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SYNTHESE ET REACTIVITE D'AMINES ORGANOSTANNIQUES
MISE EN EVIDENCE D'UN GROUPE PARTANT

F. MEGANEM. Département de Chimie

Faculté de Pharmacie - MONASTIR - TUNISIE

RESUME

Des amines organostanniques répondant & la formule générale R,Sn (X) NR’y o R = aryle ou alkyle,
(X) = alkyle ou aryle. R" = alkyle ont été synthétisées par différentes mEthodes. Leur réactivité avec les éléc-
trophiles et les nucléophiles a é#té examinée.

INTRODUCTION

~ Au cours de nos recherches sur les organostannigues chiraux nous avons été amené & synthétiser des
amines organostanniques, ces derniéres ont présenté une réactivité particuliére ce qui nous a amené 4 porter
notre intérét vers | étude de leur réactivité et la mise en évidence d'un nouveau groupe partant.

SYNTHESE DES AMINES ORGANOSTANNIQUES

Il a é1é fait appel & différentes méthodes pour accéder 4 ces amines organostannigues selon la nature
de I'amine envisagée.

METHODE A

2Hg 2Hs
Hsﬁn}fﬂi MEE-—"-E—EHE- —k H3En C=C-C HI
CyHg 2Hs

R = alkyle, aryle ou aralkyle

X = halogéne

Le magnésien de la N.N diéthyl propargy! amine est obtenu par dchange avec e bromure d'éthyl magnésium
dans le tetrehydrofuranng & température ambiante,

L'halogénure arganostennigue est condensé par la suite sur cet organomagnésien & température embiants.
Cette méthode nous a permis de préparer |'amine | (Veir TABLEAU 1),
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METHODE B :

R’ .

R = alkyle, aryle ou aralkyle
X = halogéne
" = méthyle
Cet organomagnésien est préparé dans g benzéne & chaud (1), puis par condensation avec |"halogénure orga-
nostannique & température amhiante on obtiant les amines données dans le {TABLEAU 11).

TABLEAU I
[ $ : )
. Caractéristiques
e : Amine Stannique ; Rdt {ﬁ): Pihanes %
3 #_..“(!Hi t )
11 3(CgHg)ySn(cH, )N ~ocx, t 90 ¢ huile visqueuse
: H H
( 1 TH. T : |
3 =63/10
E III 1%1‘5“"1"’1‘5“(“32}3“{-{:33 : 85 : %_ 155262 i
METHODE C
R" Et,0 '
X = iode
R = alkyle, aryle

Le dérivé iodométhylé organostannigue condensé sur |'amine secondaire est préparé selon SEYFERTH (2). On
obtient les amines organostannigues suivantes quand on fait réagir un excés d’amine secondaire par rapport
a I'halogénure stannique.

Amine<Stannique = 10-1

TABLEAU 1M
( : T T )
L Amine Stannicue : Hdt{%}: c"‘ng:;':::im”
H 1 ] / -
] c H 1 Eb : TO/MO
v :Gsﬂsﬂui-PrSnﬂHgli( 2" t 5T 1 o
: Cog : tnjt 1,5493
( : 1 :
; R = ; Ep : 84/107%
v tC_H_Mei~PrsSnCH 0 : 66 ¢
16" 2N/ : t 022 17,5515 }
: H L
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METHODE D

THF R
—> R4Sn(R)N <H"

o
RaSIX + XM g(RIN <
R

R = alkyle ou aralkyle
X = halogéne
R° = alkyle ou aryle
R = alkyle
Mg = magnésium réduit trés réactif obtenu sefon RIEKE (1}
Les amines organostanniques obtenues par cette méthode sont groupées dans le TABLEAU IV
TABLEAU IV
Caractéristiques
No Amine Stannique Ra$(%) Physiques

