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S 

Chiral organic and organotin compounds have been synthesised by asym- 
metric reduction or hydrostannation of a-/3-unsaturated chiral esters. The enan- 
tiomeric purities of some organotin hydrocarbons have been established by NMR. 
A method of correlation is described, which allows the maximum optical rotation 
of other 24rialkylstannylbutanes to be obtained. 

Des compos& organiques et organostanniques chiraux ont et6 preparis par 
&u&ion ou hydrostannation asym&rique d’esters a-P insatur& optiquement 
actifs. Dans le cas de quelques carbures stanniques, la purete ir?antiom&ique a 
&6 d&ermi&e par RMN. Une m&hode de filiation chimique est d&rite, qui 
permet I’obtention du pouvoir rotatoire maximal d’un certain nombre d’autres 
triorganostannyl-2 butanes. 

Introduction 

Une des facons d’obtenir des compo&s organiques ou organom&alliq‘ues 
do&s d’activitk optique consiste & rkduire de facon asym&rique des substrats 
insatuks convenablement choisis; par exemple, de nombre-uses Ctudes ont 6th 
consacks 5 diffkents types d’hydrogkations catalytiques asymCtriques [ 11. 

L’utilisation des hydrures organostanniques i de telles fins nous a sembli5 
digne d’int&& &ant dorm& les propri&Cs rkiuctrices de ces composk [2a,b]. 
C’est pourquoi nous avons entrepris l’&ude de la r&duction par les hydnues de 
type R3SnH (R = alkyle ou R = aryle) d’olefines activ&s par la presence en 01 
d’une fonction ester optiquement active. 
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Cette etude nous a amen6 d determiner, par RMN, le pouvoir rotatoire 
maximal de quelques carbures organostanniques, et i mettre au point une m&h- 
ode de fihation permettant d’obtenir le pouvoir rotatoire maximal d’un certain 
nombre d’autres carbures organostanniques chiraus. 

T. Obtention de composes orgtiques et organostasmiques optiquement actifs 
par hydrostannation 

Nous avons choisi deux modeles de substrats optiquement actifs: le tmrzs- 
crotonate de (-)-menthyle et le tmns-cinnamate de (-)-menthyle. Comme 
nous allons le voir, ces deux modPIes vont conduire i des rkultats trbs differents 
[3,4 1; en particulier, les r&ultats obtenus 1 park du deusiime sub&rat vent 

nous amener 5 etudier la reduction du trans-@metbyl cinnamate de (-)-menthyle. 

1. Synthke d’organostanniques dour% d’actiuitk optique ci partir du tmns-croto- 
nate de (--)-menthyle 

L’action de I’hydrure R$SnH (R = Me, n-Bu, i-Bu, Ph) sur le tram-crotonate 
de (-)-menthyle, sous irradiation ultraviolette, conduit a un compose d’addition 
P-stannique (une telle orientation de I’hydrostannation est logique compte-tenu 
du m&anisme d’addition radicalaire [5 1) avec de bons rendements; ii y a fot-ma- 
tion d’un nouveau centre de chiralite: 

W 
R&H + CH&H=CHCOO-(-)-Men.- CH$HCH2COO-(-)-Men. 

SnRa 

(1) 

(I) 

L’ester stannique est ensuite riduit en carbure par les r&actions 2 et 3. 

CH~~HCH&OO-(-)-Men. 
LdlHq (cwxs) 

&rRa 

l CHJ;HCHzCH20H 
(2) 

SnRJ 

(I) (If) 
a, R = n-Bu; 
b, R = i-Bu; (3) a. TsCI; b. LiAIHa 

c, R = Me; (Ts = tosvle) 

d, R = Ph. Y 

CH36HCH,CH, 

&nR, 

(111) * 
Le triorganostannyl-2 butane (III) est ais6ment purifie par CPV pr&parative 

et s’avere optiquement actif (Tableau 1). 
Aucurre des r&actions 2 ou 3 ne fait intervenir de substitution sur le car-bone 

asymetrique form6 au cows de la reaction 1: I’activite optique du carbure III 
indique done que la reaction d’hydrostannation est accompagke d’induction 
asymitrique. A ce point de l’itude, il n’est cependant. pas possible de preciser le 
taux de syntbke asymetrique, le pouvoir rotatoire maximal de I11 n’&ant pas 
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TABLEAU 1 

ACTIVITES OPTIQUES DES CARBURES STANNIQUES ET DE QUELQUES COhlPOSES INTERME- 

DIAIRES OBTENUS PAR HYDROSTANNATION DU CROTONATE DE (-_)-MENTHYLE 

R I II 111 

[I+ IC6H61 ICgHr3l IC6Htil 

(g/l00 cm3> 

[olg 

(g/100 cm31 

Irrlg 

(g/loo cm3) 

Me -4739 6.45 -5-16 8.40 
l-l-BU -58°6 PUr -3O a-? 7.09 -35 58 6.75 
i.Bu -2”31 8.06 

connu. Nous verrons plus loin les exphences qui nous ont permis I’acces h ces 
valeurs. 

