XI), cyclopentanone (XII)

(4) butanal (XIII), méthyl-2 propanal (XIV). méthyl-2 butanal (XV)et (XVI), heptanal
(XVII).

(1) Acétone. pinacoline, acétophénone. Pour I'acétate d’énol de 'acétone (I). nous
avons verifié que seul le C-dérivé se forme. Dans le cas des acétates d'énols de 'acéto-
phénone et de la pinacoline, on obtient. a c6té du C-dérivé, respectivement 22 et 25 %
d’isomere énoxystannique.

La justification du cas de I'ester d*énol de "acétone parait liée 4 plusieurs
facteurs, notamment:

(@) Empéchement stérique minimum (R =H, R’=CH;) qui ne limite pas la formation
d’une liaison Sn—C.

(b) La stabilisation vraisemblable de la forme cétone z-stannique obtenue. que ne
présenterait pas I'isomére O-substitué; la présence des doublets de 'oxygéne du
carbonyle en x de 'atome d’étain peut conduire en effet 4 la formation d’un
complexe donneur—accepteur interne. Ce fait est trés compatible avec la tendance
de l'atome d'étain a la pentacoordination. Cette hypothése est justifiée par
I'abaissement considérable de la fréquence v(C=0) et confirmée par des arguments
tirés des travaux par effet Méssbauer dus a Gol'danskii!®. On sait d’autre part que
la cétone siliciée homologue présente le méme type d’association®®.

En ce qui concerne les dérivés de 'acétophénone (X) et de la pinacoline (EX), on
peut supposer que la taille de R'(C¢H 5 et (CH;);C) limite I'établissement de Ia liaison
étain—carbone A partir de la forme (I):

\ i

{ R H LR

NI N
C—C C=C
H/ \o H/ \O_
I o

Cette influence doit également s’exercer dans le méme sens sur la participation
de la forme (B) mais I'effet en sera moins marqué car la liaison C—0 éloigne le groupe
attaquant du reste de la molécule. Dans ces deux cas, il parait donc normal d’observer
une diminution du pourcentage de dérivé C-stannique.

(2) Ethylméthylcétone, diéthvlcétone, méthylpropylcétone, isobutyiméthylcétone,
diisobutylcétone. Contrairement a la série précédente, R est ici différent de H. On con-
coit que la taille de R joue un rdle trés important. L’approche du groupe stannique
sur le carbone de la forme carbonylée sera d’autant plus difficile que R sera volumi-
neux:

Ra_ _R R~ _-KR R~_ 0
Cc=C > Cc—C > Cc=C
H- ™0 H- S0 HT W

(@) SiR est de taille moyenne, par exemple CH; [(IT) et (III)] ou C,H; [(IV) et (V)],
la présence de ce substituant va défavoriser la forme C- au profit de I'isomére
O-stannique. De plus, comme nous 'avons vu plus haut, 1a taille du groupe R’
contribue a accentuer cet effet. On constate en effet une augmentation du pourcen-
tage de la forme O-stannique en envisageant successivement les esters d’énols
dérivés de:

J. Organometal. Chem., 11 {1968} 97-110
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R R’ O-dérivé %
"Ethylméthylcétone CH, CH, 23
Diéthylcétone CH, C,.H; 70

Méthylpropylcétone C,H; CH,; 75

(b) Si R est assez volumineux, par exemple (CH;),CH [(VI), (VII), (VIII)], sa taille
géne considérablement "établissement d’une liaison étain—carbone: il est normal,
dans ces conditions, que seul un O-dérivé soit isolé.

(3) Cyclopentanone, cyclohexanone. L. ’ester d’énol de la cyclopentanone conduit
a un mélange de C- et O-dérivé, celui de 1a cyclohexanone par contre, exclusivement
a du O-dérivé. L'observation des modéles moléculaires parait devoir justifier ce
résultat : il semble que I'interaction du cycle en C, avec le groupe stannique défavorise
te C-dérivé a la différence du cycle en Cs.

(4) Butanal, méthyl-2 propanal, méthyl-2 butanal, heptanal. Dans ce cas, seules
les structures O-stanniques sont obtenues:

(a) Avecle méthyl-2 propanal (XIV),la formation d’aldéhyde a-stannique est fortement
improbable car elle nécessiterait I'établissement d’une liaison entre I'étain et un
carbone déja porieur de deux groupes méthyles, donc particuliérement encombré.

(b} Danslecasduméthyl-2 butanal, nous nous trouvonsdevant une situation analogue
a celle des esters d’énols de I'isobutylméthylcétone ; au niveau de l'intermédiaire
réactionnel, le groupement R volumineux (isopropyle) défavorise la formation
d’aldéhyde x-stannique et il est normal de n’observer qu’une O-stannylation.

