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Summary 

The preparation and some reactions of 1-para-toluenesulfonyl-2-(trialkyl- 
stannyl)acetylenes are described. The compounds undergo addition to a number of 
conjugated dienes, whereas ene adducts, owing to low enophilic reactivity cannot 
generally be obtained. Desulfonylation reactions give rise to a variety of vinyltin 
derivatives. 

La preparation et quelques reactions des para-tolu&nesulfonyltrialkylstannyl- 
acetylenes sont d&z&es. Alors que ces composes s’additionnent facilement aux 
d&es conjugub, ils ne presentent qu’une tres faible activite Cnophile. La reaction 
de dtsulfonylation constitue une voie d’acds aux vinyl&ins 

Introduction 

Les sulfones sont des composes facilement accessibles et tres importants en 
synthese organique [l]. En effet, le caractere Bectroattracteur du groupe sulfonyle a 
souvent CtC utilise pour son aptitude a stabiliser un carbanion [2], pour activer des 
liaisons insaturees dans des reactions de cycloaddition et d’ene-synthese [3], ou pour 
la creation de liaisons carbone-carbone [4]. 

Les sulfones mCtalltes saturees et insatur6es (M = Si, Sn) ont surtout CtC Ctudi6es 
en serie siliciee. Les sulfones saturees sont employees pour la preparation de 
sulfones vinyliques [5] ou d’allylsilanes [6] et les sulfones insaturees pour leurs 
proprittts dienophiles [7]. En s&e stannique, les voies d’acds aux sulfones saturees 
sont peu nombreuses [8] et en ce qui concerne leurs homologues insaturts, seules la 
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synthbe et la r6activitC du E-benztinesulfonyl-1 tributylstannyl-2 Cthylbne 
[PhSO,CH=CHSnBu,] ont CtC rapportkes [9]. 

Nous nous proposons done de d&ire dans ce travail la synth6se de sulfones 
adtylkniques stanniques: les trialkylstannyl-1 para-toluknesulfonyl-2 acCtyl&nes, 
dont nous ttudierons quelques aspects de la rCactivitC et plus particuli&-ement leurs 
propriCtCs diknophiles et knophiles. 

R&hats et discussion 

SynthG de trialkylstannyl-1 para-toluPnesulfonyl-2 acCtylt?nes 
Pour rkliser cette synth&se, nous nous sommes inspirts d’une mkthode de 

pr&paration d&rite pour les composts acttylCniques de l’ttain [lo]. Les rendements 
sont quantitatifs apr&s 2 h de &action g temperature ambiante, d’un mklange de 
para-toldnesulfonylacCtyl&ne et d’un alcoxytrialkylCtain: 
ptolSO,-C=-C-H + R,SnOR’+ ptolSO,-C=C-SnR, + R’OH 

(R = Bu, Me) 
L’alcool engendrC par cette rtaction est tliminC au fur et B mesure de sa 

formation par 6vaporation sous vide. La rkaction est suivie par rksonance magnB 
tique du proton en observant la disparition des signaux relatifs au proton 
acttyltnique de la sulfone et ceux du groupe alcox~ de l’alcoxyktain. Pour R = Bu, 
la sulfone organostannique est un produit rouge visqueux, alors que pour R = Me, 
elle se prtsente sous la forme d’une solide tr&s sensible & l’hydrolyse. Les caract&% 
tiques physiques de ces composCs sont don&es en partie expkimentale. 

RPactivite des trialkylstannyl-I para-tolutnesulfonyl-2 act!tyl&zes [ptolSO,-C= 
C-SnR,] 

Hydrog&ation catalytique. La mtthode d’hydrogknation d&rite par Paquette [7] 
pour rkduire les sulfones acCtyl&iques silicites (charbon palladiC/acCtate d’kthyle), 
ainsi que l’emploi d’un catalyseur empoisonnk (Pd/BaSO,) dans diffkrents solvants, 
ne permettent pas d’obtenir la Bulfone /3-stannique attendue [ptolSO,CH= 
CHSnR,] *, mais uniquemeet la sulfone saturke: 

ptolSO,-Ck-C-SnBu, 
WA 

-ptolSO,CH,CH,SnBu, 
cat. 

