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Introduction

Les allylstannanes figurent parmi les meilleurs reactifs mis au point pour remplacer un atome
d'halogene par un groupe allyle (1). En effet, cette reaction radicalaire en chaine s'effectue avec
une excellente chimioselectivite, dans des conditions douces (2) et sans necessiter de protection
de la majorite des fonctions. Cependant leur utilisation en synthese organique presente encore
deux limitations majeures a savoir :

- la separation souvent difficile des produits de reaction, organiques et organostanniques.

- leur obtention par une methode simple, particulierement lorsque la double liaison est
substituee par un groupe ester.

En ce qui concerne l'elimination des halogenures organostanniques formes au cours de la
reaction, diverses methodes ont ete proposees (3-7). L'analyse des inconvenients presentes par
chacune d'entre elle nous avait incites a proposer de remplacer le groupe tri-butylstannyle par le
groupe dibutyl-4,7, 10 -trioxaundecylstannyle (8). Ceci nous avait amenes a preparer un derive
organostannique & "queue polaire” de réactivite similaire a celle de I'hydrure de tributyletain (8). Ce
compose presentait |'avantage de conduire a des derives halogenostanniques facilement
separables, par chromatographie liquide-solide, des produits organiques, en raison de leurs
polarites differentes. Devant le succes d'une telle strategie nous nous sommes proposes
d'etendre cette methodologie aux allyletains. La difference de polarite des produits organiques et
organostanniques formes ou residuels, induite par la « queue polaire », présente un interet lors
de la purification des produits de synthese et ceci d’autant plus que certains cas necessitent
d'operer en exces de derive stannique pour realiser I'allylation totale du derive halogene (2).

En ce qui concerne l'acces aux allyletains, plusieurs syntheses ont ete developpees (2,9,10)
mais ne sont plus applicables lorsque le groupe allyle est porteur d'une fonction ester. Dans ce
dernier cas, le produit a deja ete obtenu mais par une methode necessitant plusieurs etapes (11).
Signalons en outre I'existence, depuis peu, d'un reactif interessant, mis au point au Laboratoire,
qui permet le remplacement d'un halogene par un groupe CH2—C(CO Et)CH, (12). Ce derive
organostannique presente les avantages d'un acces facile et de conduire, apres hydrolyse, a des
composes stanniques inorganiques, donc facilement eliminables; cependant, son utilisation se
traduit par la perte de I'atome d'etain et des atomes qui y sont lies lors du traitement du derive
stannique forme. Cette remarque nous a incites a publier ce travail qui decrit une nouvelle voie
d'acces simple a un allyletain a queue polaire permettant le transfert d'un groupe 2-
ethoxycarbonylprop-2-enyle avec un recyclage facile de I'entite organostannique (les allyletains
sont prepares a partir de I'halogenostannane a « queue polaire »).

Resultats et discussion
Synthese des allyletains
La synthese des allyletains a ete realisee a partir du chlorodibutyl-4,7,10-

trioxaundecylstannane selon une voie organozincique :
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THF 55°C
Br + QPBuSnCl —_— QPBu,Sn\A
n  >>>
QP = CH,(OCH,CH),0(CH.), 1:R=H;Rdt=72%
2:R=CO ,Et; Rdt = 50%
RX Allyletain/RX Produit Rdt en pdt isole
CH,, | 1,2 o 78%
CH
CeHyy B 2,0 Hy N 70%
CoHy Br 2,0 Coriyy /\/ 68%
1%
o /Y\ o 1,0 CW 41%
4 o)
40%
c|/\[(\0| 22 /\/T\/\
o}
le) O
1,2 45%
Br \
BICH,00,C.Hs 12 AN cocm, %
Br. 1,2 /\/< 51 %
:C02 C,H, Z CO,C,Hs
COCH, COCH,
CI—< 1,2 /\/< 73%
CO,C-H: Z CO,C,Hs
CO,C,H, CO,C,Hs
o < 1,2 M 65%
CO,C,H; CO,C,Hs

Tableau 1 : Reaction de 1 avec les deérives halogenes (AIBN, 80°C)
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Cette methode derive de la methode de Naruta (9) ou le zinc a ete utilise & la place du
magnesium. A partir d’'un halogenure d’allyle sans fonction auxiliaire, un tel changement n’apporte
pas d'avantage particulier. Par contre, il n'en est pas de meme pour le derive allylique comporte une
fonction ester. Seule la methode au zinc est applicable en raison de I'inertie des organozinciques
vis-a-vis des fonctions esters.