C.H
(c GH 5 }351'1'[ GEE) 31?@2“5 ‘huile viegqueuse
5

S — i~ — — — — i
@ dafler w4 49 dw selaw e am e Rl aw R 98

@8 s an a8 waflis =y wv 0k arfas w8 B B snfed B8 de dd eelad wE =e
e S S o e P e S N Nl S e e e P e e S Bt

s w6 &0 wa se]es as sk e welas dn ows B8 Ge|ee 4 oas e anfes e e

VI EGEHF}]BS'@'"ﬂ; F : 135°C
( " Eb 3 114;'1-::"4
vt (e }uu-rm@-n/ 3 72 20
: 65 \Hé ' np ¢ 1,5665
=
IX :fcﬁ}ls}ﬂaﬂ{-ﬂp&r@-?:cﬂs 80 F : 134°C
H

(

REACTIVITE OES AMINES ORGANOSTANNIQUES

Les amines organostanniques réagissent avec les électrophiles principalement par le doublet libre de
I'azote.
Elles forment facilement des sels d’ammonium guaternaires par réaction avec les halogénures d'alkyle {a)
ou avec |'acide chlorhydrigue sec en solution éthérée (b) ou encore avec les acides carboxyliques (c).

CHql
a) Hasn{zmn'z e ﬁasmz}rﬁi;m i
Et,0
2
HCI

b) FtSSm:Z]IHH; Hasmzufﬂ}ﬂ cl

E:zu



o) RySiZINR,
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RECOOH
MeOH ou EtOH

41
>R4Sn(Z)NR,H

R%co0’

Le fragment (Z) étant une chaine carbonnée aliphatique ou aromatique.
(Le TABLEAU V rassemble les résultats obtenus).

TABLEAU V

{. 3 .

: H conditiona de réaction
S : =

+

¢ X iPysn(CH,) e, I7 : 25°C,18n, Bt,0, CH,I
( . ; F 170°C; Rat 1007

: t

. + s
E XI  iPnsSn(CH,)WieRt, I hiakmd S 2
E 1 . F 160°C ; Rit 8ot
{ : :
f # +
{ XL [Ph SnCRCCHNBt e 17 . 25°C, 18h, Bt,0,CH,I
] : ' ; F 151°C ; Rat 1008
{ : .
E X111 :ﬂuPhi-PrEn[GHEJJ;Mus 1 i t 20°C, 1Bh, Et,0, CH,IT
( . : F 114°C, Rt 100%

s t
g X1V :Heﬁii-PrEnnJ I" : 20°C, 20h, mgzé;ﬂ;,l
} F 150°C, Rdt 1
! ! :
[ s x

.'.

F- XV MeFhgf~in ot c1™ : 20°C, (HC1 - Bt,0 ) 0,3 ¥
( : ! uile , Rt 1004

: 1

+ W
XvVI fuamiza DBT™ : 20°C, 2h, MeCH

. _ . F 138 = go°c, Pt 8o

{ 1 » :
XVII :'Hoezn AT : 20°C, 1h, MeOR

s : huile, Rdt 90%

{ : —— 5
+

( xvrm :‘!nl’hi-Pr&'mz-!l-H 0 A : 20°C, 24h, MeCH
E . —y PP 60-70°C, Rt 90%
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TABLEAU V (suite)

40°C, 30 mn ; BtOH

]
+
xax 'Ilthi-PrBzﬂ-‘[p-—-H-H“ o AN
: : F 100-10°C ; Rit 96%

( x
!

pos :Htmi-h@ﬂazﬁ AT

40°C, 1h, EtOH
P 85-90°C, Rat 95%

BN wmh W @ &R M W 88

(A.M) L'acide L (+) mandéligue {Memnk]. a Bté utilisé sans purification supplémentaire.
{D.B.T) L'acide (-) dibenzoyltartrique (2R, 3R) a é1é préparé selon BUTLER (4).

(AT)  L'acide (+) tartrique (2R, 3R), (PROLABO) est utilisé tel quel.

(AT.N) L'acide (+) nitro - 4 tartranilique a été préparé selon MONTZKA (5).

