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Summary 

Optically active tnorgano-2-stannylbutanes have been synthetized by different 
methods, one being the direct substrtution of optically active s-butyl halides 
with triorganostannyl alkali metals. This route mvolves a complete or partial 
inversion of configuration at the chiral carbon atom Carbon-13 and tin-119 
NMR data are reported as support for the identification of erght tnorgano-2- 
stannylbutanes_ The special case of tetra(2-butyl)tm, with four identrcal churl 
centres has been examined. 

Une s&e de triorganostannyl-2 butanes optiquement actrfs a et6 synthCt&e 
par differentes m&thodes, dont la substitution dlrecte d’halogenures de s-butyle 
optrquement actifs par des triorganostannylalcalms. Cet te voie s’avere accorz- 
pagnee t&s g&r&alement d’inversion complete ou p&dommante de la configura- 
tion du carbone chrral. Les spectres de RMN du carbone 13 et de l’&am 119 
sont rapport& pour hmt compos& de la s&e et permettent leur identification 
Le cas particulier du t&ra(butyl-2)Ctam, qui pos&de quatre centres chnaux rden- 
tiques, a Qti examine_ 

La stir6ochimie de i’&ablissement et de la rupture de la luuson Qtain-carbone 
est un domaine aborde dans de nombreux travaux [I]. Malheureusement, la plu- 
part des mod&s envisa& jusqu'ii p&sent ont it& partrculiers- petits cycles ou 
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systemes polycycliques [Z-7]_ Le cas des modeles ahphatiques plus sunples n’a 
&C que t&s rarement abord6 [S-22] Afm d’apporter notre contnbutron 5 ce 
probleme, nous nous sommes intkesses 5 une s&de de composb aussi simples 
que possible: les triorganostannyl-2 butanes optlquement actifs. 

Dans ce memoue, nous compl&erons l’etude des dlfferentes voies de syn- 
thke que nous avons etti amen& 5 enwsager afin d’obtenu les carbures organo- 
stanniques. Nous d&irons aussi les spectres de resonance magnetique nucleate 
du carbone 13 et de I’&Gn 119 qui nous ont permis de determiner leurs struc- 
tures sans amblguitk 

L Synthese d’une drie de triorganostannyl-2 butanes optiquement actifs 

La premiere voie smvie, d&rite par arlleurs, a 6% celle de l’hydrostannatlon 
asymetrique [ 13]_ 

CH&H=CHCOa(-_)Men 2 CHxC?HCH2C02(-)Men reduct’ofl CH$HCH2CHa 

SnRs !kR, 

Toutefols, cette methode ne prkente pas toute la souplesse voulue lorsqu’on 
desire obtenir des carbures organostanmques 5 groupe R particuher Nous avons 
done utllise d’autres voies 

(1) SyntiGse des trialkylstannyZ-2 butanes d partrr du trzph&ylstannyl-2 butane 

La bromolyse du trim&hylstannyl-2 butane est pratlquement regiospiclfique 
1141; elIe nous avait permis de r&Iiser pour R = n-butyIe et isobutyIe, Ia sequ- 
ence suivante. 

Me,&-s$u B’2 Br,Sn-s:Bu 

(+ Br*MeSn-$Bu) (f RzMeSn-s:Bu) 

Malheureusement, la bromolyse des trois groupes m&hyles est une reaction 
parfois mcomplete, Par contre, Ia bromolyse des trols noyaux aromatlques du 
triphinyIstannyl-2 butane est rapide et totale 

Apri% avoir synthetise le triphenylstannyl-2 butane optlquement actif par la 
mithode de substitution directe d&ate plus loin, et d&ermm6 son pouvolr rota- 
toire maximal [ 13 1, nous I’avons utiIisC pour la sequence bromolyse-substitution 
magnesienne: 

Ph&iM s’BUx - Ph,Sn-s:Bu <1) R3Sn-s:Bu 
WRMfzX 

(M = Na, Lr) 

Nous avons ainsi obtenu Ie triisopropylstannyl-2 butane et le titra(butyl-2)- 
Gkain optiquement actifs (nous etudierons en detail le cas de ce demier carbure 
un peu plus loin). Cependant, I’introduction des groupes ndopentyle et pentyle-3 
s’est aviT&e beaucoup plus efficace au moyen de substitutions successives 

Ph,Sn-s:Bu w Ph,ClSn-s-Bu s Ph,RSn-sku 
4 HCl/MeOH 
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TABLEAI, 1 

