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Preparations of new benzylic organotin compounds are presented. “‘Sn NMR 
studies show long range coupling constants 1r9Sn--‘19Sn and intramolecular 
coordination of tin. 

De nouveaux derives organostanniques benzyliques ont et6 synthetises et 
etudies par RMN de “‘Sn. Cette etude permet la determination des couplages 
5 longue distance llgSn--‘lgSn et dans un cas la mise en kvidence d’une coordi- 
nation intramol&ulaire de l’atome d’&ain. 

Introduction 

Les d&iv& organostanniques benzyliques sont des composes trb etudies [ l] 
et qui ont don& lieu 5 des applications importantes en synthese organique, 
notamment pour la preparation d’organolithiens [ 21 ou de &tones [ 3 ] . 

Nous nous sommes intQess& h la reactivite des benzyletains vis-a-vis d’halo- 
gkmres des metaux des colonnes VA et VIA [4]. Une etude d&killee de ces 
reactions a necessite la synthise de composes qui, pour la plupart, n’etaient 
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pas connus. Nous decrivons ici la preparation et une etude RMN “gSn des bis- 

(trimithylsta.nnyl)benz&es ortho, me'ta et para (I, II, III) et de d&iv& benzy- 
liques organostanniques 5 noyau benzkique substitu& en ortho (IV-VII)_ 

Q- SnMes 
( I . OM-IO 
II, m&a 
III. para). 

(lV,R = Me.Z = OMe; 
V,R = Me,E = NMe2; 
VI,R = Me,Z = PPh2; 
Vil.R = Ph. Me, Br ; r = NMez 1 

Synthese 

Les derives benzyliques de l’etain sont en g&r&al obtenus soit par action 
d’un triorganostannyllithium avec un d&-i& halogenk benzylique, soit par 
action d’un organom&allique benzylique (lithien ou magnkien) avec un 
halog&otriorganostannane_ La premiere methode donnant souvent des rende- 
ments peu eleves [ 5 1, nous avons utilise la dew&me possibihte. Les composes 
I et II sont obtenus en faisant rGagir le chIorotrimethyIstannane avec les r&a&ifs 
dimagnesiens correspondants prepares selon Lappert [ 61. Le compo& III est 
obtenu selon cette methode avec un rendement faible, le dimagnesien ne 
pouvant Gtre prepare de faGon satisfaisante; il est par contre obtenu avec un 
rendement de 73% selon une &action de type Barbier [ 71. 

Les d&iv& V, VI et VII ont ete prC!pa&s h partir des organolithiens benzy- 
liques correspondants ] 8,9], eux-memes obtenus par khange hydrogene-metal 
(Sch6ma 1). 

Le derive IV resulte du couplage du chlorure de trimethyletain avec l’organo- 
magnkien prgpare a partir du methoxy-2 chloromethyl-1 benzene. 

CH3 

Z 
+ RLi -mLi_ra 

SnMe3 

(V ,.F = NMe2; 
V1.E = PPh2) 

SnMePhBr 

(V1I.Z = NMe2) 

SCHEMA 1 



173 

Etude RMN ‘19Sn 

Il est. bien connu [ lG,ll] que le d&placement chimique de l’&ain est t&s 
sensible aux effets de substituants autour de l’atome d’&ain et & son degr& de 
coordination; ce rkultat est utilisg pour la diffkenciation et le dosage des com- 
po&s organostanniques. Nous avons &tudi& les spectres lx9Sn des composk I 5 
VII par rapport au benzyltrim&hyl&ain VIII (Tableau 1). 

Les valeurs de 6( lX9Sn) sont en bon accord avec celles publiees p&&demment 
[ lG--121 _ Pour II et III, il y a une bonne correspondance entre les valeurs expC- 
rime&ales et les valeurs calcul6es selon l’kquation don&e par Kitching [ 131 en 
fonction des parametres des substituants ((TV et of;): II, 6,,lc(119Sn) 1.97 ppm; 
III, 6calc (‘19Sn) 1.03 ppm. 

Pour IV, V et VI, la presence de l’h&koatome sur le noyau aromatique n’a 
qu’une faible influence sur le d&placement chimique par rapport 5 VIII. La 
variation la plus importante est observge pour V mais comme dans le cas de 
ph6nyltrim6thylstannanes ortko substituCs [ 141 elle est trop faible pour 6tre 
expliquke par une coordination intramolkulaire de l’atome d’&ain par l’azote. 
Par contre pour VII on observe bien cette coordination car la variation de 
deplacement chimique par rapport au compo& sans le ligande PhMeSn(Br)- 
CHzPh (IX) est de -83.8 ppm. Le fait que dans l’intervalle de tempk-ature de 
+3G 5 --6G”C la variation de S( l19Sn) est infkieure 5 2 ppm, montre que d& 
30°C l’effet de la complexation sur l’atome d’&ain est maximum. 