Signalons en outre que: dans le cas de n-Bu,SnH, nous avons esamine I’ef- 
Fet du solvant d’hydrostannation (cyclohexane, THF, butyronitrile) sur le pou- 
voir rotatoire spkifique de IIIa: i.l est negligeable; et que lors de I’action de 
Ph$nH (initiation par I’azobisisobutyronitrile (AIBN)), le spectre RMN montre 
que I’addition se dProule normalement mais Id donne uniquement de I’hexa- 
butyldietain au tours de la sequence de reactions 2 et 3. 

2. Hydrogknation asyme’trique de la double liaison 
L’addition de n-Bu3SnH sur le cinnamate de (-)-menthyle intervient facile- 

ment sous irradiation ultraviolette, mais le produit forme se decompose rapide- 
ment ?I la distillation ou a I’hydrolyse. Cette observation correspond a la forma- 
tion d’un adduit cr-stannique [ 51. 

Pour verifier cette hypothese, nous avons r&Ike une nouvelle experience i 
partir de cinnamate de methyle, et trait& I’adduit par I’acide benzoique: ce traite- 
ment doit transformer tout I’ester cr-stannique, mais laker inchange un eventuel 
isomere P-stannique: 

PhCOOSn-n-Bu3 
PbCOOH 

r 

PhCH+ZHCOOMe - + 

n-Bu3Sn PhCH?CH2COOMe 

PhCH=CHCOOMe + n-Bu$nH-! 
(4) 

I 

L PbCOOH 
PhCHCHICOOMe + (5) 

n-B&n 

L’analyse des produits de reaction nous permet d’affirmer qu’il n’y a pas 
eu formation d’ester P-stannique*. 

En appliquant ce rkultat 51 I’ester menthylique de l’acide &m&hylcinna- 
mique tram, il paraissait possible d’obtenir une hydrogenation asym&rique 
(reactions 6 et 7). 

* celte diff(rence d’orientatloo d’hydrostanlrsxtlon (par rapport zi la ske des crolonrltes) semble IiCe 
d la ptisemce du zubstitu;rnt Pbenyle qui peut ~ouer deux rbles: stabtier le radical mtermi?dlaire 
a%tanmque; gkner par sa Ladle h formatloo de I’addull btannique. 
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TABL-U2 

R 
PhCH(CH+ 
CHz COOH PuretP Reodments COdlllO~ 

IC6H6I optirJue= de rkiuction 

r4g (g/100 cm3) (40) (5) 

Me -?33 7.72 13 1oo(cPv) U-V. 18 h. 60°C 

PBU -So36 1.80 15 50 (RMW 
MeoH ex:b au reflux 

PBU -So10 7.07 14 96 (CPV) UV. 18 h. 60°C 

m -11°7 8.95 20 74 (CPV, AIBN. 70°C. 16 b 

oPoovov mtatoue mammal de I’actie ph~!nyI-3 bulynque: [aID _ -5?2: [Cd61 9.81 161. On admeL 

que pour I’acide en soluLioa dans Ie benzene. la pureti dnaotiomirique est Cgale ti la purete oplique. 
‘Outse son rhle de solvant d’bydrostannation iomque. le m~~banol Lransformc I’e.ster Q-stamuque. de sa 

formalnon. cm ester meorhylique saturG eL mPtborytributylCkh [51. 

Ph E-I CH3H 

‘c_c’ (7) 

m3 ‘COO-(-)-Men. 
+ ~~snI-l~ Ph-&A*<OO-(-)-Men. p 

A &l.R, 
a. OH-/Hz0 

b. H’/HzO 

F3 
-, PhT* -CH,COOH 

H 

En effet, compte-tenu de sa trik grande rGactivit6 151, le groupe organo- 
stannique en a de la fonction ester est clivk en meme temps que celle-ci au tours 
de la saponification. 

Nos rksukats, rassembk dans le Tableau 2, montrent effectivement la r& 
duction a.sym&rique de la double liaison. 

IL Ditermina tion du pouvoir rotatoire maximal du trimCthylstannyl-2 butane 
(UC) et des tributylstannyl-2 butanes (lIIa et IITb) par RMN 

Les pouvoirs rotatoires du Tableau 1 indiquent que nous avons effective- 
ment r&xIi& des sjmthkes Zjy&triques. Mais, nous n’avons jusqu’ici aucune 
id& de la pureti optique des prod&s ainsi obtenus. 