Notons cependant que cette sulfone P-stannique n’est pas connue et que l’hy- 
drog6nation de la sulfone ac&yl&nique en constitue une mkthode de prdparation 
inttressante (Rdt. - 90%). 

R&actions de Diels-Alder des trialkylstannyl-I para-tolu&esulfonyl-2 ac&yl&nes 
(R = Bu, Me). Bien que cette reaction soit t&s connue [ll], les exemples relatifs 
aux d&ivb organostanniques sont peu nombreux. Nous pouvons titer les travaux de 
Seyferth [12], de Sakurai [13], ainsi que l’apport de notre laboratoire dans ce 
domaine, oh des reactions de cycloaddition en s&e organostannique ont CtC 
CtudiCes sous haute pression [14]. _ 

Dans ce paragraphe, nous aborderons successivement l’ktude des dikes-l,3 

* Notons que l’utilisation d’un m&nge en quantitk Cquimokulaire d’hydrure de 
para-tolu~nesulfonylac&yl~ne intervient exclusivement selon l’kquation ci-dessous: 

“” PtolSO2 
ptolSO,CkCH + Bu,SnH - >C=CH, 

4h Bu,Sn 

tributylttain et de 
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TABLEAU 1. RkACTIONS DE DIELS-ALDER AVEC ptolSO,-C=C-SnR, 

Dibnes Adduits Rdt. en produit isold 

(%) 

No. 

0 / x \ 
/ ( \ 
/ 0 \ 

So~ptol 

SnR3 

SOzptOl 

SnBu3 

R = Bu 85 1 

R = Me 60 2 

R = Bu 60 3 

R:Me 32 4 

65 5 

SO,ptol 

SnB+ 
61 6 

symCtriques, puis celle des diknes-1,3 dissymktriques, pour lesquels la condensation 
sera plus ou moins rCgios&ctive. 

Toutes ces reactions sont effect&es dans des tubes scelk sous vide. Le diknophile 
est mis g chauffer & 130°C pendant 14 h avec un ex& (- 10%) de di&ne. 

TABLEAU 2. REACTIONS DE DIELS-ALDER AVEC DES DI~NES DISSYM~TTRIQUES 

Diknes 
Adduits 

% I/II 
Rdt, en produits 

Isomkre I Isomhre II 
isolis (%I 

SnBw, 

57/43 (R=Bu) 60 

55/45 CR =Me) 43 

30170 72 

reaction rggio- 
spdcifique 40 

(9) 

pas de &action 
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Les resultats pour des dienes symetriques sont rassembles dans le Tableau 1 et 
ceux obtenus pour des d&es dissymetriques dans le Tableau 2. 

Les caracteristiques des add&s sont don&es en partie experimentale. Les 
differences de rendements observees en series butylees et methyl&es confirment la 
plus grande fragilite de la liaison &tin-carbone des trimethylstannyl-1 para- 
toluenesulfonyl-2 acetylenes. Dans cette s&e, en effet, le rendement est diminue par 
l’intervention d’une reaction de cycloaddition concurrente entre le para-tolubnesul- 
fonylacCtylene d’hydrolyse et le diene correspondant [15]. Les adduits ainsi form& 
sont le paru-toldnesulfonyl-1 norbornadiene (compose 2’: 22%) et le paru- 
toldnesulfonyl-1 dimtthyl-4,5 cyclohexadiene (compose 4’: 20%). 

Le compose 6 ne correspond pas au produit de cyclisation attendu, mais resulte 
vraisemblablement dune reaction de type rttro Diels-Alder: 

/ 0 + ptolSO,-CIC-SnBu3 - 
-CH,=CH, 

b 
\ 

SnBu3 

SO,pto1 

(6) 

Les caracteristiques spectroscopiques des adduits sont donnees en partie exptri- 
mentale. 

