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Summary 

p-(Methylphenylisopropylstannyl)benzaldehyde has been prepared and 
resolved by mekhyl carbazate in ethanol ([a]&!’ -34.6”). Functional exchange 
with acetone of the less soluble diastereomer catalysed by.tiaces of p-toluene- 
sulfonic acid yields the optically active aldehyde with [Q.]& +0.35”. 

La synthke des composk organostanniques chiraux par dhdoublement des 
diast&oisomikes a &2 ktudiee et d&eloppf5e.ces dernikes an&es par plusieurs 
6quipes [ 1 B 41 et aussi par nous mcmes [ 61. 

La difficult6 d’obtention des mol&ules racemiques possedant une fonction 
dedoublable en quantite importante ne facilite pas I’&ude st&odynamique des 
mol&ules chirales correspondantes. 

Dans ce travail nous decrivons une synth&e facile de deux compos& stanni- 
ques rackmiques porteurs d’une fonction aldghyde. Le dkdoublement de ces 
compo&s par le menthyl carbazate a CtG effectue. 

Nos travaux antbrieurs mentionnaient la pr&paration des compos& stanni- 
ques optiquement actifs par dhdoublement des mol&ules ayant une fonction 
acide carboxylique du type R’RZR3SnC,H,COOH. Les acides racemiques ont 
et& obtenus par carbonatation des magn&ens correspondvlts avec des rende- 
ments mGdiocres, environ 30%. Pour &iter cette r4action de carbonatation, nous 
avons tent6 d’effectuer la synth&e, directement & partir de dianions d’acides 
carboxyliques. 

Ar,SnX + RCHCOO- z Ar,SnCH(R)COOH [51 
Cette opbration, si elle est possible avec les halogenures de triaryletain, 

devient inop&mte avec les compos& alkyl& car elle conduit en majeure partie 
aux sels de l’acide RCOOSnR,. 

Notre choix s’est fix& finalement sur des mol&ules posskdant une fonction 
aldehyde d&rites par ailleurs [6] en amgliorant la m&hode de pr&paration. Le 
p-(triph&ylstannyl)-1,8dioxolo benzkne soumis h une hydrolyse par le m&nge 
eau/alcool en prksence d’une trace d’acide sulfurique fournit le p-(triph&nyl 
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stannyl) benzaldehyde correspondant avec de bons rendements. Dans les mgmes 
conditions, le p-(methyl phk-ryl i-propyl stannyl)-1,3-dioxolo benzene se decom- 
pose en majeure partie et l’aldehyde correspondant n’a pas pu Gtre obtenu. 

Nous avons cependant reussi h obtenir quantitativement cet aldehyde par une 
methode plus deuce, en mettant h profit la technique d&rite par Conia [7] 
legerement modifiee. Elle consiste B effectuer l’hydrolyse du dioxolane en 
phase dispersee sur silice dans le melange eau/chlorure de methylene en presence 
d’une trace d’acide p-toluenesulfonique (APTS). 

Deux aldehydes ont ainsi & obtenus: 

MePh(R) SnX + BrC,H,CH( 
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Le (-)-menthyl carbazate, utilisk par Gielen pour la preparation d’une trior- 
ganostannyIac&ophknone chirale [I], forme egalement des diastereoisomeres 
avec les aldehydes B. 

B 
HzXNHCOOhlenlBe&ne 

> MePh( R)SnC,H,CN=NNHCOOMen 

(1) 

(1, R =. i-I+, F. 148O”C, [a]g -36.4” (2.8, CHCl,)) 
(II, R = Fluor&nyle F. 152_O”C, [a]g -22O (2.0, EtOH)) 

Les diast&eoisom&es les moins solubles ont &% ainsi obtenus. L’hchange 
fonctionnel de I par un exces d’acetone en milieu aqueux en presence d’acide 
p-tolu&esulfonique fournit I’aldehyde optiquement actif correspondant. Dans 
les memes conditions II se decompose, le groupe fluorenyle &ant trop sensible 
en milieu acide. 

MePh-i-PrSnC,HICN= NNHCOOMen z MePh-i-PrSnC,H,CHO 

([al:& -t 0.35 (2.6, EtOH), Purete enantiomerique inconnue) 

Le spectre RMN identique h celui du produit racemique confirme la structure 
du produit. 

Partie experimentale 

L’iodure de m&hyl ph&yl i-propyl &ain est obtenu selon r&f. 6. Le magn&i- 
en du p-bromo phenyl dioxolane est prepare avec du magnesium active selon 
Riecke [ 81 dans le tetrahydrofurane. Le rendement en produit stannique est de 
70% Eb 160”C/10-4 mmHg. 

D&~c&ulisation de A 
10 g de silice pour chromatographie sur colonne sont m&.nges a 15 ml de 

CH2Clr, 1 ml d’eau et 100 mg d’acide p-toluenesulfonique sous agitation. A ce 
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melange sont addition&s 5 g de dioxolane A 5 temperature ambiante. Au bout 
de 2 h la silice est fat&e et lavke deux fois avec 20 ml de solvant. Aprk kvapora- 
tion du solvant on obtient quantitativement l’ald&hyde pratiquement pur. Ce 
produit n’est pas distillable mGme sous pression rhduite de 10e4 torr. 

IR: v(C=O) 1700 cm-‘. RMN (60 MHz) I: 6(CH3) 29.0, G(i-Pr) 80.0 
doublet, 6(CHO) 595.0. 

LGdoublement de I 
3.6 g de I rackmique sont mklangk 5 2.5 g de menthyl carbazate (K & K) dans 

5 ml de benzGne et laiss& sous agitation une nuit & temp&ature ambiante. Le 
solvant est ensuite &vapor& sous vide, un prkipite est obtenu par addition de 
pentane. Obt.: 2 g de produit solide. Apr& deux recristallisations dans 10 ml 
d’hthanol on obtient 700 mg de cristaux F: 148”C, [cy]&O -36”4, [cr]% 71”4 
(2.8, CHCl,). 

p-(Methyl phe’nyl i-propyl stannyl) benzaldtihyde optiquement actif 
700 mg du diast&oisomke pr&Gdent sont dissous dans Ie melange composk 

de 50 ml d’ac&one, 5 ml d’eau et 110 mg d’APTS laisds sous agitation pendant 
une nuit ti 35-40°C. Ensuite ce mklange est ver& dans 50 ml d’une solution 
aqueuse saturhe de Na2S04, qui est extraite plusieurs fois h l’hther. La phase 
&h&&e est s&h&e puis &vapor&e sous vide. On obtient une huile qui, chromato- 
graphiee sur une petite colonne contenant environ 5 g de silice, fournit l’ald& 
hyde pur. Obt.: 200 mg [oI]&, +0.35” (2.8, EtOH). 
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