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p-(Triorganostannyl) benzoic acids have been prepared and separated into 
their diastereomeric salts by fractional crystallization. 

Les acides p-(triorgan~tannyl) benzoi’ques ont et& prhpark et d&doubl& par’ 
cristaksation fractionn&e de leurs sels diast&Coisom&res. 

Introduction 

La chimie des organomCtalliques chiraux cent&s sur un hetkoatome du 
Groupe IVB est bien connue pour le Si et le Ge, en particulier pour les mecanis- 
mes de substitution sur l’atome de metal. En ce qui concerne l’&in, tres peu 
de molkxles optiquement actives ont i5ti obtenues jusqu’a present [l--3]. Le 
probleme de la st&&ochimie dynamique au niveau de l’atome d)&ain demeure 
entier Certes des etudes d’approche ‘ant et2 effectuees g&&alement par l’obser- 
vation en RMN de I’inCquivalence magn&que de certains groupes proches d’un 
etain chiraI [4,5]. Il a 15tk miZme montre rkemment qu’un d&iv6 halogenostan- 
nique ~on+l&6 in+amol&ulairement par une fonction amine peut-&e optique- 
ment stable [6]. D’une faqon geneale L’instabiliti optique des d&iv& halogen& 
de type R’R2R3Sn X (X = halog&ne) [7] r&sultant soit d’un &change interrnol& 
culaire r’apide de l’halogke, soit d&e pseudorotation de type Berry, pose un 
probl&ne Ijour 1’Ctude de la kbstitution au.niveau de Main. 

On_-sait par contre que les d&-iv& comportant quatre liaisons Sri--- sont opti- 
quement stables [ 4). On peut done envisager un dtkloublement des &rantiom&es 
bar les mdthodes traditionnelies. 

Cette etude sur.!es composes organostanniques chiraux se propose dans une 
Ixer&re &tape d’examiner la synthbse de d&ivb differemment substituk dont 
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I’un des substituvlts est porteur d’un groupement fonctionnel, la fonction 
acide carboxylique. Ces acides ont Qti d&doubles par les alcalo7des sous forme 
de diast@oisom&es puis la fonction acide x&$neree pourl’obtention des acides 
stanniques optiquement actifs. 

Synth&e des d&ivb stanniques R*R’R3SnX. 

Les iodotriorgano&Gns constituent.dans ce travail la mat&e premiere de 
base pour la preparation des organostariniques fonctionnels. Ces composes de 
type R’R2R3SnX ont it4 prepa& 5 pa+ de (C6H5)jSnCl par substitution pro- 
gressive des groupes aromatiques pedes aliphatiques [S J. Seul l’iode a permis 
une coupure s&ctive des phenyles fix& sur l’&i.n, en solution chloroformique 
a l’abri de la lumi&re. En effet la coupure des aryles par le &lore ou le brome 
n’est pas selective dans ces conditions, ces reactions conduisent B des melanges 
de produits de mono et d&log&nation. 

On p&t classer approximativement l’ordre de reactiviti de quelques groupes 
vis-&is de l’iode d’aprk la s6quence suivante: a-Np, MeOC,& > C,H, > alkyl 
(Me, i-Pr, benzyle). 

Les d&iv& iodes sont d’une facon g&Grale sensibles B la chaleur, leur purifica- 
tion n6cessit.e une distillation sous t&s bon vide. Lorsque le compose comporte 
des groupes tel que 1’~Np, la distillation entraG-re une decomposition du produit. 
Dans ce dernier cas, le produit a et6 utilise brut apres simple evaporation des 
produits volatils. La pure% peut attemdre 95%. A partir des d&ivi% iodes, il est 
quelquefois interessant de preparer des derives fluores correspondants qui eux 
sent des solides cristallisabies. Les d&iv& fluor& peuvent r&g-k avec les magnt? 
siens pour dormer les produits de substitution attendus. 

‘Les sch6mas 1-3 groupent les principaux d&iv& iod& ainsi prepa&. 