(c) En ce qui concerne le butanal et I'heptanal, nous sommes en présence de cas
semblables & ceux de la série: éthylméthylcétone, diéthylcétone, méthylpropyl-
cétone, isobutylméthylcétone et diisobutyleétone.

Les groupes C,H et CsH,, sont relativement volumineux et par conséquent
doivent défavoriser le C-dérivé. De plus. a la différence du cas des cétones o-stanniques,
un éventuel aldéhyde «-stannique est certainement moins stabilisé par coordination
interne du fait de 1a basicité plus faible de I'oxygéne du carbonyle. Ces facteurs sonten
faveur de la formation exclusive de O-dérivé.

1l aurait été intéressant de compléter ces considérations en envisageant les
produits de transalcoxylation de I'acétate de vinyle. Dans ce cas, en effet, R=R'=H,
il n’y a plus gé€ne stérique au niveau du carbone et une telle structure est favorable
a I'établissement d’une liaison étain—carbone. Malheureusement nos essais, ainsi que
ceux d’autres auteurs®, ont été infructueux.

PARTIE EXPERIMENTALE

Lesréactions de transalcoxylation et les manipulations des produits stanniques
en vue des études structurales, ont été effectuées en évitant soigneusemernt toute trace
d’humidité. Lesrendements rapportés sont dans tous les cas établis 4 partir de produits

-distillés et purs.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés en solution dans le tétrachlorure
de carbone et le chloroforme sur un appareil Leitz équipé des différentes optiques
correspondant aux régions spectrales envisagées. En ce qui concerne les spectres
RMN, nous avons utilisé un appareil Varian A 60 fonctionnant 4 60 mégacycles;
les spectres des dérivés stanniques ont €té enregistrés en liquide pur avec le tétra-
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meéthylsilane comme référence interne.

Lechromatographe préparatifen phase gazeuse utilisé a été 'appareil Beckman
“Meégachrom G.C. 100 (six colonnes en paralléle; remplissage Apiezon J sur Fire-
brick; gaz vecteur: hélium).

Préparation des esters d’énols

Ester (I). Produit commercial rectifié avant usage.

Esters(II),(VIII), (X), (XI). Action du céténe sur la cétone correspondante en
présence de traces d’acide sulfurique!”. Dans le cas ol plusieurs isomeéres (cis, trans,
isomeére de position de la liaison oléfinique) sont présents, le produit désiré a été séparé
trés facilement par chromatographie en phase gazeuse.

Esters (111), (IX), (XII). Transestérification de I'acétate d’isopropényle (I) au
moyen de la cétone correspondante en milieu acide'®. Les isoméres cis et trans (111)
ont été séparés par chromatographie préparative.

Esters (XIII), (XIV), (XVII). Action de Panhydride acétique sur I'aldéhyde
correspondant en présence d’acétate de potassium!®-2°.

Esters(VI),(VII).A partir du céténe et de I'isobutylméthylcétone, on obtient un
mélange de (VI) (85 2,), (VII) (8 %) et de I'ester d’énol isomeére de position (énolisation
du c6té du groupe méthyle: 79). (VI) est obtenu pur par chromatographie pré-
parative mais (VII) ne peut étre isolé de cetie fagon. La scission par le chlorure
d’acétyle du dérivé d’addition en 1-4 de 'hydrure de tributylétain sur 'oxyde de
mésityle! conduit a4 un mélange de (VI) (34 9) et (VII) (66 94) d’ot1 (VII) est facilement
extrait par chromatographie préparative.

Esters (IV), (V). La réaction du céténe sur la méthylpropylcétone conduit a:
(IV) (46 %), (V) (26 %), isomére de position (28 %). (V) peut étre séparé facilement par
chromatographie préparative de ce mélange. (IV) est obtenu pur aprés chromato-
graphie préparative d’un mélange de (IV) (50 %) et (V) (50 9;) provenant de la réaction
du chlorure d’acétyle avec les dérivés C- et O-stanniques obtenus par addition de
I'hydrure de tributylétain sur la méthylpropénylcétone!.

Esters (XV), (X VI). IlIs sont obtenus par réaction du chlorure d’acétyle avec
les dérivés énoxystanniques provenant de 'addition en 14 de 'hydrure de tributyl-
étain sur la diméthylacroleine®. Le mélange de (XV) et (XVI)est séparé par chromato-
graphie.

Réaction des esters d’énols avec le méthoxytributylétain.

Dans touslescas, 'expérience a €té conduite de la maniére suivante :on mélange
le méthoxytributylétain et Pester d’énol directement dans un appareil a distiller
protégé de '’humidité par une colonne a chlorure de calcium. On chauffe lentement
pour distiller I'acétate de méthyle formé. Aprés avoir éliminé 'excés d’ester d’énol, on
sépare le produit stannique attendu.

