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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.

Résumé

La préparation et quelques réactions des para-toluénesulfonyltrialkylstannyl-
acétylénes sont décrites. Alors que ces composés s’additionnent facilement aux
diénes conjugués, ils ne présentent qu’une trés faible activité énophile. La réaction
de désulfonylation constitue une voie d’accés aux vinylétains

Introduction

Les sulfones sont des composés facilement accessibles et trés importants en
synthése organique [1]. En effet, le caractére électroattracteur du groupe suifonyle a
souvent été utilisé pour son aptitude A stabiliser un carbanion [2], pour activer des
liaisons insaturées dans des réactions de cycloaddition et d’éne-synthése [3], ou pour
la création de liaisons carbone—carbone [4].

Les sulfones métallées saturées et insaturées (M = Si, Sn) ont surtout été étudiées
en série siliciée. Les sulfones saturées sont employées pour la préparation de
sulfones vinyliques [5] ou d’allylsilanes [6] et les sulfones insaturées pour leurs
propriétés diénophiles [7]. En série stannique, les voies d’accés aux sulfones saturées
sont peu nombreuses [8] et en ce qui concerne leurs homologues insaturés, seules la
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synthése et la réactivit¢ du E-benzénesulfonyl-1 tributylstannyl-2 éthyléne
[PhSO,CH=CHSnBu ;] ont été rapportées [9].

Nous nous proposons donc de décrire dans ce travail la synthése de sulfones
acétyléniques stanniques: les trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes,
dont nous étudierons quelques aspects de la réactivité et plus particuliérement leurs
propriétés diénophiles et énophiles.

Résultats et discussion

Synthésé de trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes
Pour réaliser cette synthése, nous nous sommes inspirés d’'une méthode de
préparation décrite pour les composés acétyléniques de 1’étain [10]. Les rendements
. sont quantitatifs aprés 2 h de réaction & température ambiante, d’'un mélange de
para-toluénesulfonylacétyléne et d’un alcoxytrialkylétain:
ptoiSO,~C=C-H + R;SnOR’— ptolSO,-C=C-SnR ; + R'OH
(R = Bu, Me) v

~ Lalcool engendré par cette réaction est éliminé au fur et & mesure de sa

formation par évaporation sous vide. La réaction est suivie par résonance magné-
tique du proton en observant la disparition des signaux relatifs au proton
acétylénique de la sulfone et ceux du groupe alcoxy de I’alcoxyétain. Pour R = Bu,
la sulfone organostannique est un produit rouge visqueux, alors que pour R = Me,
elle se présente sous la forme d’une solide trés sensible a ’hydrolyse. Les caractéris-
tiques physiques de ces composés sont données en partie expérimentale.

Réactivité des trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes [ptolSO,—C=
C-SnR;] ‘

Hydrogénation catalytique. La méthode d’hydrogénation décrite par Paquette [7]
pour réduire les sulfones acétyléniques siliciées (charbon palladié /acétate d’éthyle),
ainsi que ’emploi d’un catalyseur empoisonné (Pd /BaSO,) dans différents solvants,
ne permettent pas d’obtenir la sulfone B-stannique attendue [ptolSO,CH=
CHSnR ;] *, mais uniquement la sulfone saturée:

H
ptolSO,-C=C-SnBu, [—:]—> ptolSO,CH,CH,SnBu,
cat.

Notons cependant que cette sulfone S-stannique n’est pas connue et que I'hy-
drogénation de la sulfone acétylénique en constitue une méthode de préparation
intéressante (Rdt. ~ 90%).

Réactions de Diels—Alder des trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes
(R = Bu, Me). Bien que cette réaction soit trés connue [11], les exemples relatifs
aux dérivés organostanniques sont peu nombreux. Nous pouvons citer les travaux de
Seyferth [12], de Sakurai [13], ainsi que Papport de notre laboratoire dans ce
domaine, ou des réactions de cycloaddition en série organostannique ont été
étudiées sous haute pression [14].