La mithode empirique de Davis et Jensen [7] foumit un mode de d&er- 
mination approch6 des pouvoirs rotatoires mavimaux et des configurations ab- 
solues, base sur les r&fractions de liaison (Tableau 3). Pour obtenir des valeurs 
pr&Yses, nous avons tout d’abord essay6 de &parer par cristallisation les deux 
diast.&&oisomkzs de Ia, ou encore de rkoudre le racimique de Ila par son 
phthalate acide. Toutes ces tentatives ayant &hou& nous avons choisi d’ktudier 
par RMN le comportement de Ic et Ilc, en presence de chelates d’europium 

[Sa.bl- 

I. Ehtde de lkster Ic en prkence de tris(heptafluoro-6,6.7,7,8,8,8 dime’thyl-2,2 
octanedr’onato-3,s europium) (Eu(fod),) 

Llans le cas du composi Ic, il est intkessant d’examiner le signal de RMN 
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;: 
iQle,Sn-c-c~-cOo-(-)-Ment 

I 
‘=I 

l e = 20.7% 

[J-d t 
EoffodI3 

- -CH2- 

;n- 

1.......,,,.,.,,,,.,I,.. . . . . . . . . . . . . . ..I 
4 3 2 1 0 

Fig. 1. Speclre RhUU du Lnmerhylstannyl-3 butanoale de (-_)-menrhyle et Pvolutioo de certaios picsen 

presence d’Eu(fod)J. L’mb+aLioo du manif CH, est effecrude pour un deplacemeta chlmique mown 
6(CH2) 5.7 ppm; Ed I’~ntbmr~on du signal de hle_rSn pour un dBpIacement cbimlque mOYen 6thlesSn) 
0.27 ppm_ [Ic] 0.4 mol I-‘. [cbChte] 0.16 mol I-‘: solvant: sulfure de carbone: T 38% 

dti au groupe Me$n. Etant dorm6 la presence des deus diastCrCoisom&res, il doit 
Gtre possible d’observer dews pits. 

L%tude si 60 hlHz en solution dans CS, (entre + 38 et -70°C) ne lake ap- 
paraitre aucun dtioublement du signal de Me,Sn. Par contre, la prkence de 
ch&late d’europium exalte la non Equivalence: I’addition de Eu( fod jJ fait appa- 
raftre tr&s rapidement un dGdoublement, et I’int&ration permet d’obtenir la 
valeur de 30 7% comme vdeur d’exck de l’un des diast&&oisomks (Fig. 1). A . 
Nous avons vu que la suite des transformations qui permettent de passer de I 5 
LII ne touchent zi aucune des liaisons du nouveau carbone asymktrique; cette 
Etude nous am&e done 6 une valeur d’exck &antiom&ique (ee) pour IIIc de 
20.7%. 

2. Etude de l’alcool Ilc en pksence du chilate chiral tris(trifluoroac~tylcampho- 
mtoeuropium) (Eu(tfacam)3) /91 

TA transformation 2 qui permet de passer de Ic 5 IIc donne en rklite un 
melange de deux alcools optiquement actifs: le menthol et le trirkthylstannyl-3 
butanol-l_ 

Les tentatives de s6paration de ces deux produits s’avkkant peu satisfaisantes, 
nous avons d&id& d’&udier le mklange Gactionnel brut. 

II faut tout d’abord remarquer que le spectre RMN de l’alcool chiral stan- 
nique, en prkence de menthol opliquement pur, ne prkente aucun dtioubie- 
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Me+?-C-CHZC~OH 
I ccr, 

(+ Menthol 

T = 30.C 

0.8 Hz 

H 

Eu(tfocomb II Ml 

h 
]bJ L 

Sll- 

rws. 

4 3 2 1 0 
Fig 2 SpecLre R!GN du mange IIc + menthol en concentration i/l et evolution de certaim pits en prC- 
ence d’Eu(tfacam)3. 111~1 0.07 mol I-‘. IcbSlate] 0.05 mol I-’ : solvanl: sulfure de carbone. 

ment au niveau du groupe trimethylstannyle. Par contre, I’addition progressive 
de Eu(tfacam), a la solution des alcools dans CS, fait apparaitre un dedouble- 
ment du pit correspondant A blelSn (Fig. 2). La sGparation peut Gcre consider- 
ablement accrue en refroidissant I’echantillon a 0°C. L’integration des deux pits 
donne une valeur d’ercks enantiomirique de 20.9% 

Les dosages effectues sur l’ester stannique (taus de synthese asymktrique: 
20.7%) et sur I’aicool stannique (es&s enantiomkique 20.9%) aboutissentdonc 
d deux vaieurs t&s proches l’une de I’nutre. 

Nous pouvons done conclure que I’excPs Pnantiomerique pour IIIc est de 
20.8% environ. Son activite optique &ant [a]2 = -5”16 ([C&I,] S-40), on peut 
en deduire que le pouvoir rotatoire maximal du trimethylstannyl-2 butane est 
MiL, --24”8 dans le benzPne. 