L’examen du Tableau 2 amene les remarques suivantes: 
Les isomer-es 7 et 7’ (R = Bu) n’ont pas pu &tre &parts (que ce soit par 

chromatographie liquide a pression atmospherique ou par HPLC). Le dosage a ttC 
realist grace a la RMN *19Sn pour laquelle nous observons deux signaux de 
dtplacements chimiques et d’intensitb differents (S - 46.36 (57%) et - 48.26 ppm 
(43%)). Le spectre de RMN du proton du melange ne permet cependant pas de 
distinguer les deux isomeres. Pour R = Me, si l’on observe bien une simplification 
au niveau du spectre de resonance magnetique du proton, la distinction des isomer-es 
n’est toujours pas possible et le dosage est encore rCalisC par RMN de l’etain (RMN 
l19Sn: 6 -36.23 (55%) et -37.71 ppm (45%)). 

Les isomeres 8 et 8’ sont facilement &parables par HPLC. Le dosage effectue par 
cette methode est en accord avec celui r&&C par RMN l19Sn (S - 48.33 (30%) et 
- 46.65 ppm (70%)). L’attribution a CtC rCalisCe par RMN ‘H sur un Cchantillon pur 
de l’isomke 8, isolt par chromatographie liquide a pression atmospherique (voir 
Fig. 1). 

La structure de cet isomere a CtC Ctablie en se basant a la fois sur l’inttgration des 
pits et sur les valeurs des deplacements chimiques correspondants. Le presence dans 
ce spectre de deux signaux a 6 3.1 (2H) et a 2.4 ppm (lH), permet de faire 
l’attribution par comparaison de ces d&placements chimiques avec ceux observes 
dans nos composes, en particulier 5 et 12, a partir desquels on peut deduire: 

2.6-2.7 ppm et 6 [~so2pto~ 3-3.1 ppm 

Apres sa caracterisation, l’isomere 8 a CtC utilise comme reference en HPLC, ce 
qui nous a permis de connaitre l’abondance relative des deux isomeres 8 et 8’. 



Me HC 30 H 
I I 

a 7 6 5 4 3 2 1 
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Fig. 1. RMN ‘H de I’isomhre 8. 

Darts le cas du methoxy-I butadiene-1,3, la cycloaddition est regiospecifique, 
alors que pour le methyl-l pentadiene-1,3, nous n’observons pas de reaction. Cette 
absence de reactivite s’explique par une g&e sttrique au niveau du diene, l’empdchant 
de prendre la conformation cis necessaire a la cycloaddition [16]. 

Les st~ctures des adduits 8,8‘ et 9, dCtermi&s a partir de leurs c~a~t~ristiques 
physico-chimiques, sont en accord avec ce que laisse prevoir la theorie des orbitales 
front&es, appliquee au cas des butadibnes substitues en position 1 par un groupe 
donneur d’electrons, et dun ditnophile substitui! par un groupe attracteur d’electrons 
(groupe sulfonyle) [17]. Dans le cas de l’isoprene, n’ayant pu s&parer les isomeres 7 
et 7’, nous proposons comme isomere majoritaire, celui p&vu par la th&orie des 
orbitales front&es (isomere ‘7). 

Remarque. L’emploi des hautes pressions pouvant modifier de fapn sensible la 
rtgioselectivite de la cycloaddition [18], nous avons reali& un essai a partir du 
trans-pentadiene-1,3. Le melange reactionnel est soumis a une pression de 12 kbars 
B 2S’C pendant 16 h. On observe, par rapport a la reaction thermique, une 
amelioration sensible du rendement qui passe de 72 B 90%, ainsi qu’une inversion 
des pourcentages en isomeres 8 et 8’ (respectivement 60/405&j. 