Dans ce paragraphe, nous aborderons successivement ’étude des diénes-1,3

* Notons que l'utilisation d’'un mélange en quantité équimoléculaire d’hydrure de tributylétain et de
para-toluénesulfonylacétyléne intervient exclusivement selon I'équation ci-dessous:

uv PtolSO,
ptolSO,C=CH + Bu;8nH — >C=CH,
4h  Bu,Sn
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TABLEAU 1. REACTIONS DE DIELS-ALDER AVEC ptolSO,-C=C-SnR,

Diénes Adduits Rdt. en produit isolé No.
(%)
@ ZQ/SOZMOI R=Bu 85 1
SRy R=Me 60 2
r SO, ptol R=Bu 60 3
X SnRy R = Me 32 4
P so,ptol
65 5
' X SnBuj
Sozptol
61 6
SnBuy

symétriques, puis celle des diénes-1,3 dissymétriques, pour lesquels 1la condensation
sera plus ou moins régiosélective.

Toutes ces réactions sont effectuées dans des tubes scellés sous vide. Le diénophile
est mis & chauffer & 130°C pendant 14 h avec un excés (— 10%) de diéne.

TABLEAU 2. REACTIONS DE DIELS-ALDER AVEC DES DIENES DISSYMETRIQUES

pas de réaction

N Adduits Rdt, en produits
Dienes N % I/11 is0l€s (%)
Isomere I Isomére II
X SO, ptol SnR, 55/45 (R -Me) 43
(7) (7"
Vi SnBujy SO,ptol
~ 30/70 72
SOzptol SnBus
(8) (8"
OMe OMe
SO, ptol ,
ﬁ 2 reaction regio- 40
~ . SnBu, specifique
(9}
7
NS
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Les résultats pour des dienes symétriques sont rassemblés dans le Tableau 1 et
ceux obtenus pour des diénes dissymétriques dans le Tableau 2.

Les caractéristiques des adduits sont données en partie expérimentale. Les
différences de rendements observées en séries butylées et méthylées confirment la
plus grande fragilité de la liaison étain—carbone des triméthylstannyl-1 para-
toluénesulfonyl-2 acétylénes. Dans cette série, en effet, le rendement est diminué par
I'intervention d’une réaction de cycloaddition concurrente entre le para-toluénesul-
fonylacétyléne d’hydrolyse et le diéne correspondant [15]. Les adduits ainsi formés
sont le- para-toluénesulfonyl-1 norbornadiéne (composé 2': 22%) et le para-
toluénesulfonyl-1 diméthyl-4,5 cyclohexadiéne (composé 4': 20%).

Le composé 6 ne correspond pas au produit de cyclisation attendu, mais résulte
vraisemblablement d’une réaction de type rétro Diels—Alder:

4 SnBu —CH,=CH
© + PtolSO,—CEC—SnBu; —» [ 3:\ TR .

SOZptol
SnBu,
@ (e
Sozptol

Les caractéristiques spectroscopiques des adduits sont données en partie expéri-
mentale. .

L’examen du Tableau 2 améne les remarques suivantes:

Les isoméres 7 et 7 (R=Bu) n’ont pas pu étre séparés (que ce soit par
chromatographie liquide a pression atmosphérique ou par HPLC). Le dosage a été
réalisé grace a2 la RMN 'Sn pour laquelle nous observons deux signaux de
déplacements chimiques et d’intensités différents (6§ —46.36 (57%) et —48.26 ppm
(43%)). Le spectre de RMN du proton du mélange ne permet cependant pas de
distinguer les deux isomeéres. Pour R = Me, si 'on observe bien une simplification
au niveau du spectre de résonance magnétique du proton, la distinction des isoméres
n’est toujours pas possible et le dosage est encore réalisé par RMN de I'étain (RMN
119Gn: § —36.23 (55%) et —37.71 ppm (45%)).

Les isoméres 8 et 8 sont facilement séparables par HPLC. Le dosage effectué par
cette méthode est en accord avec celui réalisé par RMN 1Sn (8 —48.33 (30%) et
—46.65 ppm (70%)). L’attribution a été réalisée par RMN 'H sur un échantillon pur
de Tisomére 8, isolé par chromatographie liquide &4 pression atmosphérique (voir
Fig. 1).