(D.AT) Lester méthylique (-) de I'acide diacétyltartrique a été préparé selon LUCAS (6).
MISE EN EVIDENCE D'UN GROUPE PARTANT

Certains sels d’ammonium quaternaires (iodométhylates) peuvent &tre conservés pendant plusieurs
mois sans décomposition évidente s'ils sont gardés au sec et & température ambiante.
Les tartrates d’amine évoluent spontanément, en solution ou mame au sec & température ordinaire pour donner
en général des tartrates stanniques insolubles surtout quand le stannique porte le groupe diméthyl ammo-

niophényle :@ NMe,H.

C'est ainsi que I'acide (-) DBT réapit en solution dans le méthanol sur lap — (méthyl - phényl —isopropyl —
stannyl) - N,N - diméthyl aniline par sa premiére acidité. Le sel obtenu a pu étre resristallisé plusieurs fois dans
le méthanol sans décomposition appréciable ; par contre, il évolue en solution dans le chioroforme pour donner
un produit de coupure de la liaison étain — diméthyl — ammoniophényle. Cette réaction peut &tre suivie par
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire ou par Iévolution du pouvoir rotatoire de la solution chlo-
rofarmique du produit.

[ o, fu | I
+ # #*
’ DBT™ 2y BOC~C c C00Sn —=Ph
O e v
i-Pr H OCOFh i-Pr
XXx
*
nzﬂ X1
()3 = =26° ( cHCly ) ()20 = = 10°8 ( cHoly )
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Une solution chloroformique du sel XX| observée au polarimétre montre une diminution continue du
pouvair rotatoire qui se stabilise aprés trois heures. Cette valeur finale du pouveir rotatoire est caractéristique
des carboxylates organostanniques. Le produit final a un point de fusion plus élevé que celui du produit de
départ ce qui est @galement caractéristique des carhoxylates organostanniques (7). Enfin la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire a permis de suivre la disparition de certains pics du produit de départ et | ap-
panition de ceux du produit final.

Le sel XXI traité par un certain nombre de solutions basiques n"a pas régénéré 'amine de départ. Tous
les essais effectués aboutissent au déplacement du groupe diméthylammoniophényle. L"anion hydroxyle subs-
titue le groupe labile pour donner probablement dans une étape intermédiaire un hydroxyde stannigue qui perd
facilament une molécule d"eau pour aboutir au distannoxane XXIII.

lie Ma
| * N Base I
SV ST IS S
i-Pr i=-Pr i
X1 . oI

" Base = NHqaq. 0.06N, NaOH 0.1N, K,C04 0.1N,NaHCD4 0.01, Na,CO4 0.01N.

La structure XXII est confirmée par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire.
Ce comportement particulier du sel XXI met en évidence le caractére bon pﬁnant du substituamt dime-
thylammoniophényle. Un sel” |ql§n= -41*, C = 4,9 DMSO"" dont la pureté diastérécisomérigue n'a pas été

déterminée a é1é utilisé pour effectuer quelques réactions de substitution nucléophile sur I'atome d'étain.

HC1 ? MePhi~PrSnCl XXIV

Et Eﬂ

Me ¥
PhCH 1
Ph---irMe 2H BT 2HGG = Hn!hi-l‘rﬂ:ﬂﬂzl’h xxv

Et,0 36%
i-Pr
poai : \ P
—r MePhi-PrSnP XXVI
BtOH 55%

(6)2° = - 41° (C = 4,9 Mis0)

** dix moles de chlorure de benzylmagnésium pour une mole de sel XXI sont nécessaires pour avoir le rende-
ment de 36 % en composé.
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Saul le sel suivant traité par une solution agueuse de carbonate de potassium a régénéré I'amine libre.
- KyC04
MePhi-PrSn(C Hz}a!TMazH ATN  —————> MePhi-PiSn(CH,);NMe,.
Et,0 - eau
2

Cela montre qu’une chaine aromatique entre I étain et |'azote quaternaire constitue un meilleur partant
qu’une chaine aliphatique intercalée entre |'étain et I'azote quaternaire.
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