Reactivite des allyletains

L'allyletain 1 n'a pas montre une trés grande reactivite vis-a-vis des bromures d'alkyle, quelle
que soit la nature de I'halogenure, primaire ou secondaire (tableau 1). En effet, la consommation
totale des bromoalcanes n'est observée que si I'on opere avec un exces d'allyletain. Ce
comportement s‘apparente a celui de l'allyltributylstannane puisque Keck (2d-e) avait signale
l'utilisation de telles conditions pour avoir une reaction complete. Par contre, pour les derives
possedant un carbone porteur de I'halogene et d'une fonction, la reactivite de 1 est tout & fait
acceptable; les rendements en produits isoles sont compris entre 44 et 73% sans optimisation
particuliere du procede a chaque cas (tableau 1). Il est interessant de remarquer qu'il est possible
de substituer successivement les deux atomes de chlore que de la 1,3-dichloroacetone et ainsi
d'obtenir la 1-chlorohex-5-en-2-one et la nona-1,8-dien-5-one.

Rdt en pdt isole

RX Allyletain/RX Produit AIBN BEty/O,
CeHy 1,2 ’ 80% 85%
CeH,, Br 1,2 G » 70% 78%
C1oHa: Br 1,2 _,< 60% 1%
/
CioHz
BICH,CO,C,Hs 1,2 CO,CoHs 30% 60%
)\/\COQCZHS
CO,C,Hs
Br 1,2 I 30% 70%
0,C,H M
,CoHs CO,C,Hs

Tableau 2 : Reaction de 2 avec les derives halogenes (AIBN 80°C, BEt,/O, Temp.Amb.)

Il importe de souligner la separation facile des produits organostanniques et organiques par
chromatographie liquide-solide comme le montre la comparaison des eluants utilises pour les divers
produits organiques et les derives halogenés organostanniques (cf partie experimentale).

Le compose 2 possede une excellente réactivité puisqu'aucun exces important d'allyletain
n‘est necessaire pour avoir la consommation complete de I'halogenure. Lorsque la reaction est
effectuee dans les memes conditions (AIBN, 80°C) qu'avec 1, les rendements (tableau 2) sont,
dans certains cas, faibles en raison de la polymerisation du derive metacrylique obtenu. L'amorgage
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realise par le couple BEt;/O, permet d'effectuer la reaction a temperature ambiante et ainsi d'obtenir
dans tous les cas le derive recherche avec de bons rendements (60 a 85 %).

Conclusion

Ce travail a permis la mise au point d'une nouvelle voie de synthese d'allylstannanes,
interessante notamment pour ceux dont le groupement allyle est porteur d'une fonction ester. Les
allylstannanes a "queue polaire" prepares par cette methode ont montre une bonne reactivite en
tant qu‘agent de transfert du groupement allyle par voie radicalaire avec une séparation facile des
produits organiques des residus organostanniques par chromatographie liquide-solide sur silice.

Partie experimentale

Appatreillages

Les spectres RMN H et '°C ont ete enregistres sur un appareil Bruker AC 250 et ceux de
I'etain sur un appareil Bruker AC 200. Les valeurs des deplacements chimiques sont exprimees en
ppm (par rapport a Me,Si et Me,Sn).

Les reactions sous ultrasons ont ete realisees avec une sonde plongeante Vibrasonic de
Sonic Materials.

Preparation des allylstannanes

Dibutyl-4.7.10-trioxaundecylallvistannane 1

Dans un ballon muni d'une sonde a ultrasons, on introduit 2,60g (40 mmoles) de zinc en
poudre, 0,75g (4 mmoles) de dibromoéthane et 25 ml de THF anhydre. Le melange est chauffe,
pendant un 1/4 d'heure au reflux du THF jusqu'a formation de ZnBr,,. Ensuite, 8,589 (20 mmoles)

