
NOWELLE HETtIODE DE SYNTHESE D'OLEFINES DEUTERIEES EN POSITION SELECTIVE 

J .P .  QUINTARD e t  M .  PEREYRE 

Laboratoire de Chimie des Compos6s Organiques du Silicium e t  de l'Etain, Associe 
au C . N . R . S . ,  Universite de Bordeaux I ,  351,  c o w s  de l a  LibGration, 33405 - 
TALENCE (France). 

Received June 6 ,  1977  

SUMMRY 

653 

0362-4803/78/0514-0653$01.00 
01978 by John Wiley & Sons L t d .  



654 J.P. Quintad and M. Pereyre 

Dans le cadre d'une Qtude sur la st6rQochimie d'hydrostannation des 

olefines, il s'est av6r6 nQcessaire de synthgtiser certains styrgnes specifi- 

quement deuteries sur la partie vinylique ( I ) .  Bien que ces composEs aient 

d6j1 6tL decrits ( 2  18), nous avons prefer& mettre au point une nouvelle 

methode, utilisant des reactifs organostanniques, facile 1 mettre en oeuvre, 

rEgiosp6cifique, largement ster6osElective et aisement gin6ralisable. 

Le principe de base fait intervenir l'hydrostannation des acEtylEniques 

( 9 , I O )  et la transnetallation des organostanniques vinyliques obtenus ( I 1  1 14) .  

On peut en effet obtenir le styrgne en mettant en oeuvre la sequence reaction- 

nelle suivante : 
Bu SnH I )  BuLi 

AIBN 2) AcOH 
PhCH-CHSnBu - PhCH=CH2 3 ,  PhCECH 

L'hydrostannation du ph6nylac6tylGne est une trans-addition mais sous 

l'influence du reactif organometallique, l'adduit initial, de configuration 

cis, conduit 1 un melange thermodynamique renfermant 90% d'isomgre trans (9,IO). 

En outre, la transmetallation des organostanniques vinyliques par les lithiens 

est decrite come conservant la configuration de la liaison ethylenique ( 1 4 )  : 

Cependant, bien que le styryllithium cis ait 6t6 consider6 comme 

instable dans l'ether (14), nous avons constate que son intervention partielle 

empcc'ne la r6alisation d'une sequence parfaitement st6r6osp6cifique. Enfin, 

sur le plan pratique, le traitement des lithiens par l'acide acetique, en 

assurant un milieu tampon, est susceptible de limiter la polymerisation du 

s t yrhe . 

En combinant de fason adequate ph6nylacety16ne, stannane et acide 

acetique, hydrogenes ou deuteries, on peut rLaliser aisement toutes les 
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possibilites de marquage de la partie vinylique du styrene : 

PhECH, Bu SnH, AcOD 3 

PhCrCH, Bu SnD, AcOH 3 

PhCrCH, Bu3SnD, AcOD 

PhCZCD, Hu SnH, AcOH 3 

PhCZCD, Bu SnH, AcOD 3 

PhCrCD, Bu SnD, AcOH 3 

PhCECD, Bu SnD, AcOU 3 

Ph ,H 

D/ H 
+ \c=c, 

Ph\ /H - c=c 
D' 'D 

Ph\ P + C=C, 
H/ H 

Ph ,D 

H' 'D 
+ 'c=c 

ph, /D 

D '  H 
+ ,c=c 

Ph ,D 

D 'D 
+ >=c 

Nous avons effectue chacune de ces syntheses et les resultats sont 

consign& dans le tableau I. 

On notera que l'introduction du deuterium en a du phenyle est realisee 

par un deuteriure organostannique, d'accls aise, qui s'est d6jB aver6 un 

remarquable agent de deuteriation selective tant pour la reduction des dLrivBs 

halogenes (15.16) que pour celle des cetones (15,17)  ou des acetyleniques et 

Gthyleniques actives (17,18), 

Sur le plan de l'efficacitl des syntheses, on peut faire un certain 

nombre de remarques : 

- les rendements en produits isoles, relativement faibles, sont 
certainement lies B la facilite de polymerisation du styrhe ; en effet, le 

tetrabutyletain est toujours isole avec un rendement sensiblement quantitatif. 