R&actions d’&w-synthkse du tributylstannyl-1 paratolu&esulfonyl-2 ac&tyl&ne. Les 
resultats de la litterature temoignent du faible pouvoir enophile des composes du 
type R,MC-=CH (M = Si, Ge, Sn) 1191. Nous avons voulu tester le pouvoir Cnophile 
de la sulfone org~ost~ique dont la triple liaison est acti& par le groupe 
sulfonyle. 

Le melange des reactifs est chauffe a 16O’T pendant 16 h en tube scelle. Nous 
n’avons pas obtenu de rtsultat avec le phenyl-2 prop&e, le A3-cartne, l’a-pin&e et 
le methylene-1 norbornane. 

Le fi-pin&ne par contre, conduit avec un faible rendement (20%) It l’adduit 
d’ene-synthese: 

SnE3u3 

63 
\ Ha 

+ ptoiSO,C3Z-SnBu, M $’ \ 
So2ptof 

(IO) 
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La cbromatographie liquide haute performance ainsi que la RMN l19Sn (un seul 
pit a - 58.23 ppm) n’indiquent la presence que du seul compose 10 dont la structure 
a ttt Ctablie par RMN ‘H sur la base de la valeur de la constante de couplage 
3J(Sn-H”) 45 Hz. En effet, cette valeur est caractkistique d’un couplage 3Jcis (“J,,,,, 
120 Hz et ‘Jgpm 65 Hz f21]).Cette st&kochimie n’est pas en accord avec ce que l’on 
pourrait attendre dune reaction d’ene-synthese generalement corn-rue pour se 
dbouler selon un m&an&me concertk [22], plaqant les atomes d’etain et d’hydrogene 
en position tram: 

SnBu3 

~obtentio~ de l’isomere 10 peut s’expliquer par une isom~~sation de lO’, 
initialement forme. En effet, les conditions thermiques utilisks sont favorables a une 
isomerisation i&i&z par des radicaux de type Bu,Sn’[23]. 

TABLEAU 3 

DkSULFONYLATION DE SWLFONES ORGANOSTANNIQUES 

Sulfones Vinylktains Rdt. en produits 
isole’s (o/o) 

1 

(11) 
SnBu, 

56 

5 50 

8 +” QSnBu~ + ~SnE3u, 

60 

57 

(14) (14’) 
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SnBu3 SnBu3 

_f 
\ SO*ptol Bu3Sn’ 

\ 
T 

(IO’) (IO) 
SO,pto1 

Remarque. 11 a CtC montre que l’utilisation des hautes pressions favor&e l’ene- 
synthese du /3-pinene [20]. Dans notre cas cependant, nous n’obtenons pas de 
resultat en soumettant le melange reactionnel a une pression de 12 kbars pendant 16 
h. 

Rt!action de dksulfonylation de sulfones organostanniques 
Les sulfones vinyliques sont facilement reduites en carbures tthyleniques au 

moyen de l’amalgame de sodium [24]. Nous avons applique ce reactif a certains de 
nos composes et nous avons observe la formation des vinyl&ins correspondants 
(Tableau 3). Cette reaction donne acces a des produits dont la synthese dire&e par 
cycloaddition nest pas possible. 

Partie exphimentale 

(1) Techniques g&n&ales 
Les analyses par chromatographie liquide haute performance sont effect&es sur 

un appareil Varian 5000, fonctionnant avec un dttecteur ultraviolet CquipC dune 
colonne Si-10 (30 cm x 4 mm); eluant: dichloromethane 5%/hexane 95%; debit: 1.2 
ml/mm. 

La chromatographie liquide (sur colonne) est reali& sur Florisil(200-300 mesh; 
Fluka; 50 g pour 2 g de produit). L’eluant est un melange pentane/dichloromCthane 
a 90/10. 

Chromatographie en phase vapeur: Nous avons utilise un appareil Intersmat IGC 
120 FB a ionisation de flamme (colonne 10% UCCW 982 sur Chromosorb W aw 
DMCS 80-100; 2 m X l/8 pouce; gaz vecteur: azote; debit: 25 ml/mm). 