Br I ,Ph 
&,& z /’ *Me 

“L Me 

( VII ) 

ia determination des constantes de couplage de l’btain avec lui-mEme, l’hydro- 
g&e ou le deutkrium, ou certains h&&oatomes apporte en g&n&al d’importantes 
informations structurales [ 151. Nous avons pour I, II et III determine les con- 
stantes de couplage “J( 1’9Sn--“9Sn) qui sont respectivement de ‘J 90 Hz, 6J 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES RMN ‘lgSn DE BENZYLETAINS 

6 <PPrn) 5(1’9Stl--3lP) 

I +3.76 90 
II 1-2.20 51.2 
III +0:98 159 
IV l t2_94 
V -0.78 22 
??I +3.35 
VII -51.11 
VIII +3.37 
IX -1-32.7 
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51.2 Hz et 7J 159 Hz (a notre connaissance pour n > 5 aucune valeur n’est 
donnee dans la litterature). 6J est ici plus faible que '5 ou 7J car la position m&a 
des substituants defavorise la transmission du couplage a travers le noyau aroma- 
tique [ 16,171. 

Pour VI, on trouve a travers l’atome d’etain 6J(‘H-31P) 0.7 Hz et 4J(11gSn- 
3’P) 22 Hz, valeur comparable a celle obtenue dans un compose voisin [ 181. 

Partie exp&imentaIe 

Les spectres de RMN iigSn ont ete enregistres a 33.45 MHz sur un spectro- 
m&e WP 90 Bruker, solvant C6D6 sauf pour VIII et IX (C6D6/CD2CI,, 50/50), 
reference inteme Me,%. Les spectres de RMN ‘H ont 6% enregistres h 60 MHz 
dans CCL, reference internee TMS. 

PnZparation descornpos&sII VII 
I et II: A une solution de bis(chlorom&hylmagnesium)-1,2 ou -1,3 benzene 

prepare a partir de 14 g (80 mmol) du dihalogenure correspondant et 24 g 
(1 mol) de magnesium dans 1 litre de THF, on ajoute 32 g (160 mmol) de 
Me3SnCI dans 50 ml de THF. Apres 1 h de reflux le milieu est hydrolyse et les 
produits distill&. 

I: Eb. lOS”C/O.l mmHg, Rdt. 72%; RMN ‘Hr 6 (ppm) 0.03 (s, lSH), 2.05 
(s, 4H), 6.70 (s, 4H). 

II. Eb. 105”C/O.l mmHg, Rdt. 77%; RMN ‘H: 6 @pm) 0.07 (s, 18H), 2.20 
(S, 4H), 6.70 (m, 4H)_ 

III: On ajoute lentement une solution de 14 g (80 mmol) de bis(chloro- 
methyl)-1,4 benzene et 32 g (160 mmol) de Me,SnCl dans 400 ml de THF a 24 g 
(1 mol) de magnesium dans 500 ml de THF. Apres 1 h de reflux le milieu est 
hydrolyse et les produits distill&. Eb. 110” C/O.2 mmHg, Rdt. 73%; RMN ‘H: 
6 (ppm) 0 (s, 18H), 2-18 (s, 4H), 6.67 (s, 4H). 

IV: On ajoute a une solution du magnesien prepare a partir de 11.2 g (71 
mmol) de chloromethyl-2 anisole et de 24 g (1 mol) de magnesium, 12.3 g (62 
mmol) de Me3SnCl. Apres 1 h de reflux, le milieu est hydrolyse et les produits 
distill&. Eb. 136-138”C/25 mmHg, Rdt. 70%; RMN ‘H: 6 (ppm) -0.03 (s, 9H), 
2.20 (s, 2H), 3.22 (s, 3H), 6.80 (m, 4H). 

V: A une suspension de 5.3 g (40 mmol) du lithien prepare b partir de dime- 
thy1 o-toluidine et butyllithium, on ajoute 11.2 g (40 mmol) de Me3SnBr. Le 
milieu est agite 2 h a temperature ambiante, puis hydrolyse et les produits dis- 
till&. Eb. SS”C/O.l mmHg. Rdt. 58%; RMN ‘H 6 (ppm): -0.02 (s, 9H), 2.25 
(s, 2H), 2.60 (s, 6H), 6.90 (s, 4H). 

VI: On additionne a une solution de 2.76 g (10 mmol) de diphenyl o-tolyl- 
phosphine dans 30 ml d’hexane et 2 ml d’&her, 10 mmol de set-BuLi dans 
l’hexane. Apres 14 h d’agitation 5 temperature ambiante le precipite pyropho- 
rique est lave Z+ l’hexane et s&he. Rdt. 71%. On additionne 30 ml d’ether puis 
2 g (7.1 mmol) de Me3SnBr. Apres 4 h, le milieu est hydrolyse. L’huile obtenue 
est purifiee par passage sur colonne de silice (eluant: hexane)_. Rdt. 53%; RMN 
‘I-I d @pm): O-08 (d, 9H), 2.38 (d, 2H), 7-2 (m, 14H). 6J(31P-SnMe) 0.7 Hz, 
4J(3’PCHZSn) 3 Hz. 

VII: On ajoute une suspension dans l’ether de 4.2 g (0.032 mol) du lithien 
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pGpa& h partir de dimethyl o-toluidine et butyllithium sur 11.9 g (0.032 mol 
de MePhSnBr,). Apr&s 1 h d’agitation, Ie solvant est &vapor& et le r&idu repris 
au toluene. Apr& cristallisation on recueille 3.6 g de VII. Rdt. 26%; R&IN ‘H 
S (ppm): 0.85 (s, 3H), 2.30 (s, 6H), 2.87 (s, 2H), 7.10 (m, 9H). 
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