6 5 5  
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Ph ,C 

H 
c=c 

H’ ‘D 

Ph, / 

Ph, P c-c 
H’ ‘H 

Ph H 

D/ ‘li 
‘c=c ’ 

Ph 

H’ ‘D 

Ph ,D 

D/ ‘11 
\c=c 

Ph /H ;c-c 
D ‘D 

Ph 

D 

~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Rendement en PuretG PuretL 
isomGrique 

produit is016 isotopique % Z / % E  

29% 

27% 

27% 

26% 

38% 

30% 

32% 

96% 8 /92  

99% 9119 

99% 

952 

98% 9416 

95% 8/92  

94X - 

TABLEAU I - SYNTlIESE DES STYRENES SELECTIVEPENT DEUTERIES 

- l’incorporation du deuterium n’est effectuGe qu’avec un taux de 96% 
en position @-trans alors qu’elle est de 99% sur les autres positions ; ce fait 

pourrait Gtre liL 1 l’intervention accidentelle d’huniditG ; il devrait Stre 

possible  d’y rerngdier. 
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- comme il a dOjB Bt6 signale, la participation partielle du styryl- 
lithium de configuration cis limite quelque peu la purete isomerique des 

styrlnes deutCri6s. Dans l'hypothlse 03 des esplces parfaitement pures seraient 

nbcessaires, nous suggerons d'employer l'hydrure ou le deuteriure de triphsnyl- 

Btain. Uien que ces reactifs soient d'un accls un peu moins aisl, ils ont le 

mdrite de permettre facilement la purification des adduits de configuration 

trans par cristallisation fractionnee (9). 

Pour terminer, nous insisterons sur le fait que la methode employee 

pour synthgtiser les styrlnes deutOri6s semble pouvoir Etre Otendue B de 

nombreux autres cas, compte-tenu de la gOniralitO de la reaction de trans- 

m6tallation. Ainsi, I titre d'exemple, nous avons realis6 la synthlse du 

dideut6rio-lD2 hexlne-1 de configuration E : 

1 )  BuLi nBu, /H _____, , Bu SnD nBu , 3 nBuCZCH 
AIBN D Ocpc \SnBu3 2) AcOD 

Le rendement, Bvalu6 par RMN, est de 41%. 11 n'est pas possible de 

chiffrer B ce stade la puretg isomOrique mais l'analyse CPV de l'adduit organo- 

stannique indique la configuration E B 96% ; on peut donc penser que l'ol6fine 

presente une puretO isomgrique du mime ordre. Ses caracteristiques RMN sont 

d'ailleurs en accord avec la structure indiquee. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

GEn6ralites 

Le ph6nylacdtyllne utilis6 est un produit commercial redistillO. I1 

est deutiirig en utilisant la mLthode de WEST et KRAIHANZEL ( 1 9 ) .  

L'hydrure de tributyletain est obtenu trls facilement par chauffage 

de l'oxyde de tributylgtain avec un polysiloxane renfermant des liaisons 

silicium - hydroglne (20). 
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Le deuteriure de tributyletain est synthBtis6 par deutcriolyse du 

compos0 B liaison Sn-Mg, rapidement obtenu par reaction de l'hydrure de 

tributyletain avec le chlorure d'isopropylmagn6sium (21 ) .  

Enfin, l'acide acetique O-deutBriB provient du melange de quantitBs 

Bquimol6culaires d'anhydride ac6tique et d'oxyde de deutgrium. 

Tous les reactifs deutBriCs ont une puret6 isotopique voisine de 

celle de l'oxyde de deuterium B partir duquel ils ont Bt6 obtenus ( > Y9X). 

Les spectres de RMN sont enregistres sur un appareil PERKIN-ELMER 

K 12 fonctionnant 60 iHtIz. 