3. Etude de la rksonunce du mdthyle’ne en a de la fonction ester de I en pr&ence 
de Eu(fod)3 

LIexamen du melange de diastkreoisomeres Ic au niveau du methylene, en 
cz du carbonyle, en pr&ence d’Eu( fod)J, fait appanftre la separation compkte 
des doub!ets (Fig. 1). Cette separation intervient avant que ne se manifeste le 
car-act&e diasteriotopique des dew H du CH2, et pennet ainsi un dosage des 
deux diasti&oisomkzs*. 

l Le rapport [ I~/(ch&te] q e peut vaner que dans un domaine etrolt: s’d est trap pelit. I’anisochronie 
des deux protom du meth~kne apparait et le spectre se comphque fortemeot. empkhant I’mtPgratioo 
des si~r.~~ux. 
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n-BujSn-C-CH2-COO-(-I-Ment. 

I 
CH3 13 Hz 

I 

,..,.I. ..,....,....,..,......,.........I 

4 3 2 1 0 

Fig. 3. SpecLre RhlN du LnbuLYlstsMYl-3 butanoate de (-_)-menlhYle eL evolution de certams PIGS en pres- 
ence d’Eu(fod)s. L’mtevtlon du mass11 CH? en efiecluee pour un dCplscement chlmwue maven @gal a 
6(CH2) 8.9 ppm. [ Ial 0.4 mol I-’ : [cbPlalel 0.16 mol I-’ ; solrant: suliure de c-bone; T 38°C. 

L’int&ration donne un es&s de l’un des diastkGoisomk-es par rapport 5 
I’autre de 18.7%. Cette valeur est Cvidemment moins prkise que la pr&Gdente, 

Aant don& I’ailure des pits et leur faible intensitk en I’absence de toute autre 
valeur, elle constitue nknmoins une bonne approsimation de I’esck Gnantio- 

mk-ique du carbure organostannique chiral. 
Par cette m&hode, nous pouvons determiner que !e taus de synthke 

asym&rique lors de la formation de Ia s’Gve SI 23.5% (Fig. 3). 
Ce chiffre est aussi la valeur d’esck knantiomk-ique du carbure stannique 

IIIa: [cr]g -3”58 ([C,H,] 6.75) d’oti [c~]Zg?~~~ -15”2. Nous verrons plus loin 
que cette valeur, entachk d’une certaine erreur, est stirement infk-ieure 5 la 

r&lit&. 
La m&me m&hode appliqu&e d Ib donne les rkultats suivants: ee 21.2%; 

[a]E -2”59 ([C,H,] 8.51); [cr];,, --12”2. 
Les lirnites de prkcision de cette m&hode nous ont incit& i rechercher une 

autre voie pour la d&termination des pouvoirs rotatoires masimsus des tiorgano- 

stannyl-2 butanes. 

III. D&ermina tion du pouvoir rotatoire maximal de quelques composis organo- 
stanniques chiraux par filiation chimique 

Nous awns ktabli avec une bonne prkision (que nous chiffrons ?I 23%) le 
pouvoir rotatoire maximal du trim&.hylst.annyl-2 butane; il 6tait intkessant de 
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correler ce produit avec un certain nombre d’autres triorganostannyl-2 butanes 
en employant une m&hode qui ne f&se pas intervenir le centre de chiralite. Une 
voie possible est la substitution par le brome des trois groupes methyles, suivie 
d’une nouvelle substitution par RhlgX, R &ant le groupe organique choisi: 

Me&i-set-Bu 

(8) 
Br$n-see-Bu 

(9) 
- R$n-set-Bu 

(13) 

(IV) 
RMgX 

RzBrSn-see-Bu 

ww L -2 

Br?MeSn-set-Bu RE RIMeSn-set-Bu 
(10) 

(V) 
(11) 

WI) 
:1a 

La bromation de 111~ est pratiquement regiospecifique [IO], (on n’observe 
pas de bromure de butyle secondaire aprPs reaction), mais elle n’est pas totale: 
on obtient beaucoup de derive dibrome (V). 

Le traitement par RMgX fournit done le melange III + VI que l’on peut 
s&parer par CPV pr&parative. Si la quantite de 111 obtenue n’est pas suffisante, 
on peut tniter a nouveau VI par le brome et effectuer ensuite une nouvelle sub- 
stitution par RMgX. 

Le rendement de cette suite de transformations est assez faible apres purifi- 
cation par CPV et la mise en oeuvre est longue. El!e a cependant Pte realisee 
dans trois cas (Tableau 3). 

II nous est. apparu interessant de remplacer, dans certains cas, la reference 
Me3Sn-set-Bu par la reference Ph@xec-Bu, le groupe phenyle &ant beaucoup 
plus facilement substituk par le brome [lo]. Nous avons alors synthetise IIId 
par la &action 14. 

Ph,SriLi + (-)-set-BuC1 z (+)-PhsSn-see-Bu 

(IIld) 
(14) 

[a]g 
Le triphtkylstannyl-2 butane ainsi ohtenu po&de un pouvoir rotatoire 

+1”74 ([acetone] 8.15). 
II est possible, en partant de IIId, de le relier a Ilk par les transformations 

15 et 16. 