Les spectres de resonance magnttique du proton ont Ctt enregistres en solvant 
Ccl,, en utilisant le tttramCthylsilane comme reference interne sur un appareil 
Perkin-Elmer R12, fonctionnant a 60 MHz. 

Les spectres de resonance magnetique de l’etain 119 ont CtC reali& li l’aide d’un 
spectrographe Bruker WH90, fonctionnant a 33.54 MHz, Cquipt dun calculateur 
Nicolet BNC 12. Les khantillons sont dissous dans du benzene hexadeuterie 
(concentration - 40% en derive organostanmque). Les deplacements chimiques sont 
don&s par rapport au tCtramCthylCtain utilise en reference exteme. 

Les spectres de masse sont enregistrts sur un appareil VG Micromass 70-70 F, 
eventuellement couple a un chromatographe Pye-Unicam 204 (colonne 10% UCCW 
982 sur Chromosorb W aw DMCS 80-100; 2 m x l/8 pouce; gaz vecteur: helium; 
debit: 25 ml/min). 

Les mesures haite pression ont CtC rtalistes en collaboration avec une tquipe de 
notre laboratoire gdce a un appareillage d&it en [25]. 

(2) Matikes premi&es organostanniques 
Les alcoxytributyletains (R’ = Me, Et) sont prepares par chauffage au reflux dun 

melange d’oxyde de tributylttain (Schering-France) et de carbonate de methyle ou 
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d’ethyle [26]. L’CthoxytrimCthyl&ain est obtenu par reaction d&change entre le 
bromure de trim&hylCtain (prepare par reaction de redistribution entre le 
tetrabromure detain et le tttram6thylCtain [27]) et l’8thoxytributyl&ain [28]). 

Ce derive est prepare par oxydation a l’acide m&a-chloroperbenzoique du 
para-toluenethioac&ylBne [29]. 

A une solution de para-thiocresol (51.5 g, 0.415 mole) et de potasse (41 g, 1.36 
mole) dans 600 ml d’Cthano1 on ajoute 20 g (0.201 mole) de cam-~chlor~thyl~ne 
[30]. La solution est agitke 30 mm puis portee 5 h au refh,tx. Apres &nination du 
solvant et hydrolyse du rtsidu, le traitement habitue1 conduit a 40 g de cis- 
[ptolS-CH=CH-Sptol] (point de fusion: 88-9O’C; 73%). 

Le disulfure (33 g, 0.12 mole) est ajoute lentement a - 10°C darts une solution 
agitee de 0.29 mole de BuLi (1.6 M) dans 100 ml d&her anhydre. Apres 2 h 
d’agitation a cette temperature, on hydrolyse a froid par addition goutte a goutte 40 
ml d’eau. Le melange reactionnel est Jars agite 2 h a temperature ambiante, puis 30 
mm & 45°C. Apres traitement habituel, on isole 22 g (90%) de para- 
toluenethioacttylene ptolS--C=CH. RMN (CDCI,): 6 2.26 (s, 3); 3.14 (s, 1); 
7.10-7.45 (m, 4) ppm. 

A une solution de ptolS-C&H (14 g, 0.09 mole) dans 45 ml de chloroforme, on 
ajoute a 0°C une solution de 40 g (0.2 mole) d’acide m&a-chloroperbenzoique (a 
85%) dans 100 ml du miZme solvant. Le melange est maintenu a 10°C pendant 1 h, 
puis agite 18 h a temperature ambiante. L’extraction se fait successivement avec 
2 x 200 ml dune solution de bisulfite de sodium et de 2 x 100 ml dune solution de 
bicarbonate de sodium a 5%. Apres traitement habituel, le para-toluene- 
sulfonylacetylene est recristallisC dans du cyclohexane (10 g; 60%; point de fusion 
75°C; RMN (CDCl,): 6 2.50 (s, 3); 3.52 (s, 1); 7.40 (d, 2, J 8 Hz); 7.90 (d, 2, J 8 
Hz) ppm. 