SCHEMA 1 

Ph,SnCH, m%_ Ph.MeSr& T PhMeSn(a-Np), 
(9 7% <II) icEb 

& PhIIe+Np&I E*. PhMe-cr-NpSnF 
(III) 94x2 (IV) lax 

SCHEMA 2 

,CH, 12 
Ph3SnCH, 

CH3 = (v) ~ 
Ph2-i-PrSnI Hs Ph,-i-PrSnMe 

<VI) s&6 

b%+3 PhMe-i-PrSnI E* PhMe-i-PrSnF 

I 
<VII) 75% (VIII) 100% 

3320 1 X3TgCH2Ph- 

PhMe-i-PrSnBz 22 Me-i-PrBzSnI 
(ur) 92% 3 

(Xl 92% 



.Ph3SnCH2Ph 2 PhBzSnI? 
3 

p PhBzSn(a-Np)p 
<X1)93% <XII) 86% 

& PhBz-ar-NpSnI w PhBza-NpSn-p-tolyl c* PhBz-p-tolylSn1 
3 

(XIII) 72% (XIV)825 
<XV) 83% 

Synthese des acides organostanniques et dedoublement 

Les acides organostanniques ayant la fonction acide carboxylique separee de 
l’atome d’etain par un noyau phenyle ont et6 choisis dans ce travail *. 

La premiere methode envisagee cons&e 5 oxyder l’aldehyde correspondant. 
Les aldehydes stanniques ont done et6 synthetises. 

R’R2R3 = (ph&yie)j et (C!+, C6Hs . a-Prj ; APi5 = ccitie o-to!u&ne 5UifO~iSW ; Mgx [9] 

La reaction foumit de t&s bons rendements en aldehyde par reaction du mag- 
nesien du (dioxolo-1,3)-4 bromo-1 benzene sur un derive iodostannique. Si les 
aldehydes sont facilement accessibles, leur oxydation s’avere difficile. Nous 
avons essay& sans suc&s l’oxydation par exposition prolong&e du produit 5 l’air _ 
ou encore par l’action de MnO, actif dans le chlorure de methylene. 

La dew&me methode d’obtention des acides est basee sur la carbonatation . 
du magnesien des derives bromes correspondants. 

Les produits halogen& de dkpart ainsi que les acides correspondants figurent 
dans le Tableau 1. 

Les magnbsiens des d&iv& brom&s ont et& obtenus avec du magnesium active 
(Mg*) dans le THF prepare selon la methode de Rieke [9] sous pression B tem- 
perature ambiante pendant 2 5 3 h. Dans ces conditions quelques acides ont et.6 
obtenus avec des rendements acceptables variant autour de 30%. 

Les acides ont et& d&loubl& par les sels qu’ils forment avec les alcaloi’des. Les 
es&s de dedoublement des acides par leurs sels de (-)-quinine et de (+)-quini- 
dine sont rest& sans succes, aucun produit ~cristallisable n’a et-6 obtenu. La (-)- 
brucine et la (-)-strychnine semblent mie.ux convenir. En effet les acides XXIV, 
XXV et XXVII ont fourni des sels cristallisables dans le methanol. 

Si le sel le moins soluble de l’acide XXIV a pu Qtre cristallise de facon rr5p&e 
dans le methanol pour l’obtention d’un diast&eoisomere 5 pouvoir rotatoire con- 
star&., il n’en est pas de mGme pour le cas du se1 de l’acide XXV, trop hygroscop- 

* hs acidesstan&lec&iquesdu type R3Sn--\d--COOHontdti~galement obtenus. Ik ferontl’objet 

d'une publication s&ax& 
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TABLEAU 1 

R’F?dSnX i 

TABLEAU 2 

DEDOUBLZMENT DES ACIDES ORGANOSTANNIQUES CHIRAUX 

Fcrmuie 

NO. 