La structure de cet isomeére a été établie en se basant 4 la fois sur I'intégration des
pics et sur les valeurs des déplacements chimiques correspondants. Le présence dans
ce spectre de deux signaux a 6 3.1 (2H) et & 2.4 ppm (1H), permet de faire
Pattribution par comparaison de ces déplacements chimiques avec ceux observés
dans nos composés, en particulier 5 et 12, & partir desquels on peut déduire:

H H H H
SnBu SO, pt
5 m 3| 2.6-27 ppm et ] m 2pPtol 3-3.1ppm

Aprés sa caractérisation, I'isomére 8 a été utilisé comme référence en HPLC, ce
qui nous a permis de connaitre I'abondance relative des deux isoméres 8 et 8'.
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30H
Y SnBusy 1

a [ d
H SO,Ph—pMe

(c+d) 4H

(e):/ (a) 2H (b) 2H

4 3 2 1 o]

Fig. 1. RMN H de V'isomére 8.

Dans le cas du méthoxy-1 butadiéne-1,3, la cycloaddition est régiospécifique,
alors que pour le méthyl-1 pentadiéne-1,3, nous n’observons pas de réaction. Cette
absence de réactivité s’explique par une géne stérique au niveau du di¢ne, 'empéchant
de prendre la conformation cis nécessaire 4 la cycloaddition [16].

Les structures des adduits 8, 8 et 9, déterminées & partir de leurs caractéristiques
physico-chimiques, sont en accord avec ce que laisse prévoir la théorie des orbitales
frontiéres, appliquée au cas des butadiénes substitués en position 1 par un groupe
donneur d’électrons, et d’un diénophile substitué par un groupe attracteur d’électrons
(groupe sulfonyle) [17]. Dans le cas de P'isopréne, n’ayant pu séparer les isoméres 7
et ‘7, nous proposons comme isomére majoritaire, celui prévu par la théorie des
orbitales frontiéres (isomére 7). '

Remarque. L’emploi des hautes pressions pouvant modifier de fagon sensible la
régiosélectivité de la cycloaddition [18], nous avons réalisé un essai a4 partir du
trans-pentadiéne-1,3. Le mélange réactionnel est soumis & une pression de 12 kbars

25°C pendant 16 h. On observe, par rapport & la réaction thermique, une
amélioration sensible du rendement qui passe de 72 4 90%, ainsi qu'une inversion
des pourcentages en isoméres 8 et 8 (respectivement 60,/40%).

Réactions d’éne-synthése du tributylstannyl-1 paratoluénesulfonyl-2 acétyléne. Les
résultats de la littérature témoignent du faible pouvoir énophile des composés du
type R;MC=CH (M = Si, Ge, Sn) [19]. Nous avons voulu tester le pouvoir énophile
de la sulfone organostannique dont la triple liaison est activée par le groupe
sulfonyle.

Le mélange des réactifs est chauffé & 160°C pendant 16 h en tube scellé. Nous
n’avons pas obtenu de résultat avec le phényl-2 propéne, le A’-caréne, I’a-pinéne et
le méthyléne-1 norbornane.

Le B-pinéne par contre, conduit avec un falble rendement (20%) a P'adduit
d’éne-synthése:

SnBug
RN 3

SO, ptol
+ ptoiSOZCEC—SnBu3 EE——

(10)
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La chromatographie liquide haute performance ainsi que la RMN '**Sn (un seul
pic & —58.23 ppm) n’indiquent la présence que du seul composé 10 dont la structure
a été établie par RMN 'H sur la base de la valeur de la constante de couplage
3J(Sn—H?) 45 Hz. En effet, cette valeur est caractéristique d’un couplage *J.;; CJ,ane
120 Hz et zjgem 65 Hz [21]).Cette stéréochimie n’est pas en accord avec ce que 'on
pourrait attendre d’une réaction d’éne-synthése généralement connue pour se
dérouler selon un mécanisme concerté {22}, plagant les atomes d’étain et d’hydrogéne
en position trans:

SnBu3
BusSn_
) \%\ x SOzptot
,\&Ha SO,ptol ha
i
(10")

L’obtention de Tlisomére 10 peut s’expliquer par une isomérisation de 10,
initialement formé. En effet, les conditions thermiques utilisées sont favorables 4 une
isomérisation initiée par des radicaux de type Bu;Sn[23].