(4) ~ynth~se des tria~ky~tannyi-1 para-iolulnestdiffonyf-2 a~~~l~nes 
2 g de ptolSO,-C&H sont dissous dans 2 ml d’ether anhydre, puis la solution 

&ant sous argon, l’kquivalent en R,SnOR’ (R= Bu et R’= Me ou R= Me et 
R’ = Et) est ajoute goutte a goutte tout en agitant. Aprb 5 min d’agitation, la 
solution prend une couleur rouge pour R = Bu et un precipitc! marron est obtenu 
pour R = Me. L’alcool form6 est alors evaport! en tirant sous vide pendant 2 h. 
ptolSO&=CSnBu,; RMN (Ccl,): S 0.9-1.4 (m, 27); 2.45 (s, 3), 7.30-7.80 (m, 4) 
ppm; ptolSO,-C=C-SnMe,: RMN (CDCI,): S 0.3 (s, 9); 2.45 (s, 3); 7.30-7.80 (m 
4) ppm. 

(5) Hydr~g~nati~~ cata~tique du tri~~~istanny~-~ para-to~u~nesu~anyi-2 ac&y&ne 
Une solution de 2.6 g (5.5 X 10w3 mole) de sulfone et 5% (0.13 g) de charbon 

palladie dans 10 ml de THF anhydre est agitee pendant 3 h. Apres traitement 
habituel, on r&up&e 2.3 g (88%) de ptolSO,CH,CH,SnBu,. RMN (Ccl,): S 
0.9-1.4 (m, 29); 2.4 (s, 3); 2.8-3.3 (m, 2); 7.2-7.7 (m, 4) ppm. 

(6) R&action de cy~laa~ition de triaIkylst~ny~-1 para-t~~~~nes~fa~y~-2 ac&y&nes 
R&actions thenniques. Dans un tube a sceller on place 2.57 g (5.5 X 10e3 mole) 

de ptolSO,-C=C-SnBu, prepare juste avant utilisation. Le d&e est toujours mis 
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en exces de 10% par rapport au dienophile. Le melange est porte a 130°C pendant 
14 h, sauf dans le cas du cyclopentadiene (temperature ambiante: 3 jours). Dans le 
cas du butadiene, le tube a sceller contenant le dienophile est place dans un bain 
d’azote liquide et le diene est ajoute rapidement a l’aide dune seringue froide. 

Apres reaction, le produit est purifit par chromatographie liquide. Une premiere 
Clution au pentane pur elimine les impure&. On utilise ensuite un melange en 
proportion 9/l pentane/dichloromCthane. 

Dans le cas de ptolSO,-C&C-SnMe,, le ditnophile se presentant sous forme 
solide, il est prealablement dissous dans le minimum d&her anhydre avant l’ad- 
dition du diene. 

Pour &parer les isomeres 2 de 2’ et 4 de 4’ par chromatographie liquide, il est 
necessaire d’augmenter graduellement la polaritt du melange Cluant pentane/di- 
chloromtthane. Ainsi les composts 2 et 2’ sont obtenus purs lorsque l’eluant 
comprend 5% de dichloromethane. Les composts 4 et 4’ sont clues avec un melange 
leghement plus polaire (10% de dichloromethane). 

Tous les adduits sont obtenus purs (HPLC, RMN lt9Sn), sous forme de liquides 
incolores (les caracteristiques spectrales sont donnees au paragraphe 10). 

Rgactions sous hautes pressions. Le melange dienophile (1.3 x 10e3 mole)/diene 
(1.4 x lop3 mole) en solution dans 0.5 ml d&her anhydre est place dans tme petite 
cellule en t&Ton. Cette cellule est placee a I’indrieur dune enceinte et soumise a une 
pression de 12 kbars pendant 16 h. 