bent de r&~luiion 
so1val1tderecaalhti0Jl 

IaI~du d.istC&oisomCre 
le mains soluble: A 

[a]gdu diast&hisom&re 
le plus sohable: B 

[alEd? l’acide issu dt A 

XXIV xxv 
kuucine st.rychnil~e 
MeOH MeOH 

-16” (17) 131 -28” 1 
C 4.7. CHCI? C 2.4, CHCl3 
-57O (55) [3j -24= 2 
C 2.8. CHCl3 C 3. CHC13 

-o”50 -0”60 
C 100. CHC13 C 59. CHC13 
+0”37 +o”73 
C-41. CHCl3 C 20. sz%c13 

XXVII 
brudne 

MeOH 

-16’7 

C 4.3. CHCi3 
-39O 4 
C 11. CHC13 

0” 
CHjOH 
0” 
CH30IyI 

+2”75 +1”2 +O”48 
c 2.8. C&, c 3.7. C&g c 3-2, CgHg 
-lo65 .- non dkrit -0’17 
c 3.2 c&j C6% 
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iqu& II a fSllu reven& 2 l’acide libre qui a 6t15 ensuite remis en prkence de base 
$ti une nouv$Ie crist-albsa~on. En milieu acide (pH 3) 10s seIs r&g&Gent les 
acides swiques optiquement actifs. Leurs pouvoirs rotatoires sont faibles, in- 
f&ieurs B 1” B 589 ills B 2O”C, valeurs tout B fait cornparables avec cehes de Ieurs 
homol&ues du silicium ou du germanium. Nous n’avons pas pu jusqu’g pr&sent 
d6krminerJa pu&6 tiptique $es Gnantiomkes. L’examen de leur spectre RMN 
n’a pas permis d’observe un dkloublement queiconquti de signaux r&&u& ia 
pr&ence simnltan& de deux diast&~oisombres. Le seul crit&re utiIi& reste la 
stabihsation du pouvoir rotatoire des diastereomkres recristaIIis&_ Le Tableau 2 
groupe l’ensemble des rCsuItats. 

L’acide XXVII a et& obtenu avec un pouvoir rotatoire pratiquement nuI. 
Cette derniire valeur devrait &re tres faible ?t cause des polarisabihtis peu differ- 
entes des trois liaisons Sn-Ar. 

Partie exp&imentaIe 

Les solvants utilik ont 6tG frakhement distill& sur LtiIH4 et d&a&& par 
barbottage d’argon. 

Le magnesium active a et.6 prepare selon Rieke 191. LA structure des produits 
a et& d&zrminee par leur spectre de RMN h 60 MHz. 

SeuIes sont donnees les m&bodes de preparation les plus repr&entatives. 

Iodo-phc%yl-me’thyl-ar-naphtyl-dtain (III) 
A une solution de m6thylph6nyl die-naphtyl6tain (14 g, 30 mmoles) dans 

30 cm3 CHC13 refioidi 5 -2O”C, additionner par petites portions 7.62 g d’iode 
(30 mmoles). Laisser ensuite la temperature remonter t&s lentement. La decolara- 
tion de l’iode est totale B 0°C; Evaporer Ie solvant puis distiller ar-INp sous pression 
reduite (10m4 mmHg)_ Le bain de chauffage ne doit pas depasser 120°C sous peine de 
decomposition du prod&_ Le Iiquide visqueux restant dans ie bahon est consti- 
tug de 7.6 g de MePha-NpSnI B 95 70 de pureti. RMN 6(CH3) 1.27 ppm (CC14). 

Fluoro-phknyl-me’thyl-a-naphtyl-etain (IV) 
A une solution de PhMe-cr-NpSnI brut prepare h partir de 46.4 g de PhMeSn- 

(or-Np), et 25.4 g d’iode dans 120 cm3 EtOH additionner sous agitation une 
solution de 5 g KF dans 15-20 cm3 d’eau. Porter a 50-6O”C pendant 1 heure 
et Iaisser la solution se refroidir. II precipite des cristaux de fluorure. Essorer et 
laver & l’alcooi puis & l’&her et s&her obt. 31 g F 210°C (dec). Analyse Trouve: 
C, 56.94; H, 4-26; F, 5.54. C,,H1,FSn c&z_: C, 57.3; H, 4.2; F, 5.33%. 

Les con&antes des produits dont le mode op&atoire est identique a III 
et IV sont rassembles dans le Tableau 3. 