TABLEAU 3
DESULFONYLATION DE SULFONES ORGANOSTANNIQUES

Sulfones Vvinytétains ideotl.e?sn (F:,r‘?duits
1 56
SnBu
“11) 3
: QL =
SnBu3
(12)
SnBus SnBuy
(13) (139

C O, ¥
SnBus SnBuy

(14) (14"
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SnBug BuySn_ SnBu, SnBuj
SO,ptol _ BusSn -Bu,Sn N
e e —— —SO,ptol  ———— [
e b SO,ptol
(10") (10)

Remarque. 11 a été montré que P'utilisation des hautes pressions favorise ’éne-
synthése du fB-pinéne [20]. Dans notre cas cependant, nous n’obtenons pas de
résultat en soumettant le mélange réactionnel a une pression de 12 kbars pendant 16
h.

Réaction de désulfonylation de sulfones organostanniques

Les sulfones vinyliques sont facilement réduites en carbures éthyléniques au
moyen de I'amalgame de sodium [24]. Nous avons appliqué ce réactif 4 certains de
nos composés et nous avons observé la formation des vinylétains correspondants
(Tableau 3). Cette réaction donne acces 4 des produits dont la synthése directe par
cycloaddition n’est pas possible.

Partie expérimentale

(1) Techniques générales

Les analyses par chromatographie liquide haute performance sont effectuées sur
un appareil Varian 5000, fonctionnant avec un détecteur ultraviolet équipé d’une
colonne Si-10 (30 cm X 4 mm); €luant: dichlorométhane 5% /hexane 95%; débit: 1.2
ml /min.

La chromatographie liquide (sur colonne) est réalisée sur Florisil (200 300 mesh;
Fluka; 50 g pour 2 g de produit). L’éluant est un mélange pentane /dichlorométhane
4 90/10.

Chromatographie en phase vapeur: Nous avons utilisé un appareil Intersmat IGC
120 FB a ionisation de flamme (colonne 10% UCCW 982 sur Chromosorb W aw
DMCS 80-100; 2 m X 1/8 pouce; gaz vecteur: azote; débit: 25 ml/min).

Les spectres de résonance magnétique du proton ont été enregistrés en solvant
CCl,, en utilisant le tétraméthylsilane comme référence interne sur un appareil
Perkin—Elmer R12, fonctionnant 4 60 MHz.

Les spectres de résonance magnétique de I'étain 119 ont été réalisés A I'aide d’un
spectrographe Bruker WHS90, fonctionnant 4 33.54 MHz, équipé d’un calculateur
Nicolet BNC 12. Les échantillons sont dissous dans du benzéne hexadeutérié
(concentration — 40% en dérivé organostannique). Les déplacements chimiques sont
donnés par rapport au tétraméthylétain utilisé en référence externe.

Les spectres de masse sont enregistrés sur un appareil VG Micromass 70-70 F,
éventuellement couplé & un chromatographe Pye—Unicam 204 (colonne 10% UCCW
982 sur Chromosorb W aw DMCS 80-100; 2 m X 1/8 pouce; gaz vecteur: hélium;
débit: 25 ml/min).

Les mesures haute pression ont été réalisées en collaboration avec une équipe de
notre laboratoire grace 4 un appareillage décrit en [25].

(2) Matiéres premieéres organostanniques
Les alcoxytributylétains (R’ = Me, Et) sont préparés par chauffage au reflux d’'un
mélange d’oxyde de tributylétain (Schering-France) et de carbonate de méthyle ou
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d’éthyle [26]. L’éthoxytriméthylétain est obtenu par réaction d’échange entre le
bromure de. triméthylétain (préparé par réaction de redistribution entre le
tétrabromure d’étain et le tétraméthylétain [27]) et Péthoxytributylétain [28]).

(3) Synthése du para-toluénesulfonylacétyléne

Ce dérivé est préparé par oxydation 2 Pacide méra-chloroperbenzoique du
para-toluénethioacétyléne [29].

A une solution de para-thiocrésol (51.5 g, 0.415 mole) et de potasse (41 g, 1.36
mole) dans 600 ml d’éthanol on ajoute 20 g (0.201 mole) de cis-dichloroéthyléne
[30]. La solution est agitée 30 min puis portée 5 h au reflux. Aprés élimination du
solvant et hydrolyse du résidu, le traitement habituel conduit & 40 g de cis-
{ptolS—-CH=CH-Sptol] (point de fusion: 88-90°C; 73%).