(+)-Ph$n-see-Bu 
BrzICClq 
- (+)-Br$n-see-Bu 

MdHgBr 

(15) 
- (+)-Me&i-set-Bu 
(16) 

La rEaction 15 est totale, et ni 15 r-i 16 ne font intervenir le carbone asym- 
&rique. La mesure du pouvoir rotatoire de 111~ ainsi obtenu, [a]2 +2”71 
([C,H,] 8.21), permet de connaiire la purete optique de IIId de depart (11.0%) 
et d’en d&luire le pouvoir rotatoire maximal de Ph$n-set-Bu: IalE,, +15”8 
([acetone] 8.15). Le triphenyI.stannyl-2 butane synthetise par la reaction 14 
peut maintenant servir lui aussi de reference pour la sequence de reaction: 
bromation puis reaction magnksienne (Tableau 3). Un point restait a vkifier: 
que la suite des r&actions de bromation+kylation ne prkentait aucun risque 
de racemisation des produits consider-k. Nous avons fait cette v&ification en la 
r&&ant au depart de ilk, en utilisant comme reactif de Grignard le bromure 
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de m~thylmagn6sium. La puretC optique du produit de depart utilisk pour cet 

essai etait de 18.2%; celle du produit d’arrivke est de 18.1%. 11 n’y a done pasde 
racemisation; bien que theoriquement pr&wble, cein necessitait cependant une 
vk-ification e?rp&imentale. 

L’ensemble des r&ultats issus de la methode de filintion sont t-assembles 
dans le Tableau 3. On peut remarquer que nos valeurs esperimentales sont d’une 
mani&e g&Gale plus faibles que ce!les qti proviennent de I’evaluation empirique 
de Davis et Jensen [‘i ] _ 

Partie eupk-imentale 

Les spectres RhlN ont &e enregistrks sur spectrographe Varian A60A muni 
d’une sonde ?I temperature variable et d’un integrateur a affichnge numerique. 

La chromatographie preparative a kte fsrte sur Autoprep Aerograph 700: 
Colonne A: SE 30 ii 30% sur Chromosorb P; d 3/S”; 16 m; azote: 200 ml/min; 
Colonne B: SE 30 j! 30% sur Chromosorb P; d 318”; I 1.5 m; azote: 200 ml/min. 

Les mesures polorimf%riques ont &G effect&es sur polarimitre Perliin- 
Elmer 437. 

Etant donne la fn@lit& de certains composk organostanniques vis-a-vis des 
agents ntmosphenques, toutes les reactions faisant intervenir ces composts sont 
effectuees sous atmosphere inerte. 

Les dosages des &ments carbone et hydrogene ont ete effectues par le 
Service Central de Microanalyse du C.N.R.S.; les r6sultat.s sont coh&ents, dans 
les limites not-males d’erreur. 

Mcf t C-es prem i&es 
L’hydrure de tri-n-butyletnin est prdpnrb par &change entre I’osyde de tri- 

n-butyl&ain et un polymere siiicie renfermant des liaisons Si-H [ 121. L’hydrure 
de trimithyl&ain est obtenu par &change entre l’hydrure de tributyletain et le 
bromure de tnmethyletam [2]. L’obtentron de I’hydrure de triisobutyl&tnin a 
nPcessitr? trois &apes successives: pr6pantion du t&raisobutyletain par voie mag- 
ndsienne a park de SnCl,, rkction de redistribution avec SnCL, puis rkduction 
par LiAIH+ Enfin, I’hydrure de triphCnyl&tain est obtenu par rgduction du chlor- 
ure correspondant au moyen de LiAlH,. 

Le crotonate de (-_)-menthyle provient de l’esterification de I’ncrde trans- 
crotonique par le (-)-menthol. Son pouvoir rotatoire spkifique est: [CY Jg --88”8 
([&,I-!,] 7.15). Le cinnamate de menthyle est obtenu de In mGme faqon; [(Y]: 
-75”9 ([&HJ 9.82). E f’ n In, le fl-mCthylcinnamnte de menthyle [a]: -66”O 
([ CbHb] 8.89) est obtenu en presence de pyridine, a partir du chlorure d’acide 
correspondant; celui-ci provient de i’nction du chlorure de thionyle sur I’ncide, 
qui a fui-meme et@ synthetise par reaction de Reformatshy entre le bromoac&ate 
d’&hyle et l’acetoph&rone, suivie de dkshydratation et saponification. 