Me’thyl-ph6nyl-wnaphtyl-(dioxolo-1,3)-4 phknyl-e’tain (XVI/l) 
Au magn&ium r&Iuit prepare B partir de 12.9 g (7 X lo-’ mole) de bromure 

de magnbium, de 5.15 g (3.1 X lo-’ mole) d’iodure de potassium et de 4.7 g de 
. potassium dans 150.cm3 de THE’ est additionnee une solution de 7.1 g (3.1 

X. lo-’ tide) de (dioxoI&1,3)~4 bromo-l-benzene dans 30 cm3 de THF 5 tempdr- 
ature ambia&e--Apr& une heure d’agitation, additionner 12.3 g (2.65 X lo-’ 
mole) d’iodo-m&hyI-ph&yla-naphtyl&& au m&nge r&ctionneI et laisser 
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TABLEAU 3 

CONSTANTI~ DES PRODUITS DONT LE MODE OPERATOIRE Es? IDENTIQUE A m ET Iv 

No. RodUitS Eb<QC/mmHg) ng RMN (6@p&> (Sohabt) 

(FfC)) 

I 
II 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

x 

XI- 
XII 
XIII 
XJ.V 

xv 

PhMeSnIz (40) 
PhMeSn(Np)Z i126) 
PhjSz-i-R (100) 
Phz-i-PrSnI 12O/lO-’ 
Phri_hSnMe 90/10-2 

PhMe-i-RSnl BOflO-2 

PWe-i-PrSnF 

PhMe-i-RSnBz 

Me-i-RBzSnI 

Ph3SnBz 
PhBzSnIz 
P~BzS~(Q-XP)Z 
PhBz-cl-NpSnI 
PhBzd-NpSn-p- 
tow 
PhBz-p-tolylSn1 

(lSO(dec)) 

102llO-3 

89110-3 

(90) 
(40) 
(163) 
hui.Ie 

huile 
huile 

- 
- 

l-6082 

- 

1.5824 

1.6106 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

CH3: I.60 (CDCId 
CH3: 0.52 (CDC13) 
CH<CH3)L: d. 1.37 et 1.50. J 7 Hz GDC13) 
CH<CH&: d. 1.33 et 1.43. J 7 HZ (CDCI3) 
CH3: 0.40 
CH(CH3)z: d, 1.27 et 1.37, J 6 Hz <CC&) 
CH3: O-90 
CH(CH$z: d, 1.28 et 1.40. J 6 Hz <CCQ) 
CH3: 0.32 
CH(CH3)z: d. 1.20 et 1.28. J 5 Hz (DMSO-db) 
CH3: 0.12. CH$h: 2.48 
CH(CH$2:d.1.17 et1.23.J 5 Hz KX1~) 
CH3: 0.60. CH7Ph: 2.88 
CH(CH&: d, 1.17 et 1.27. J 6 H7. (Ccl& 
CHzPh: 2.90 (COC13) 
CHlPhr 3.5 (CCIJ) 
CHIPh: 3.22 (CDC13) 
CHzPh: 2.30 (CDC13) 

CHzPh: 3.0 (CDCI3) 
Ph-CH3: 2.34 
CH+: 3.24 (CDC13) 

r&&r toute fa nuit. Apres hydrolyse, extraction et evaporation des solvants, le 
prod& b,ut r@cupCre est purifie par chromatographie sur colonne de gel de 
silice en eluant au melange hexane/&her (80/20). Le prcduit d’hydrolyse de 
l’organomagnesien sort en t&z, ensuite on recupere le produit pur. Rdt. 70%. 
R&IN: 6 (U-I,) 0.80 ppm (Ccl+). 

p-(M&hyl-ph&yl-naphtyl-stannyl)-benzaZd&hyde (XVU2) 

Le compose ci-dessus est mis dans 30 cm3 de m&urge dthanol/eau (90/10) et 
quelques cristaux d’acide p-toluke sulfonique. Chauffer au reflux pendant 18 h. 
Additionner 30 cm3 d’eau, extraire h l’ether, &her sur sulfate de magnesium et 
Gvaporer les solvants_ Distiller le glycol qui a et& lib&G et purifier l’aldehyde par 
chromatographie sur gel de silice en 6luant au melange hexane/ether (70/30). 
On r&up&e le produit pur avec un rendement de 90%. RMN: 6(CH3) 0.88 ppm, 
6(CH=O) 10 ppm (CDC13). 