Le disulfure (33 g, 0.12 mole) est ajouté lentement & —10°C dans une solution
agitée de 0.29 mole de BuLi (1.6 M) dans 100 ml d’éther anhydre. Aprés 2 h
d’agitation 2 cette température, on hydrolyse & froid par addition goutte & goutte 40
ml d’ean. Le mélange réactionnel est alors agité 2 h 4 température ambiante, puis 30
min 4 45°C. Aprés traitement habituel, on isole 22 g (90%) de para-
toluénethioacétyléne ptolS-C=CH. RMN (CDCl;): & 2.26 (s, 3); 3.14 (s, 1);
7.10-7.45 (m, 4) ppm.

A une solution de ptolS—C=CH (14 g, 0.09 mole) dans 45 ml de chloroforme, on
ajoute & 0°C une solution de 40 g (0.2 mole) d’acide méra-chloroperbenzoique (a
85%), dans 100 ml du méme solvant. Le mélange est maintenu 4 10°C pendant 1 h,
puis agité 18 h A température ambiante. L’extraction se fait successivement avec
2 X 200 ml d’une solution de bisulfite de sodium et de 2 X 100 ml d’une solution de
bicarbonate de sodium & 5%. Aprés traitement habituel, le para-toluéne-
sulfonylacétyléne est recristallisé dans du cyclohexane (10 g; 60%; point de fusion
75°C; RMN (CDCl,): 8 2.50 (s, 3); 3.52 (s, 1); 740 (d, 2, J8 Hz); 790 (d, 2, J 8
Hz) ppm.

{4} Syntheése des trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes

2 g de ptolSO,-C=CH sont dissous dans 2 ml d’éther anhydre, puis la solution
étant sous argon, I'équivalent en R;SnOR’ (R=Bu et R'=Me ou R=Me et
R’ = Et) est ajouté goutte a goutte tout en dgitant. Aprés 5 min d’agitation, la
solution prend une couleur rouge pour R = Bu et un précipité marron est obtenu
pour R =Me. L’alcool formé est alors évaporé en tirant sous vide pendant 2 h.
ptolSO,~C=C8nBu,; RMN (CCl,): 8 0.9-1.4 (m, 27); 2.45 (s, 3), 7.30-7.80 (m, 4)
ppm; ptolSO,—-C=C-SnMe;: RMN (CDCl;): 8 0.3 (s, 9); 2.45 (s, 3); 7.30-7.80 (m,
4) ppm.

(5) Hydrogénation catalytique du tributylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétyléne

Une solution de 2.6 g (5.5 X 10”2 mole) de sulfone et 5% (0.13 g) de charbon
palladié¢ dans 10 ml de THF anhydre est agitée pendant 3 h. Aprés traitement
habituel, on récupére 2.3 g (88%) de ptolSO,CH,CH,SnBu,. RMN (CCl,): 8
0.9-1.4 (m, 29); 2.4 (s, 3); 2.8-3.3 (m, 2); 7.2-7.7 (m, 4) ppm.

(6) Réaction de cycloaddition de trialkylstannyl-1 para-toluénesulfonyl-2 acétylénes
Réactions thermiques. Dans un tube 4 sceller on place 2.57 g (5.5 X 1073 mole)
de ptolSO,—~C=C-SnBu, préparé juste avant utilisation. Le diéne est toujours mis
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en excés de 10% par rapport au diénophile. Le mélange est porté 4 130°C pendant
14 h, sauf dans le cas du cyclopentadi¢ne (température ambiante: 3 jours). Dans le
cas du butadiéne, le tube i sceller contenant le diénophile est placé dans un bain
d’azote liquide et le diéne est ajouté rapidement a 1’aide d’une seringue froide.

Aprés réaction, le produit est purifié par chromatographie liquide. Une premiére
élution au pentane pur élimine les impuretés. On utilise ensuite un mélange en
proportion 9/1 pentane /dichlorométhane.

Dans le cas de ptolSO,-C=C-SnMe,, le diénophile se présentant sous forme
solide, il est préalablement dissous dans le minimum d’éther anhydre avant 1’ad-
dition du diéne.

Pour séparer les isoméres 2 de 2’ et 4 de 4’ par chromatographie liquide, il est
nécessaire d’augmenter graduellement la polarité du mélange éluant pentane/di-
chlorométhane. Ainsi les composés 2 et 2’ sont obtenus purs lorsque I’éluant
comprend 5% de dichlorométhane. Les composés 4 et 4’ sont elués avec un mélange
légérement plus polaire (10% de dichlorométhane).