(8) RPaction d’kne. Synthbe du tributylstannyl-1 para-tolu&e-2 ac&yl&e avec le 
P-pin&e 

Dans un tube a sceller on Porte a 16O’C pendant 16 h, un melange de 2.57 g 
(5.5 x 10e3 mole) de l’enophile et de 0.82 g de P-pin&e. A partir du melange 
reactionnel purifie comme d&it precedemment, on isole le produit 10 pur 
(caracttristiques spectrales donnees au paragraphe 10). 

(9) Dbulfonylation des adduits 
On place 8 g de l’amalgame de sodium (prepare a partir de 20 g de mercure et 

1.27 g de sodium) et 2.5 g de NaH,PO, (0.016 mole) dans un tube de Schlenk 
contenant 30 ml de MeOH. A ce melange, on ajoute 0.003 mole de la sulfone 
organostannique en solution dans 5 ml de methanol. Le melange est agite a 50°C 
pendant 60 mm (90 mm pour les sulfones 7 + 7’). La reaction est suivie par CPV en 
observant l’apparition des pits relatifs aux produits reduits. Le traitement habitue1 
conduit a un produit incolore et visqueux. Contrairement a 13 et 13’, les isomeres 14 
et 14’ sont &parables par CPV, ce qui permet par couplage CPV-SM, de donner les 
caracteristiques SM de chacun. Les differents isomeres n’ont pas ttt differencits. 

(I 0) Caracteristiques spectroscopiques des adduits 
Compost 1. RMN ‘H: 0.9-1.4 (m, 27); 1.9 (s, 2); 2.4 (s, 3); 3.5 (m, 1); 3.9 (m, 1); 

6.4 (m, 2); 7.2-7.6 (m, 4). RMN ‘19Sn: -47.24 ppm. SM: 479 (100); 365 (13); 211 
(17); 121 (4); 120 (6); 91 (23). 

Compose 2. RMN ‘H: 0.3 (s, 9); 1.9 (m, 2); 2.4 (s, 3); 3.5 (m, 1); 3.9 (m, 1); 6.4 
(m, 2); 7.1-7.7 (m, 4). RMN l19Sn: -39.81 ppm. SM: 395 (100); 365 (6); 329 (3); 
245 (4); 211 (10); 121 (4); 120 (9); 91 (75); 66 (15). 

Compose 2’. RMN ‘H: 2.1 (m, 2); 2.4 (s, 3); 3.6-3.7 (m, 2); 6.5 (m, 2); 7.1-7.7 
(m, 5). 
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ComposC 3. RMN ‘H: 0.9-1.6 (m, 33); 2.4 (s, 3); 2.6-2.7 (m, 2); 2.9-3.1 (m, 2); 
7.2-7.7 (m, 4). RMN “9Sn: -46.91 ppm. SM: 495 (100); 381 (8); 211 (21); 121 

(10); 120 (5); 91 (18). 
ComposC 4. RMN ‘H: 0.2 (s, 9); 1.5 (s, 6); 2.4 (s, 3); 2.5-2.6 (m, 2); 2.8-2.9 (m, 

2); 7.1-7.7 (m, 4). 
ComposC 4’. RMN ‘H: 1.6 (s, 6); 2.4 (s, 3); 2.7-3.1 (m, 4); 6.8 (m, 1); 7.2-7.7 

tm, 4?- 
Compod 5. RMN ‘H: 0.9-1.4 (m, 27); 2.4 (s, 3); 2.6-2.7 (m, 2); 3-3.1 (m, 2); 

5.6 (m, 2); 7.1-7.7 (m, 4). RMN *19Sn: -46.58 ppm. SM: 467 (lOO), 353 (13); 233 
(12); 211 (27); 155 (12); 121 (13); 120 (11); 91 (86); 54 (17). 