Les spectres de masse des styrgnes deutBri6s sont enregistr6s sur 

un appareil AEI, type MS 12 en operant B 15 eV, ce qui supprime les pics M-1 

observes B 70 eV (8) et permet ainsi le dosage isotopique au niveau du pic 

IaoEculaire. 

R6actions d'hydrostannation ou de deut6riostannation 

On chauffe une nuit B 80°C un melange constit& de 0, l  mole de phenyl- 

acgtylsne (deutBri6 ou non) et de 0 , 1 2  mole d'hydrure (ou de deuteriure) de 

tributyl6tain en presence de 0,5 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN). Les adduits 

(Eb = 150-160°C) sont obtenus avec un rendement de l'ordre de 90%. L'isomSre 
3 trans ( JHD = 2,6 112, dans le cas d'un derive monodeut6ri6) est largement 

inajoritaire (90%) d'aprss l'analyse chromatoeraphique (colonne 10% UCCW 982 ; 

0,4 

T = 200OC). 

La deutiriostannation de l'hexyne-l est conduite dans des conditions 

analogues, Les adduits (Eb = 122-125'C) sont obtenus avec un rendement de 

78% ; l'isom6re E, pour lequel 3JHD = 2,5 Hz (couplage perturb6 par un couplage 

allylique de 1,2 Hz) est pr6sent 1 96% (colonne 10% UCCV 982 ; T = 17OOC). 

0.1 

Tous les produits d'hydrostannation isol6s ont des spectres conformes 

1 ceux decrits dans la littgrature (9 ,101.  
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Reactions de transm6tallation et d'acetolyse 

Les reactions portant sur les tributylstannylstyrhes sont effectueas 

a partir de 25 millimoles de produit organostannique mis en solution dans 

50 cm 

solution dans le pentane. Apres addition, le mi5lange r6actionne1, de couleur 

rouge est port6 deux heures au reflux puis acbtolys6. AprPs les traitements 

d'usage (hydrolyse, extraction, lavages 1 neutraliti, sechage sur Na SO >, 
l'ether est &liming sous vide de la trompe 1 eau puis le styrPne est pi6g6 P 

-80°C sous vide de 1 nnn de mercure. 

3 d'bther anhydre, que l'on traite par un l6ger excis de butyllithium en 

2 4  

Les caracteristiques Rim des styrsnes deut6ri6s sont regroupees dans 

le tableau 11. 

Pour r6aliser la transmetallation du tributylstannyl-1 deuterio-2 

hexhe-I, on dissout celui-ci dans l'oxyde de butyle anhydre et on opsre selon 

un processus analogue au precedent ; le dideuteriohexhe est isole en solution 

dans le pentane. Ses caracteristiques RMN sont les suivantes : 

6H Bthylenique 

6CH2 allylique 

3JHD trans * 2,4 Hz ; 

- 4,95 ppm 

= 2 PPm 

4JHH cis - 1,3 Hz 
Remerciements 

Nous tenons P remercier Monsieur G .  BOURGEOIS du Centre d'Etude 

Structurale et d'halyse des Molecules Organiques (CESAMO) de l'Universit6 de 

Bordeaux I pour les spectres de masse ainsi que Mademoiselle M.J. JOUANNET, 

pour sa collaboration technique. 



660 J.P. Quuintard and M. Perellre 

H 

H ‘D 
ph\ / /c=c 

Ph ,H 

D/ ‘H 
b C  

Ph\ ,c-c ND 
H ‘D 

Ph\ 2 
D/c=c\H 

Ph /H 

D’ ‘D 
‘c-c 

Ph, /D ,c-c 
D \D 

6A ppm 68 ppm 6C ppni JAB HZ JAC Hz JBC Hz 

5,66 

- 

5,66 

- 

- 

5,65 

- 

TABLEAU I1 CARACTERISTIQUES RMN DES STYRENES DEUTERIES 

Les ddplacements chimiques sont donn6s ?I 0,02 ppm et les constantes de 
couplage B 0, 10 HZ. 
(a) valeurs non mesurables 
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