Il faut noter que, dans la plupart des cas, les rendements en produits purs sont
fortement abaissés par la présence d’acétate de tributylétain tres difficile a séparer. Ce
produit parasite peut provenir, soit de la réaction du méthoxytributylétain avec I’acide
acétique accompagnant I'acétate d’énol utilisé, soit de Paction de ester lui-méme sur
I'oxyde de tributylétain contenu dans le méthoxytributylétain et provenant de son
hydrolyse?.

Dans le Tableau 2 sont consignées les quantités des réactifs utilisés et des
produits obtenus, ainsique les caractéristiques physiqueset lesanalyses de ces derniers.
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Caractérisation physicochimique des produits obtenus

Les principales taractéristiques des spectres infrarouges et de résonance
magnétique des produits obtenus par transalcoxylation des esters d’énols sont
rassembilées dans le Tableau 3.

TABLEAU 3
spECTRES IR ET RMN DES PRODUITS STANNIQUES OBTENUS PAR TRANSALCOXYLATION DES ESTERS D'ENOLS

Les valeurs des fréquences infrarouges sont exprimées en nombres d’onde (¢cm ™ '); pour la résonance magnétique
nucléaire, les déplacements chimiques sont mesurés en parties par million (ppm) par rapport au TMS (6 =0) et
_les constantes de couplage en cycles par seconde (cps).

Ester  Infrarouge (cm™*') Résonance magnétique nucléaire, d {ppm)
d énol N
de' v(=(l?—H) v(C=0¥ v(C=C)® v {SnOC)y /Cf-?—HC CHJE— —ﬁCHZSnE
départ 0 0
{9} 1676 196 228
(I1) 3020 1675 1659 424 Q;J6 1.90
(1654)¢
(1) 3025 1675 1655 410Q;J7
(1649) 423Q:J 6.5
oy} 1672 1655 ihT 193
(Vi) 1648 374D;J85
(vn)d} 3024 (1655) 400D;J8
(VIII) 3021 1642) 392D;J75
(1648) 407 D;J7
{(X) 3107 1665 1621 329 221
3027 3.61
X) 1650 3.96 284
4.54
X1) 3022 1647 1190 4.36
(X11) 3025 1699 1626 4.10
(XIII) 3010 1634 1180 666 D;J. 5.5
(1639) (1167) 686 D;J, 11.5

4456R;J.55;J7
481 6R;J,11.5;J7

(XIV) 3032 1662 1169 6.64
(1666)
(XV) } 1635 1621 D; 1.6
XVIy (1640) 646 D; J, 12.5
3934R;J.6;J8
4364R;J 125;J 8
(XVII) 3015 1635 1170 1623 D;J.6
(1639) 636 D;J,11.5

3986R;J.6;J7
4336R;J, 11.5;J7

@ Bandes déplacées en solution dans le chloroforme. ® Bandes non déplacées dans le chloroforme. ¢ D =doublet;
T =triplet; Q=quadruplet; J.=J,;; J,=J;;an s R =raies. ¢ Les produits obtenus a partir des isoméres géométriques
respectivement (IV) et (V), (VI) et (VII), (XV) et (XVI) possédent exactement les mémes specires IR et RMN.
¢ | es valeurs entre parenthéses correspondent aux fréquences d’absorption d’une épaule. Dans le cas des composés
obtenus i partir des esters d’énols d’aldehydes, leur structure —-CH,—CH=CH-OSnR , permet d’observer a la fois
les couplages J(HC=CH) cis et trans ainsi que le couplage vicinal J(H,C-CH).
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110 M. PEREYRE, B. BELLEGARDE, J. MENDELSOHN, J. VALADE
RESUME

L action d'alcoxytriorganoétains sur les esters d’énols est envisagée. La nature
des produits obtenus, déterminée par spectrographies IR et RMN, dépend de lester
utilisé.

Selon les cas, on observe la formation de composés énoxystanniques {(O-
dérivés), de cétones a-stanniques (C-dérivés) ou méme d’un mélange de ces deux
structures isomeéres.

Ces résultats sont justifiés par un intermeédiaire réactionnel de type €nolate; les
effets stériques semblent déterminer la participation de ses diverses formes au bilan
final.

SUMMARY

The reaction of triorganotin alkoxides with enol esters is investigated. The
structures of products are assigned on the basis of IR and NMR data and depend on
the ester.

According to the cases, formation of stannylated enols (O-derivatives), o-
stannylated ketones (C-derivatives), or even a mixture of these two isomeric structures
1s observed.

An enolate-type intermediate justifies these results ; contribution of its different
forms to final balance seems to be consistent with steric effects.
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