de chlorodibutyl-4,7,10-trioxa-undecylstannane, prepare selon (8) sont additionnes rapidement.
Le ballon est plonge dans un bain marie a 55°C et le milieu reactionnel est soumis aux ultrasons
(80% de l'intensite maximale). On additionne alors, goutte a goutte, 2,42g (20 mmoles) de bromure
d'allyle en 1/2 heure. A la fin de I'addition, le melange est maintenu dans ces conditions pendant
1/2 heure. Apres hydrolyse, a 0°C, avec 20 ml d'une solution saturee en NH,CI, on extrait deux fois
avec 60 ml d'ether. On lave I'ensemble des phases étherees avec une solution saturee en NaCl
jusqu'a neutralite. Apres sechage sur sulfate de magnesium, on evapore le solvant. L'allyletain est
ensuite purifié sur une colonne de silice (ether de pétrole/ether (80/20)). On recupere 6,2g de
dibutyi-4,7,10-trioxaundecylallylstannane. Rdt = 72%. 'H RMN (C.D) : m, 0,7-1,6 , 22H
(C4Ho),2SNCH,CH,; d, 1,9, 2H CH2-CH=CH, , °J = 6,5Hz, *Jg.,; = 69,5Hz; s, 3,3, 3H OCHj; m, 3,4-3,6,
10H OCH,; d dedouble, 4,9, °Jys = 10,1Hz, *J,, = 1,6Hz, et d dedoublé, 5,0, *Jyns = 16,8H2, *Jgem =
1,6Hz, 2H CH=CH,; m, 6,1, 1H CH=CH,, %J,4.s = 16,8Hz, °J,s= 10,1Hz, %J = 6,5Hz. '*C RMN (C,Ds) :
5,6 ,'Jgnc = 309,9Hz et 9,4 ,"Jq,c = 321,3Hz, CH,Sn; 13,9, CH;,; 16,5, CH,CH=CH,,"'Jgc = 245,1Hz;
27,3, Jgnc = 19 Hz, et 27,7, *Jg,c = 53,4Hz, et 29,4, %Jg,c = 20,9Hz, CH,CH,CH,CH,SnCH,CH,CH,0,
%Jsnc = 56,2Hz; 58,6, CH;0; 70,7, 70,9, 71,0, 72,3 OCH, et 74,6 OCH,CH,CH,Sn; 109,7, CH,=CH,
%Jsnc = 43,8 Hz; 138,2, CH,=CH, 2Jg,c = 42,9 Hz. '"*Sn RMN (C¢Ds) : -16,6.

2-(Dibutyl-4.7.10-trioxaundecylmethylstannyl)propenoated'ethyle 2

Le mode operatoire est identiqgue a celui decrit pour le dibutyl-4,7,10-
trioxaundecylallylstannane a partir de 2,60g (40 mmoles) de zinc, 0,75g (4 mmoles) de
dibromoethane, 8,58g (20 mmoles) de chlorodibutyl-4,7,10-trioxaundecylstannane, 3,689 (20
mmoles) de 2-bromomethyl propenoate d'ethyle (13). La purification est effectuee sur une colonne
de silice (ether de petrole/ether (70/30)). On recupere 5,1g de 2-(dibutyl-4,7,10-
trioxaundecylmethylstannyl)-propenoate d'éthyle. Rdt = 50%. 'H RMN (C,4Dq) : t, 0,88, 6H 2CHj; t,
0,98, 3H CO,CH,CH,, °J = 7,3 Hz; m, 1,2-1,9, 16H (CH,CH,CH,CH,),Sn(CH,CH,); s, 2,0, 2H
CH,C=CH,, 2JSnH = 84Hz; s, 3,0, 3H OCHj;; m, 3,2-3,5, 10H, OCH;; q, 3,9, 2H OCH,CH,, % =7,3Hz
2s, 5,2 et 5,9, 2H CH,=C(CO,C,Hs). °C RMN (C¢Dy) : 6,3, 'Jgc = 322,6Hz et 10,1, 'Jg,c = 326,9Hz,
CH,Sn; 13,8 et 14,2, CH4(CH,),Sn et CO,CH,CH,; 15,6, CH,C(CO,C,H;) , 'Js.c = 256,4Hz; 27,2,
2Jsnc = 19,4 Hz et 27,7, °Jg,c = 56,4 Hz, CH,CH,CH,CH,Sn; 29,3, SnCH,CH,CH,0, %Js, = 20,6 Hz;
58,6, CH;0; 60,5, CO,CH,CH3; 70,6, 70,8, 70,9, 72,3 OCH,et 74,6, OCH,CH,CH,Sn, *Js.c =
56,8Hz; 118,3, CH,=C, %Jg.c = 38,1Hz; 141,9 Hz, CH,=C, %J,c = 43,1; 167,5, C=0. '"°Sn RMN
(CeDg) : -10,2.
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Reactions radicalaires des allyletains

Amorcage par ['AIBN

Le melange d‘allylstannane (3,5 mmoles), de derivé halogene (2,9 mmoles) et d'AIBN (0,29
mmole) dans du benzene anhydre (5 ml) est introduit dans un tube a vis muni d’un robinet. Apres
degazage par la methode gel-degel, il est porte pendant 16 heures a 80°C. Le produit est ensuite
purifie par chromatographie liquide-solide sur silice.