POUVOIRS ROTATOIRES SPECIFIQUES MAYlhlAUX DE QUELQUES TRlORGANOST9NNYL-z- 

BUTANES R,SnrBu OBTENUS A PaRI-IR DU TRIPHEhk LSTANNYL-2 BUTANE OPTIQUEhlENT 

ACTIF 
_ ~_ __ -- - -- --- -_ ----_ -. _ 

R Purete opt1quea [u I’D’ mesure b [a g max = 

de PhjSns-Bu (13) 
__ - -- - - _____ _- -- 

1sopropyle 74 68 -1 l=b -15% 

Neopmtyk L4 b% +o 74 +3=0 d 

l’rntyle-3 24 7% -1 53 -6’6 
---- - _ _ _--___ 

Q LL pcxno~r rot&owe maxnnal de PhJSn s-Bu pros cn reference~yt [ol~rnnx 15-S II ~st lun-meme dcter- 

mme 3 partlrdu pouonr rotatare maximal de We~SnsecBu [n &-Jmax 24”8 1131 b Le sohant utdnz est le 

benzene avcc des concentrxmns comprises entre 8 et 10 g/l00 ml = ces \aleurs sent dorm&s pour 1es 
mimes cond,t.ons (concer.trat,on et nature du sahant> que [a Iii’ menu& d Ce chaffre dlffere d une %aleur 

precedemment rapPortee cia@ 9-B [ 131) qu s est rcvelee erronnee 

Les resultats sont inclus dans le Tableau l_ 
Gas partmther du tdtra(butyl-2)dtam En reahsant une synthese au depart du 

tnphPnylstannyl-2 butane, nous avons effectwement obtenu un tkhantillon de 
tetra( butyl-2)&w doue d’actrvite optique [ 13 ] Cependant, on dolt remarquer 
que, par suite de la presence de quatre centres de chn-ahte identiques, le tetra- 
(butyl-2)Ctam existe sous forme de trots diast&Poisom&-es, et qu’il n’est done 
pas possible de lui attrrbuer un pouvorr rotatove spkfrque maximal Nous 
avons exammi ce probGme plus en d&arl i l’arde d’un 6chantlllon de product 
racemique obtenu par substitution magnesienne. 

SnCl (+I s-BuMgBr 
4 l (s-Bu).Sn 

Sll’on symbohsepar R ou S les conflguratlonsposslblespourchaquegroupe 
chu-al, les trots products attendus sont les couples d’&rantiom&es R,Sn + S,Sn, 
R,SSn + &RSn, amsl que le compos6 R2S2Sn optiquement mactlf par suke de 

la presence d’un axe de reflexion-rotation S+ En outre, en admettant une mtro- 
ductxon statlstique des groupes de confIguratIon R et S (c'est-khre en r&gbgeant, 
en premiere approximation, toute mduction asymetrique) on peut prevolr le 
pourcentage d’isomeres form& (Tableau 2). 

On peut attendre les proportions theoriques suwantes R4Sn + S&n 12 5% 
R&Sn 37.5%; &RSn + SR,Sn 50% 

Nous verrons plus lam que l’analyse RhrIN est en accord avec cette prevision 
11 est &dent que dans le cas oti le composi de d&part est optlquement actlf 

(SSnBr, et/au RSnE3r3) seules varient les proportions des Cnantiomeres, les pro- 
portions de diast&Coisom&es restant mchangees 

(2) Synthtise des triorganostannyl-2 butanes par substztutzon dire&e 
Une autre voie possible pour la synthese des triorganostannyl-2 butanes opti- 

quement act& consiste en la substltutlon d’un halog6nure optrquement a&f 
par un triorganostannylalcalin: 

R&rM + s~BuX~ R,Sn-s%u + MX 

Jensen et Davis [ 111 ont ainsr &ud& l’action du triph6nylstannylsodnrm sur 



TABLEAU 2 

SUBSTITUTION DU TETRACHLORURE D ETAIN PAR LE BROMURE DE BUTYL-2 MAGNESIUM 

me+ &,ff- entre pmuth&ses reprtseutent les proportmns de stbreowmhes pour une mtroductmn statxstr- 
pue des groupes butyle secondaire de confi~urat~u~ R ou S 

_--~ -- -- --- - - -- -- -- _ _-- -- - 

SnCl.t 
_____ --- - - ______--.- - -- - 

I&e substautlon 2&me substitution 3eme substltutlon 4eme substltutron 
__- - - --- --- _ -__ __ - - I_~_ ____ _----. 