Ph&zyl-m&thy!-i-prop+p-(bromoph.&zyl)-e’tain (XVIII) 

A une solution du monomagnbien p&p& B partir de 28.3 g (0.12 mole) 
dibromo-1,4 benzene et-2.92 g (0.12 mole) de Mg en tournure dans 150 cm3 de 
THF est ajoutk une solution de 38 g (0.1 mole) d’iodo-phenyl-methyl-i-propyl- 
etain dilues dans 50 cm3 THF a temperature ambiank. Apres 2 h de r&ction 
sous agitation, hydrolyser et extraire i l’ether, E\-aporer les solvants et clistiller- 
sous vide. --. _: 

hGme mode opkatoire pour les composea &G-I, XIX-XXII, dont les r&l- 
tats iont rapport%dans le Tableau 4. 
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TABLE 4 

CONSTANTES tiES PRODUITS -XVII. XIX-XXII 

NO. Eb(°C/mmEig) ng 

(F<OC)) 

Rdt.<%) 

XVII (128) 80 
XVIII 120110-3 1.5918 80 

XXX 115/10-3 1.5803 76 

xx 120/10-3 1.6005 74 

XXI huile 78 
XXII huile 78 

RMN <6<ppm)) (Sokmt) 

Ha 7 18 (CDC13) 
CH3: 0.42. CH(CH&: d. 1.27 et 1.37, J 6 Hz 

<CCW 
CH3: 0.42. Cfi(CH3)z: d. 1.17 et 1.25. J 5 Hz 

<CCW 
CH3: 0.13. CHzPh: 2.50. CH(CH$z: d. 1.17 et 
1.25. J 5 Hz <CC41 

_ CH3: 0.83 <CCl$ 
CI-12Ph: 2.95. Ph-CH3: 2.30 <CDC13) 

. 

Acide p-(me’thyl-isopropyl-ph&yl-stannyl)-benzoibue (XXIV) 
Le magnesium actif est prepare ti partir de 7.36 g (0.04 mole) de bromure de 

magnkkun, 3.2 g (0.02 mole) d’iodure de potassium et 2.93 g de potassium 
dans 150 cm3 de THF. Une solution du derive halog&Gp-(bromo-ph&yl)-m&h- 
yl-phenyl-isopropyl-&in (6.1 g, 0.015 mole) dans 20 cm3 de THF, est addition- 
&e au milieu rCactionne1 g 15’C en 20 min. Laker la reaction se poursuivre 1 h 
2 temperature ambiante puis carbonater dans une bombe sous 60 atm. de gaz 
carbonique. Apres hydrolyse, extraction & l’ether et evaporation des solvants on 
rkcupke une masse visqueuse qui, dissoute dans le pentane, laisse cristalliser h 
tempk-ature ambiante le produit r&ultant de la reaction de Wiirtz. Le reste est 
purifie par chromatographie sur colonne de gel de silice. L’elution au pentane 
permet d’Climiner le produit r&ultant de l’hydrolyse de l’organomagnisien (Me- 
i-PrSnPh,), L’acide est klue au chloroforme pur. On recupere 1.67 g d’acide. pm- 
Rdt. 30%. IR: v(C=O) 1690 cm’-‘, z~(C00) 1280,156O cm-‘, v(O-H) 
23Ow3500 cm-‘. 

R&solution de i’acidep-(me’thyl-ph~nyl-~op~opyl-stannyl)-benzoi~ue_ 
Melanger dans un ballon 2.131 g (5.7 mmole) d’acide et 2.245 g (5.4 mmole) 

de (-)-brucine avec 30 cm3 de methanol h tempkature ambiante. La solution 
est gard& une nuit a -40°C. Le diast&eoisom&e le moins soluble prkipite; ce 
demier est recristallise encore deux fois. La solution mere est gardee encore 
cinq jours a -40°C pour la debarrasser du reste du premier diastkreoisomere, 
ensuite le methanol est &vapor& sous vide 2 temperature ambiante pour donner 
un produit cristallis& A: Le diastkeoisomere le moins soluble CY~ - 16” (c 4.7, 
CHCI,), P lOO-llO°C. B: Le diast&oisomere le plus soluble a!&!’ - 57” (c 2.6, 
CHC13), F lOO-110°C. RMN: (&De, TMS), G(Sn-CH3) s, 1.0 ppm, G(Sn-CH- 
(CH3)2) d, deform&, X83 et 1.93 ppm. 