Amorcage par le systeme triethylborane/O2

Dans un ballon bicol de 50 ml, muni d'un refrigerant, l'allylstannane (3,5 mmoles), le derive
halogene (2,9 mmoles) et le benzene anhydre (5 ml) sont introduits. On additionne alors a
temperature ambiante, goutte a goutte a l'aide d'une seringue, directement dans le milieu
reactionnel, la solution molaire de triethylborane dans I'hexane (3ml). L’'oxygene necessaire a la
reaction est 'oxygene de l'air present dans le milieu (absence de degazage).Le melange est
ensuite laisse sous agitation pendant 10 min. Le produit est alors purifie par chromatographie
liquide-solide sur silice. L’halogenostannane QP,SnBu,SnX est recupere quantitativement par
lavage de la colonne a I'ether apres elution des produits de reaction.

Produits d'allylation

Allylcyclohexane (14)

Eluant : ether de petrole. 'H RMN (CDCl,) : m, 0,8-1,8, 11H H du cycle; m, 1,9-2,0, 2H CH,C=C;
m, 4,9-5,1, 2H CH,=CH; m, 5,7-5,9, 1H CH=CH,.

Tridec-1-ene

Eluant : ether de petrole. Identifie par CPG en utilisant comme reference le produit commercial.

1-chlorohex-5-en-2-one (15)

Eluant : ether de petrole/ether (90/10). 'H RMN (CDCl,) : m, 2,2-2,3, 2H CH CH=CH,; 32 6, 2H
CH.C=0, J = 7,2 Hz; s, 4,0, 2H CH.CI; m, 4,9-5,0, 2HCH°_CH m, 5658 'HCH=CH,. SC'RMN
&C%CI) 27,5, CH2 -CH= CH2, 38,8, QHZC O; 48,8, CH.CI; 1158 QHz_CH 136,3, CH,=CH; 201,9,

nona-1,8-dien-5-one (16)

Eluant : ether de petroie/ether (95/5). 1H RMN (CDCl;) : m, 2,2- 2 3 4H CH,CH=CH,; m,
2,4-2,5, 4H CH.C=0; m, 4,8-4,9, 4H CH.=CH; m, 5,6-5,8, 2H CH2_CH C RMN CDCIa) 277
CH,-CH=CH,; 41,8, CH,C=0; 115,2, CH,=CH; 137,1, CH,=CH; 210,0, C=O.

1.7.7- tnmethyl-@cyclo |2 2.1] heptan-2-one (enQQ + exo) (17)

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). 'H RMN (CDCl,) : 6s, 0,7-0,9, 9H 7-CH. et 1-CH.; m,
1,0-2,0, 6H H du cycle; m, 2,3-2,6, 2H CH,CH=CH,; m, 4,8-5,0, 2H CHO_CH m, 5,6-5,8, 1H
CH= CH2 C RMN (CDCl,) : 9,1, 9,2, 18,9, 19,1, 20,1 et 21,4, QHa, 31,0 et 35,2, CH2CH CH,; 19,6,
28,8, 29,0, 30,6, 45,3, 45,6, 46,0, 46 3, 48,9, 53,8, 57, 2 et 58,2, autres carbones des cycles;
115,0 et 115,4, CH =CH; 136,0 et 137,1, CH2=CH; 220,0, C=0.

Pent-4-enoate d'ethyle (2c)

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). '"H RMN (CDCl,) : t, 1,1, 3H OCH,CH., J = 7,1 Hz; s, 2 3
4H CH.CH.CO,. q, 4,0, 2H CH,0O, J = 7,1 Hz; m, 4,9-5,0, 2H, CHQ_CH m, 5658 HCH2_CH
RMN (CDCI3) : 14,1, OCH ,CH; 28 8, CH, CH= CH2, 33,4, QH20 O; 60 2 OCH,; 115,3, CH2_CH
136,6, CH2_CH 172.9, C= 0.