RSnCl3 (501 

\SnCI3 (50) SzSnCIZ (25) S3SnCl (12 5) .QSn (6 25) 
RSSnCI.2 (25) RS$TnCI (25) RS3Sn (18 75) 

R+SnCl (12 5) RtS2Sn (18 75) 

R3SSn <6 25) 

RSSnCi~ (25) R2SSnCI (12 5) R93Sn (6 25) 

RzS~CI~ (25) RS$hCl (25) R2S$!h (18 75) 

R3SnCl (12 5) R3SSrt (18 75) 

R&n < (6 25) 

le chlorure, le bromure et l’iodure de s-butyIe optiquement actifs. 

Ph$nCi B Ph$SnNa a Ph$Sn-s:Bu 

Le triphenylstannyl-2 butane obtenu est optlquement actif et la substitution 
est accompagnie d’inversion de configuration. Nous avons tente de developper 
cette vole de synthke au dipart de plusieurs autres types d’organomCtalhques, 
avec differents solvants, et dans differentes conditions experimentales. Nos risul- 
tats sont rassembles dans le Tableau 3. 

Du pomt de vue st&%ochimrque, nous observons dans tous les cas une inver- 
sion de confiition pr&dominante_ Cependant, la s&ctiviM, de mGme que les 
rendements, subissent d’importantes variations en fonction des modes opera- 
tones et des reactifs utllisk. Les r&.ultats obtenus avec d’autres modeles par 
differents auteurs, montrent que, dans P&at actuel des connaissances, 11 est diffi- 
crle de rendre compte de ces faits d’experiences [4,6]. 

II. Analyse par r&ona.nce magnetique nuclkire des triorganostannyl-2 butanes 

Nous rapportons ici Ies donnkes RMN concernant hurt triorganostannyl-2 
butanes R,Sn-s-Bu pour R = methyie, isopropyle, n-butyle, isobutyle, s-butyle, 
pentyle-3, neopentyle et phenyle. 

(I) Spectres de rkonance magktique nu&awe du carbone 13 (RMC) 
Les spectres RMC des triorganostannyl-2 butanes (5 l’exception du titra- 

(butyl-2)&ain) prkentent deux parties nettement distinctes de par leurs intensi- 
t&s- d’une part, quatre signaux correspondant au seul groupe butyle secondaire 
present dans la moGcule, d’autre part, les absorptrons dues aux trois grouper or- 
ganiques identiques. 

L’attnbution des raies d’absorption prkentait a pnori une drfficultk le 
groupe butyle secondaire est associe, pour chaque mohkcule, Q trois groupes iden- 
tiques d’encombrement stirique variable [ 181. Les deplacements chimiques du 
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carbone 13 &ant tres sensibles aux effets stenques, on pouvait s’attendre 5 des 
varratrons en fonctron des autres substAuun.-s_ D’autre part, au moment oii ce 

travail a &te effectue, la Iitterature ne prkentait pratiquement pas de donnees 
RMC pour des composes organostanniques a substituants ramif& 

Nous avons done et6 amen& 5 utihser des techmques particuheres afm d’attri- 
buer sans arnblgmt& chaque rare du spectre decouplages en “off-resonance”, 
spectres en “mversion-ricupCration” [ 191, spectres en “gate&decouplmg” [ 20]_ 
Chaque fors que nos spectres ont permxs la lecture des constantes de couplage, 
les valeurs de con&antes ‘J(CSn), ‘J(CCSn), 3J(CCCSn j et 4J(CCCCSn) d&rites 
dans la httirature ont appprti une confirmation supplimentaire i nos attribu- 
tions [ 211 (Tableau 4). 

III, Spectres de rkonance magnCtique nuclCaire de l’k%ain 119 

Les huit triorganostannyl-2 butanes ont ete exammes en decouplage protom- 
que large bande. On observe une raie umque pour sept d’entre eux et chaque 
compos6 prbente un d&placement chimique distmct. 11 parait cependant difficile 
d’mterprCter les variations de d&placement chimique. Notons toutefois la finesse 
de cette technique qul permet de drstmguer des composes aussi peu drfferents 
que les trots du&&5oisomires du t&a(butyL2)Ctam 

Casparticulier du tthz(butyL2Je’tmn Le spectre RMC du t&ra(butyL2)&un 
ne comporte que quatre rales (Fig. 1). Or, ce compose renferme quatre centres 