Tri-n-butylstannyl-3 butanoate de (-)-menthyle (la). Un mGlange de 14.5g 
(0.05 mol) de n-Bu,SnH et de 11.2 g (0.05 mol) de crotonate de (--)-menthyle 
est. irtadii environ 18 h par une lampe Philips HPK 125. L’hydrostannation est 
suivie par infrarouge, jusqu’a disparition de la bande v(C=C) h 1660 cm-‘. Le 
produit de la r&action peut Gtre utilise brut ou bien distilG. Eb. 135”/0.1 mmHg; 
ng 1.4860; [cr]F - 58”6 (produit pur); rendement 16.3 g (63%). 
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L’addition de n-Bu,SnH en solution demande une irradiation prolong&e. 
Trime’thylstannyt-3 butanoate de (-)-menthyle (1~). Un melange de 3.9 g 

(0.0836 mol) de Me,SnH et de 5.29 g (0.0236 mol) de crotonate de (-)-menthyle 
est traitd comme pr&Gdemment. Le produit de la r&action est uti1i.G brut, ou bien 
distill&. Eb. 102”/4 mmHg; rzg 1.4831; [a ] 2 -4?“9 ([C,H,] 6.45); rendement 
4.7 g (51%). 

Triisobutyls:annyl-3 btitanoate de (-)-menthyle (Ib). Le mode opkatoue 
est identique au prkddent. Le produit est utilise brut. 

Triphe’nylstannyl-3 butanoate de (-)-menthyle (Id). 2.4 g (0.0068 mol) de 
Ph,SnH en mblange avec 1.52 g (0.0068 mo!) de crotonate de (-)-menthyle sont 
port& pendant 3 h 5 70°C en prkence d’AIBN. Le spectre infrarouge indique 
qu’il y a fisation, et la RRIN que le taus de r&ction est de 70% (apparition d’un 
doublet 6 (CH?) G 2.65 ppm). Le produit de r&action se d&compose lors de tout 
traitement, avec formation d’hesnph&-tyldiGtain. 

7%n-butyfstannyt-3 butanof-1 (Ua). A une suspension de 1.5 g (0.039 mol) 
de LiAlH, dans 150 cm3 d’&.her anhydre, on ajoute 20 g (0.039 mol) de Ia dans 
20 cm3 d’&her anhydre. La Gaction est esothermique. On Porte ensuite le mC- 
lange reactionnel 4 h au reflus. AprBs hydrolyse par une solution snturke en 
NH&I, la phase ether&e est estraite, sPchee et &apor&e sous vide. Le rkidu est. 
distill&. AprGs &liminstion du menthol, on isole une fraction d’Eb. 131”/0.5 mmHg; 
[a]E -3”44 ([C,H,] 7.09); rendement 8.3 g (60%). 

Trime’thytstannyl-3 butanol-1 (Ilc). Prgparntion identique 5 la pr&Gdente ,i 
partir de Ic. 1Tc est. utiIisP en melange avec le menthol pour la suite de I’Gtude. 

Triisobutylstannyl-3 butanol-1 (IIb). MGme processus que pour IIc. 
Tri-n-butytstannyt-2 butane (illa). On dissout 7.4 g (0.0213 mol) de IIn 

dans 10 cm3 de pyridine anhydre 5 0°C. On ajoute en plusieurs fois 5.3 g (0.028 
mol) du chlorure de tosyle. Apr&s l/2 h d’agitation, on lake 4 h i O”C, puis on 
verse la solution sur de la glace pil&e et estrait 5 l’&her. On lave A I’acide sulfu- 
rique ZN, puis avec une solution de bica:bonnte de sodium. Aprk skhage sur 
NaZSO+ on evapore I’&her sous vide. On obtient 9.3 g de tosylate: produit 
huileus et incolore que l’on utilise brut pour la suite de la matipdation. 

A une suspension de 3.66 g de LiAIHq (0.055 mol) dans 250 cm3 d’&her 
anhydre, on ajoute 9.3 g de tosylate en solution dnns 20 cm3 d’&her anhydre. 
On Porte au reflus pendant 16 h. Apris hydrolyse, extraction et s&hage, on dis- 
tille l’&her, puis le r6idu. On obtient 10 g de IIIa (rendement 80%). Eb. 98”/0.4 
mmHg; [cr]g -3”58 ([ C6H6 ] 6.75). 

7’rim~thyIstannyt-2 butane (Ilk) hqGme processus que pour IIIa Z?I partir du 
melange IIc + menthol. Le mklange 111~ + menthane est &par& sur colonne A 
180°C (ED. 106”/380 mmHg; [cY]~ -5”16 ([C,H,] 8.40)). Si I’on fait la mesure 
en produit pur on trouve [(;~]g -So37 (di2 l-174), ce qui conduirait 5 [(Y]Z~~~ 

-26’5; valeur qui ne ~‘&a.& que de 7% de la valeur obtenue en solution benzenique 

([al?,‘,, -24”8). L’effet Horeau 1131 semble done peu important. L’&ude de 
la variation [a]; = f(t) conduit au mEme rkultat: peu d’interaction solut&-sol- 
vant (pour h 5890 A, la valeur de [a], varie de [ti]“, ---4”65 g [(Y]: -4”32 
pour un [Ly]E -4”48 ([C&lb] S.lOj. 