2-Methylpent-4-enoate d'ethyle (1 8)

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). 'H RMN (CDCl,) : d, 1,0, 3H CHCH., J = 6,7 Hz; t, 1,1, 3H
OCH,CH,, J = 7,1 Hz; m, 2,0-2,2, 'H CH,CH; m, 2324 2HCHaCH qQ, 4,0, 2H OCH., J = 7,1 Hz; m,
4,9- 5 0, 2H Clj,_CH m, 5,6-5,7, 1H CH,=CH. ' C RMN (CDCI3) : 14,1, CHCH3, 16,4, OCH2CH3,
37,7, CH2CH 39,1, CH2CH 600 OCH,; 1166 CH,=CH; 135,3, CHZ_CH 175,9, C=0.

2-Acetylpent-4-enoate d'ethyle (19)

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). 'H RMN (CDCls) : t, 1,1, 3H OCH, CH..J=72Hzs, 21,
3H CH,C=0; t, 2,4, 2H CH.CH=CH,; t, 3,4, 1H CHC=0, J = 73Hz qQ, 4,1, 2HOCH = 72Hz m,
4,9-5,0, 2H CH,=CH; m, 5,6-5,7, 1H CH, =CH. °C RMN (CDCI3) 13,9, OCH .CHj; 28,9, CH,C= ~0;
31,9, CH CH=CH,; 58,9, CHC= O; 61,1, OCH,); 113,8, CH,=CH; 1342 CH2_CH 1690 C02
202,1, CH30 0. _

AIIyI malonate de diethyle

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). Identifie par CPG en utilisant comme reference le
produit commercial _ _

2-Cyclohexylmethylpropenoate d'eth yle e (12)

Eluant : ether de petrole/ether (95/5). 'H RMN (CDCI3) : m, 0,7-1,6, 11H H du cycle; t, 1,2, 3H
OCH,CH,, J=7,1 Hz; d, 2,1, 2H CH,C(CO,C,H;), J = 6,9 Hz; q, 41 2H OCHZ, J=71Hz 2s, 53 et
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6,0, 2H CH.=C. '°C RMN (CDCI3) : 14,2, OCH,CH;,; 26,2, 26,5, 33,0, CH, du cycle; 36,6, CHCH,C=;
39,9, CHZCJ-II CH,; 60,5, OCH,; 125h4I C(HZ_C(COZC2 s); 140,0, CH2_C(COZCZH5) 167,6, C=0.

2-Met yene-;ngegangaje d'ethvle (12)

Eluant : éther de petrole/éther (95/5). '"H RMN (CDCl,) : t, 0,8, 3H OCH,CH., J = 7,1 Hz; m,
1,1-1,4, 21H CH.(CH,)9; t, 2,2, 2H CH,C=CH,, J = 7,1 Hz; q, 4,1, 2H OCH., J = 7,1 Hz; 2s, 5,4 et
6.1, 2H CH,=C. ~C RMN (CDCl,) : 148 6t 14,3, CHy; 22,7, 28,5, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 29,7, 31,9,
32,0 C|-£|§, 38,9, CH,C(CO,Et)=CH,; (60,1, OCH,; 1241, CH,=C(CO,C,H,); 141,3, CH,=C(CO,C,H,);
167 4, C=

2- ylé ntan t iethvl 1(20
Eluant : éther de pétrole/éther (85/15). H RMN (CDCl) : m, 1,1-1.2, 6H OCH,CH.; m, 2,2-2,6,
4H C=CCH,CH.; m, 4,0-4,2, 4H OCH,; 2s, 5,5 et 6,1, 2H CHo-C ta¢ RMN (CDCly) : 14,1, OCHZQHa,
27,3, CH, CH C= CH2, 33,1, CH,CH,C= CHZ, 60,3 et 60,7, OCH,; 125,4, CH,=C (00202 s); 139,5,
CH2_§;(COZC2 s); 167,2 et 172,4, C=0.

2-Méthyl-4-methylénepentanedioate de diéthyle

Eluant : éther de pétrole/ether (95/5). 'H RMN (CDCI;) : m .3,

H.CH( 00202 s); m, 2,2-2,3, 1H, CH(CO ,C,Hs); m, 2,5-2,6, 2H CH.C ( OZCZH

’Ha, 2s, 5.4 et 6,1, 2H CH, o(cozo A.). “C RMN (CD |3 14,o, CHacH
OCHZQHa, 36,0, QH CH(CO C.H.); 38,4, CH(CO,C,H
CH,=C(CO.C,H;); 1381, CHZ_C(COZC2 5); 166,5 et 175,9, C=0.
11,89; mes. C 75,47, H 12,01.

/C'\)U!
O
N
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m
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