(Srute a la sage 56) 

60 60 40 30 20 IO TMS -44 --45 -46 -47 cprn 

F&l-S~eetreRMCdu t&raCbutyI-2Wam solvant:bemzhe++ 

FiC. 2 6Pccb-c RMLt9S~ du tctra(bbutyl-2)ctair sohrant deu~ochlorofoorme~drmethybulfoxyd~6 
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de chrrahti identrques et nous avons vu qu’rl devrart Gtre en fart constrtue de 
trors isomeres dans les proportions theorrques survantes. 12 5, 37.5 et 50%. Le 
spectre de RMC ne rend pas compte de cette r&htk. Par contre, le spectre de 
RM”%n presente trois raies et, par mt&gratron, indrque les proportions suivantes 
15,36 et 49% (Frg. 2) 

Les trois rares correspondent chacune a un rsomere et on peut admettre au vu 
des valeurs exp&rmentales que notre hypothese d’introduction statrstrque des 
groupes butyles secondaires, c’est-&dire pas (ou peu) d’mductron asymCtnque, 
est valid&e. 

Partie expkimentale 

Les mesures polarimetriques ont ete effectuees sur polarimetre Perkin-Elmer 
141 dens une cellule de 1 ml thermostat&_ 

1. Syntht?ses d partir du triphtkylstannyl-2 butane 
Les pdparatlons des composes optrquement actlfs suivants: tnmCthyl-, trr-n- 

butyl, trrbromostannyl-2 butanes (ce derruer obtenu i park du trrphenyl- 
stannyl-2 butane) et titra(butyl-2)etam ont d&J& Cte dkntes [ 13]_ 

(I) Trrisopropylstannyl-2 butane A 60 ml d’une solutron magnbrenne de 
bromure d’rsopropyle 0 87 N, on addrtronne 4.16 g (0 01 mol) de tnbromo- 
stannyl-2 butane [a] g -14”5 (c 7 25 benzene) Le melange est port6 1 h au 
reflux. Apres hydrolyse, extraction, sechage et evaporation de P&her, le resrdu 
est punfie par elution sur &ice (70-230 mesh-pentane). Rdt 2 1 g (68%) [a]g 
-11”6 (c 8.98, benzene)_ Analyse: Trouvi- C, 51.00, H, 9 57. CIsH&Gn talc. C, 
51 15; H, 9.84% 

(2) T.tra(butyZ-2)&zrn. (a) Carbure optrquement actif- nous avons uttiis6 la 
pr&paratron d&c&e pr&&lemment [ 131. (b) Carbure racimique- i 120 ml d’une 
solutron magnbrenne de bromure de s-butyle 0.9 N, on additionne 5 2 g (0 02 
mol) de t&achlorure d’etain Le melange est port6 1 h au reflus Aprcs hydro- 
lyse, extraction, skhage et evaporation de l’ether, le resrdu est purifre par elution 
sur srhce (70-230 mesh-pentane) Rdt 4.5 g (65%) Analyse- Trouve; C, 55.33; 
H, 10 37_ Cr6H&n talc.- C, 55 81; H, 10 51% 

(3) Trm~opentyistannyZ-2 butane. A une solution de 18.75 g (0.046 mol) de 
Ph,Sn-s-Bu [oJ&’ +3”89 (c 5-08, acetone) dans 250 ml de methanol et 100 ml de 
PhCl, protegee de la lumiere, on additionne 6 ml dune solution d’HCl/MeOH 
7 7 N a temperature ambiante [ 22]_ Le melange est agite une nuit. puns on drstille 
les solvants sous vide_ On obtient Ph,ClSn-s-Bu que l’on peut observer en 
resonance magnitrque du proton (RMP) (mt&grat Ion relative des groupes phin- 
yles). Le residu est dissout dans 20 ml d’ether et addrtionne a 100 ml d’une solu- 
tion magnesienne de chlorure de neopentyle 1.08 mol 1-l On pork 3 h au reflux, 
pms on lalsse reposer une nuit. Apris hydrolyse, extraction, s&&age et Qvapora- 
tron de P&her, on r&cup&e 17-7 g (96%) de neopentyl, Ph,Sn-s-Bu_ RMP. 
G(Me,C) O-96 ppm (9H,s)_ 