ComposC 6. RMN ‘H: 0.9-1.5 (m, 2’7); 2.4 (s, 3); 7.1-7.7 (m, 8). RMN ‘19Sn: 
- 32.17 ppm. 

Mklange des composks 7 et 7’ non &pas& 
ComposC 7 et 7’. (R = Bu). RMN ‘H: 0.9-1.6 (m, 30); 2.4 (s, 3); 2.5-3.2 (m, 4); 

5.3 (m, 1); 7.2-7.7 (m, 4). RMN l19Sn: -46.36 ppm (isom&e 7 B 57%; -48.26 ppm 
(isomke 7’ B 43%). SM: 481 (78); 479 (100); 211 (27); 155 (3); 121 (7); 120 (8); 91 

(50). 
ComposC 7 et 7’. (R = Me). RMN ‘H: 0.3 (s, 9); 1.6 (s, 6); 2 (m, 2); 2.4 (s, 3); 

2.5-3.1 (m, 2); 5.3 (m, 1); 7.1-7.7 (m, 4). RMN “‘Sn: -36.23 ppm (isombe 7 B 
55%; - 37.71 ppm (isomke 7’ B 45%). 

Melange des cornposh 8 et 8’ non s&parks 
ComposC 8 et 8’. RMN ‘H: 0.9-1.6 (m, 30); 2.4 (s, 3); 2.4-3.1 (m, 3); 5.6 (m, 2); 

7.1-7.6 (m, 4). RMN ‘“%n. -48.33 ppm (isom&re 8); - 46.65 ppm (isomke 8’). SM 
(melange): 481 (100); 211&Q; 155 (2); 121 (10); 120 (5); 91 (21). 

Compod 8. RMN ‘H de l’isomke 8: 0.9-1.6 (m, 30); 2.4 (s, 4); 3.1 (m, 2); 5.6 
(m, 2); 7.1-7.5 (m, 4). Isomhre fl’ non isolt. 

ComposC 9. RMN ‘H: 0.9-1.4 (m, 27); 2.4 (s, 3); 2.6 (m, 2); 3 (s, 3); 4.6-4.7 (m, 
1); 5.8-5.9 (m, 2); 7.2-7.8 (m, 4). RMN 119Sn: -42.04 ppm. SM: 497 (17); 465 
(100); 351 (23); 211 (13); 155 (3); 121 (5); 120 (5); 91 (25). 

ComposC 10. RMN ‘H: 0.9-1.7 (m, 33); 2.1-2.3 (m, 6); 2.4-2.8 (m, Hb, 2); 5.1 
(m, H’); 6.6 (m, H”); 7.1-7.7 (m, 4); 3J(Sn-I-I”> 45 Hz. 

Compod 11. RMN ‘H: 0.9-1.4 (m, 27); 1.9 (m, 2); 3.6-3.7 (m, 2); 6.7 (m, 2); 
7-7.1 (m, 1). 

Compose 12. RMN ‘H: 0.9-1.4 (m, 27); 2.6-2.7 (m, 4); 5.5-5.7 (m, 3). SM: 313 
(100); 259 (11); 256 (21); 199 (91); 121 (56); 120 (25). 

Mklange des composbs 13 et 13’ non sdparbs 
ComposC 13 et 13’. RMN ‘H: O-9-1.6 (m, 30); 2.6 (m, 4); 5.3 (m, 1); 5.7 (m, 1). 

SM: 327 (100); 271 (93); 215 (91); 121 (38); 120 (23); 93 (30); 77 (36). 
MBange des cornposh 14 et 14’ non sdparks 
ComposC 14 et 14’. RMN “H: (mhnge 14 et 14’): 0.9-1.4 (m, 30); 2.6 (m, 3); 
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5.6 (m, 3). SM (couplage CPV): (a) 327 (81); 271 (90); 215 (100); 121 (16); 120 (21); 
93 (47); 77 (11). (b) 327 (100); 271 (93); 215 (92); 121 (75); 120 (33); 93 (50); 77 

(11). 
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