Les spectres RMN des deux diastkeoisomeres sont identiques. Les diastereo- 
isomeres A et B sont trait& par des solutions aqueuses d’acide chlorhydrique 
0.1 N. Aprkextraction a l’ether et &aporation de ce dernier, le prod+ brut 
est chromatographie sur plaque de gel de silice en utilisant comme &rant le 
m&urge pentanejt%her (60/40). Les acides r&xp&ks ont des spectres RMN iden- 
tiques 5 ceux de l’acide rakmique. Le diast&Soisom&e A conduit 5 l’acide-(-_! 
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a$f - O”50 (c 100, CHCls). Le diastkr~oisomere B conduit h I’acide-(+) ag + 0°37 
(c 41, CHCls). 

Acide p-(m&thy&benzyl-isopropyl-stannyl)-btkzoi@ue (XXV) 
Au magrkium r&kit prepare B park de 2.92 g d’iodure de potassium de 7.4 

g de bromure de magn&ium et de 2.92 g de potassium dans 170 cm3 de THF, 
sont ajoutk 7.5 g de p-( bromo-phtkyl)-methyl-henzyl-isopropyl-&tain dans 30 
cm3 de THF h tempkature ambiante et lais&s r&g% pendant 1 h_ Aprk hydrol- 
yse, extraction et evaporation le produit brut est chromatographie sur colonne 
de gel de &de. En &ant a l’hexane pur, le produit d’hydrolyse de l’organomag- 
nesien est CliminC; enrichir par la suite en &her- On recueille l’acide pur en elu- 
ant au melange hexane/ether (60/40), Rdt. 2.5 g (36%). 

R&solution de l’acidep-(ine’thyl-benzyl-isopropyl-stannyl~benzoiilue 
M&langer 1.31 g (3.92 mmole) de strychnine 5 1.7 g (4.37 mmole) d’acide 

dans 30 cm3 de methanol. Chauffer B 6@-65”C pendant 30 min, porter ensuite 
B -78”C, le sel le moins soluble cristallise; d&canter rapidement l’alcool qui sur- 
nage car le dist&&oisom&e fond 2 temperature ambiante. Le premier diastereo- 
isomere r&up&G ne recristallise plus par la suite et represente environ 20% du 
total. La solution mere d~barras&e du premier se1 est trait& par une solution 
d’acide HCI 0.1 hr pour dormer l’acide organostannique qui sera remis B cristal- 
liser de nouveau avec la strychn~me. On Gliminera de la sorte le premier diastkk- 

’ isomke de la solution. A: Le diastkeoisomere le moms soluble ag - 28”l (c 
2.4, CHC4). B: Le diastireoisomere le plus soluble c$,‘” - 24”2 (c 2, CHC&). 

_ RMN: (&De, TMS) S(Sn-CH3) s, 0.1 ppm. G(SnCH(CH3)2) d, deform&, 1.1 et 
1.17, G(SnCH2Ph) s, 2.42. 

Les acides optiquement actifs so& rGcup&rbs par decomposition des sels de 
strychnine avec des solutions aqueuses d’acide chlorhydrique dike comme pr&& 
demment. A: conduit 5 l’acide-(-) CY~ Y 0°60 (c 59, CHC13). B: conduit i l’acide- 
(+) cr: + O”73 (c 20, CHCl& 

Acide p-(phtkyl-benzyl-p-tolyl-stannyl-benzoi@ue XXVII 
L’acide est prbparg par le meme mode opkatoire que l’acide XXV avec un 

rendement de 33%. 11 est purifie par chromatographie sur colonne de gel de 
silice en &ant au melange hexane/&her (60/40). IR: Y(C=O). 1695 cm-‘, 
~(C00) 1290,1595 cm-.‘, Y(O-H) 2400-3500 cm-‘. 
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