Ce produit est utrlise brut pour la suite de la p&pan&ion. On drssout 17.7 g 
de neopentylPh,Sn-s-Bu dans 250 ml de MeOH et 100 ml de PhCl_ Le melange 
est protege de la lumiere et refroidi 8 0°C. On ajoute goutte B goutte 5.73 ml 
d’une solution HCl/MeOH 7-7 IV_ On opere comme prG&demment et l’on ob- 
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A une solution de 3-75 g de phenanthrene dans 50 ml de THF, on ajoute O-5 g 
(0 022 at g) de Na. Le milieu devient vert fence. On agite 2 h jusqu’a disparition 
du sodrum et aJoute 5.87 g (0.010 mol) de Bu,Sn-. dans 5 ml de THF, On agite 
1 h, puis on additionne 2-31 g (O-025 mol) de s-BuCl, [elg +3”46 (product pur)_ 
Le milieu est agIt6 encore 1 h Apres hydrolyse, extraction 2 l’ether, neutrahsa- 
txon, s&hage et evaporation du solvant, le residu est clue sur silice (70-230 mesh- 
pentane). Rdt. 2.78 g (40%) [a]2 -lo47 (c 6.1, benzene). 

(2) A partir de Bu&Br [23 ] 
* 

Bu,SnBr LIITflE: Bu$nLi S-BUC? Bu,Sn-s.Bu 

A une suspension de 1.04 g (0.148 at g) de Li dans 12 ml de THF, on addi- 
tionne 6 1 g (0 0165 mol) de Bu$nBr dans 1 2 ml de THF Le mllreu vll-e pro- 
gressivement au vert foncC On agate pendant 3 h, filtre la solution et additionne 
goutte & goutte 1.39 g (0.015 mol) de s-BuCl [a]n ” -4”91 (prodmt pur) dans 12 
ml de THF. Le milieu est agile 30 min Aprks hydrolyse, extraction i P&her, 
neutralisation, sichage et evaporation du solvant, on isole Bu,Sn-s-Bu par CPV 
preparative (SE 30 B 30% sur Chrom P)_ Rdt_ 2 6 g (50%)_ [a]g +0”29 (c 10 7, 
benzene)_ 

C_ !%ph&ylsfannyl-2 butane Outre la methode d&j& d&rite [13], nous 
avons utrhse le mode operatone suivant- on prepare une suspension de 40.5 g 
(O-10 mol.) de Ph$nCl dans 250 ml de NH3 hqulde. On ajoute ens&e 4 58 g 
(0.2 at g) de Na en morceaux (la coloration bleue doit etre juste persistante) A 
ce melange, on addrtionne 13-7 g (0.1 mol ) de s-BuBr [cr]g -24”7 (hqurde pur) 
Le milieu devient jaune pfile Apres un quart d’heure d’agitation, on evapore 
I’ammoniac en h&ant revenir a temperature ambiante. Le residu est hydrolyse 
et extrart 5 l’ether. La phase &her&e est dchee, pms &vapor&e Le residu est 
recristallid dans l’ethanol a 95%. F. 72°C. Rdt. 19.9 g (49%) [cK]~ +11”4 (c 
7.89. acetone). 

ZZZ Anaiyse RMV 

(I) Spectres de RMC_ 11s ont et& effect&s sur spectrographe Brucker WP-60 
fonctionnant B 15.08 MHz et equipe d’un calculateur Nicolet BNC 12 a me- 
moire 4 K programme et 8 K acquisition. 

Les produits sont &ud& en solutron dans le benzene& sauf le triphenyl- 
stannyl-2 butane qui a ete analyse dans le deutirochloroforme. Le t&amethyl- 
silane est utihse en reference mterne. 

(2) Spectres de RM”9Sn L’apparell utllise est le spectrographe Bruker WH 90 
fonctionnant a 33.54 MHz et muni du m2me calculateur que prec&lemment. 
Les produits sent places en solution dans le benzene sauf le triph6nylstannyl-2 
butane qm, lui, est ktudrC en solution dans le deuterochloroforme. Dans le cam 
du t&ra(butyl-2)&m, l’utllisation du melange de solvant benzi%e&.ldim~thyl- 
sulfoxyde-& en proportion 1: 1 ameliore consid&ablement la r&olution et per- 
met Pint&ration des siguaux. D’autre part, afin de s’affranchir de l’effet “NOE” 
(ntZgatif dans le cas de l%tain) tous les spectres sont enregistr& en “gated- 
decoupling pulse modulated interrupted proton band decoupling” 1261. 
Caracteristiques de l’impulsionr dur& 8 s - Q = 90” - rep_ 20 sec. 
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