2Msobutytstannyf-2 butane (Illb). MGme processus que pour 111~ 5 partir 
du mklange IIb + menthol. Le melange IIlb f menthane est sPpari sur colonne B 
220°C ([a]&2 -2” 34 ( [ CbHb ] 8.06)). 
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Adduit n-Bu,SnH + cinnamate de menthyle. Un melange stoCchlomt%rique 
de n-BuxSnH et de cinnamate de menthyle est irradle ti la iumikre ultraviolette. 
La rgaction est suivie par IR: disparition de la bande u(C=C) d 1640 cm-‘. Le 
produit de la r&action se d&compose ?I la distillation. 

Adduit n-Bu,SnIi + cinnamate de mdthyle; action de l’acide benzoique. La 
mise en oeuvre est ldentique ti celle de I’ndduit prk?dent. A 14 g (0.031 mol) 
d’adduit, on ajoute 3.77 g (0.031 mol) d’acide benzoique. On assiste 5 un 
kchauffement du milieu. On Porte ensuite 1 h ti 60°C tout en agitant. On distille 
une premiere fraction de 3.9 g de PhCH2CHICOOMe. (Eb. 71-72”/0.5 mmHg, 
massif AA’BB’ 6 2.7 ppm; 6 (Me) 3.5 ppm; 6 (Ph) 7.15 ppm). La deuxigme frac- 
tion (10.5 g) est identifike au benzoate de tributyl&ain (Eb. 140-160”/0.5 mmHg). 
Le tisidu (3 g) ne prkente aucun signal RMN dans la rkgion S(CE2 COOMe). 

Acide ph&yl-3 bu tyrique 
(a! Par action de n-Bu$nH. Un mblange de 6.5 g (0.0224 mol) de n-Bu,SnH 

et de 6.7 g (0.0224 mol) de fl-mithylcinnamate de (-)-menthyle est irradik j: la 
lumike UV. La rkxtion est suivie par infrarouge (v(C=C) ti 1630 cm-‘). Le pro- 
duit brut est ensuite chauff& au reflus avec 200 cm’ de potasse akoolique 1 N 
pendant 18 h. Puis on entraine le menthol ti la vnpeur pendant 5 h et estrait 
l’oxyde de ttibutyl&ain ; I’Gther. Le milieu est acidifiG par HCI & 10% et l’acide 

lib&G est extrait ti l’&her, law! j: l’eau dist.illGe, puis s&h& sur Na$O-. On Glimine 

l’ither et on obtient une huile jaune identifiGe par RMN ; I’acide phknyl-3 buty- 
rique, la]g -8” 10 ([ C,H,] 7.07). 

Darts le cas oti la rkction est r&IisGe en solution dans le m&hsnol, le me- 
lange est pot-G au reflus. La rkupkation de i’acide se fait de la meme manike 
[a]2 -So36 ( [C6Hs] 1.80). 

(b) Par action de Me,SnH. La mise en oeuvre est identique; [Q]: - 7"33 

([C,H,] 7.72). 
(c) Par action de Ph,SnH. l_!n milnnge de 4.68 g (0.0156 mol) de fl-mkhyl- 

cinnamate de (-)-menthyle et de 5.5 g (0.0156 mol) de Ph,SnH est chauffe 5 

70°C pendant 3 h. La r&up&-ation de I’acide se fait ensuite de faGon identique 
z!i la pr&&dente; [o]g -ll”7 ([C,H,] 8.95). 

Dans tous les cas, les valeurs des pouvoirs rotatoires sent des valeurs coc- 

rig&s 5 cause de la prksence d’acide &m&hylcinnamique souillant l’acide phenyl- 
3 butyrique. Le dosage peut se faire soit par RhlN du mklange des acides (6 (Me) 
1.3 ppm, doublet; 6 (C=C-H) 6.15 ppm, singulet), soit par CPV ti partir des es- 
ters de m&hyle. 

Ester de mdthyle de lhcide phdnyl-3 butyrique. On place I’acide en solution 
dans I’Gther dans un tube 2 essai et l’on fait huller du diazomkthane [ 141 jusqu’5 
persistance de la coloration jnune. Apr& evaporation, on obtient 4.2 g d’ester 
(rendement 95% Eb. 133”/22 mmHg). Sa purete est analyske en CPV (colonne 

butanediolsuccinate, 10% sur Aeropak, 225”C, l/8”, 3 m, gaz vecteur: hClium 
20 ml/min). 

Tkibromostannyl-2 butane (IV) 
(a) A partir de Me$n-set-Bu (111~). A une solution de 1.1 g (0.005 mol) de 

Iiic dans 125 cm3 de mithanol absolu maintenue 5 -1O’C et protggie de la 
IumiGre, on ajoute goutte 5 goutte 12.5 cm3 d’une solution de brome darts le 
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mdthanol A 1.2 mol I-‘. On laisse 24 h 2 tempkxture ambiante. Le m&hanol est 
distill& et le rkidu utilisk sans autre traitement. 