Tous les adduits sont obtenus purs (HPLC, RMN '°Sn), sous forme de liquides
incolores (les caractéristiques spectrales sont données au paragraphe 10).

Réactions sous hautes pressions. Le mélange diénophile (1.3 X 10™% mole)/ diéne
(1.4 X 1072 mole) en solution dans 0.5 ml d’éther anhydre est placé dans une petite
cellule en téflon. Cette cellule est placée a P'intérieur d’une enceinte et soumise & une
pression de 12 kbars pendant 16 h.

(8) Réaction d’éne. Synthése du tributylstannyl-1 para-toluéne-2 acétyléne avec le
B-pinéne

Dans un tube A sceller on porte 2 160°C pendant 16 h, un mélange de 2.57 g
(5.5 1073 mole) de I’énophile et de 0.82 g de B-pinéne. A partir du mélange
réactionnel purifié comme décrit précédemment, on isole le produit 10 pur
(caractéristiques spectrales données au paragraphe 10).

(9) Désulfonylation des adduits

On place 8 g de 'amalgame de sodium (préparé 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 mélange, on ajoute 0.003 mole de la sulfone
organostannique en solution dans 5 ml de méthanol. Le mélange est agité 4 50°C
pendant 60 min (90 min pour les sulfones 7 + 7’). La réaction est suivie par CPV en
observant 'apparition des pics relatifs aux produits réduits. Le traitement habituel
conduit 2 un produit incolore et visqueux. Contrairement a 13 et 13, les isoméres 14
et 14’ sont séparables par CPV, ce qui permet par couplage CPV-SM, de donner les
caractéristiques SM de chacun. Les différents isoméres n’ont pas été différenciés.

(10) Caractéristiques spectroscopiques des adduits

Composé 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 "°Sn: —47.24 ppm. SM: 479 (100); 365 (13); 211
(17); 121 (4); 120 (6); 91 (23).

Composé 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 °Sn: —39.81 ppm. SM: 395 (100); 365 (6); 329 (3);
245 (4); 211 (10); 121 (4); 120 (9); 91 (75); 66 (15).

Composé 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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Composé 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 °Sn: —46.91 ppm. SM: 495 (100); 381 (8); 211 (21) 121
(10); 120 (5); 91 (18).

Composé 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); 71-7.7 (m, 4).

Composé 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
(m, 4).

Composé 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 '®Sn: ~46.58 ppm. SM: 467 (100), 353 (13); 233
(12); 211 (27); 155 (12); 121 (13); 120 (11); 91 (86); 54 (17).

Composé 6. RMN 'H: 0.9-1.5 (m, 27); 2.4 (s, 3); 7.1-7.7 (m, 8). RMN *°$n:
-32.17 ppm.

Mélange des composés 7 et 7 non séparés

Composé 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 °Sn: —46.36 ppm (isomére 7 & 57%; — 48.26 ppm
(isomére 7" 2 43%). SM: 481 (78); 479 (100); 211 (27); 155 (3); 121 (7); 120 (8); 91
(50).

Composé 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 (isomére 7 &
55%; —37.71 ppm (isomére 7’ & 45%).

Mélange des composés 8 et 8 non séparés

Composé 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 "*Sn: —48.33 ppm (isomére 8); —46.65 ppm (isomére 8'). SM
(mélange): 481 (100); 211 (15); 155 (2); 121 (10); 120 (5); 91 (21).

Composé 8. RMN 'H de I'isomére 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). Isomére 8 non isolé.

Composé 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 Sn: —42.04 ppm. SM: 497 (17); 465
(100); 351 (23); 211 (13); 155 (3); 121 (5); 120 (5); 91 (25).

Composé 10. RMN 'H: 0.9-1.7 (m, 33); 2.1-2.3 (m, 6); 2.4-2.8 (m, H®, 2); 5.1
(m, H%); 6.6 (m, H?); 7.1-7.7 (m, 4); >/(Sn-H?) 45 Hz.

SnBU3
b
H - H?
b
H S0O,ptol
HC

Composé 11. RMN TH: 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).

Composé 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).

Mélange des composés 13 et 13" non séparés

Composé 13 et 13'. RMN 'H: 0.9-1.6 (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).

Meélange des composés 14 et 14’ non séparés

Composé 14 et 14’. RMN 'H: (mélange 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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