L’analyse RMN du produit de Gaction dans MeOH montre la prkence de 
V (S (CH,) 1.28 ppm). II n’y a pas de d&G monobromG (6 (CH,) 0.68 ppm) et 
I’int&ration du massif butyle secondaire indique la prksence de IV. 

(b) A park de Ph$n-see-Bu (IIId). A une solution de 2 g (0.005 mol) de 
IlId dans 50 cm’ de CCL, on additionne lentement 2.4 g (0.015 mol) de brome 
dans 25 cm3 de CCL, le milieu rgactionnel itant protege de la IumiPre et main- 
tenu d -10°C. On laisse revenir 5 temperature ambiante et on Porte au reflus 
2 h. On distille CCIA, PhBr (Eb. 92”/100 mmHg) et Br$n-see-Bu (Eb. 100’/3.5 
mmHg, ng 1.6081; RMN: plus de signal 6(Ph) 7-7.5 ppm; rendement 96%). 

Triorganostannyl-2 butane (III). Le m&nge IV + V, ou le composb IV pur, 
est. additionne i un excPs de RILlgX. Le milieu rkxtionnel est hydrolys? par une 
solution aqueuse saturk en NH4CI. Le produit de la rkactlon est, soit distillk, 
soit purifie par CPV prGparative. 

(a) Tri-n-butylstannyl-2 butane. .4 partir de IIIc et par action de n-BuMgCl, 
en melange avec le m&hyldibutylstannyl-2 butane (Eb. 98”/0.4 mmHg, CPV: 
colonne B 220°C). 

(b) TrimGthylstsnnyl-2 butane. A partir de IIIc ou de IIId, par action de 
hIeMgBr (Eb. 106O/380 mmHg, CPV: colonne A 180°C). 

(c) Triisobutylstannyl-2 butane. A partir de IIIc, par action de i-BuhlgBr 
(CPV: colonne B 220°C). 

(d) Tri-see-butylstannyl-2 butane. A part,ir de IIId, par action de set-Buhlg- 
Br (Eb. 6O”C/O.3 mmHg, fzg 1.5003, CPV: colonne B 220°C). 

(e) Tringopentylstannyl-2 butane. L’obtention de ce compo& nkcessite un 
mode opkatoue un peu different, compte-tenu de I’encombrement sterique du 
groupe ntZopentyle. .?I une solution de S g (0.02 mol) de IIId dans 200 ml de 
CCIJ, on additionne 6.4 g de brome dnns 70 cm3 de Ccl, A -10°C et en l’absence 
de lumike. Le d&iv6 dibromG est LSOI~ par distillation et additionrk A une solu- 
tion magnkienne prGparee 5 park de 12.8 g (0.12 mol) de chlorure de neopen- 
tyle et de 4.8 g (0.2 mol) de mngn&ium. On isole le phQnyldi&opentyl stannyl-2 
butane de manike classique: 4.2 g (rendement 53%, Eb. 125”/0.3 mmHg). 2.1 g 
(0.0053 mol) de ce composk en solution dans Ccl4 sont traltks par 0.85 g 
(0.0053 mol) de brome en solution dans 15 ml de Ccl, 5 -10°C et ti l’abri de la 
IumiPre. Le d&-iv6 monobromk est isolk (Eb. 104”/0.15 mmHg) et trait& par une 
solution magnrkienne p&par& ti partu- de 1.7 g (0.016 mol) de ::hlorure de nko- 
pentyle et 1 g (0.04 mol) de mngn~sium. Le produit de r&action est isol& comme 
pr~c~demment et purifiC par CPV: colonne B 250°C. 

7’riphGzylstannyL2 butane. A une suspension de 2.76 g (0.394 mol) de 
lithium dans 40 ml de THF, on additionne lentement 15.4 g (0.04 mol) de Ph3- 
SnCl dans 40 ml de THF [15]. AprPs quelques minutes, la reaction demarre et 
devient trk esothermique. Le milieu vii-e progressivement au vet-t foncP. On 
porte 3 h au refIwc. Puis Ph$nLi est filtre dans une ampoule A brome et addi- 
tionne 5 2.70 g de set-BuCl [cr ]g -4”41 (pur). On chauffe 2 h et hydrolyse par 
une solution aqueuse saturGe en NH&I. AprPs skhage, le solvant est Gvapor6, et 
le &sidu recristallis& dans 1’Gthanol A 95”. On obtient 7.4 g de Ph$n-set-Bu 
[cr]b* +1”74 ([a&tone] 8.155) F. 72”C, rendement 45% 

Plusieurs cristallisations fractionnees ne modifient pas cette valeur du pouv- 
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ok rotatoike. De plus, il n’y a pratiquement pas de variation du pouvoir rotatoire 
en fonction de la concentration. 
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