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Preliminary communication 

Composks stanniques comportant un atome d’etain chiral en ar d’un carbone 
asymetrique. Mise en kvidence des dia&~Coisomkes 

A. JEAN et M. LEQUAN 

Laboratoire de recherche de Chimie organique. Ecoie Nationale SupCrieure de Chimie de Paris. II rue 
Pierre et Marie Curie 75 Paris 5” (France) 

(Rep le 15 janvier 1972) 

Une inequivalence magnetique a CtC recemment signalee per Peddle’ et Allred’ 
pour les groupes methyles situ& en 0 du centre asymetrique darts les composes suivants: 

R’ CH3 CH3 CH3 

I I I I 
R*-Sn-CH3-C-CsH5 C,H,--Sn-CH,-CH-C,H, 

1 I I 
R3 CH3 CH3 

Le present travail met en evidence l’existence des diastereoisomeres 

propargylique (I) et allenique (II) ayant un atome d’etain chiral en (Y d’un carbone 

asymetrique . 

CH3 CH3 CH3 
I i I 

a-Np-Sn-CH-C=CH cr-Np-Sn-CH=C=CH-CHs 
I I 

C6I-k CeHs 

01) 

Ces composes sont obtenus a partir de I’iodo phenyl ar-naphtyl methyl etain et 
du magnisien du bra_mo-2 butyne. La reaction fournit un melange des deux isomh-es 
propargylique et allhique dont les proportions sont variables suivant les conditions 
opkatoires (temps et temperature). Chaque isomere est constitu& d’un couple de 

diastereoisomeres, en quantite approxirnativement Bgale, du type evfhro et three, 
configurations qui sont caractirisCes en RMN par les d&placements chimiques propres des 
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differents protons appartenant B chacun des diastereoisomeres. 11 est possible, dans une 
deuxieme &ape, de transformer le melange precedent en un seul isomere allenique (II) 

par action du methanol B chaud3. 
Les spectres des composes propargyliques (I) et allenique (II) sont du type ABX3 

mais proches cependant du type AMX,. L’interp&ation de ces spectres a BtC effectuee 

suivant une approximation du premier ordre. 
La Fig. 1 (raies a) montre les deux signaux correspondant aux protons 

CHe-Sn des dsux diastere’oisomeres du compose propargylique (I) dont les deplacements 

Fig. 1. a, CH3-Sn du propargylique; b, Sn-CH-C=C (raies 1,2,3,4 et 1’2’3’4’un 
diast&6oisom&e I,II,III,IV et I’II’III’IV’I’autre); c, CH3-Sn de I’aIhique. 

chimiques different de 1 .O Hz. 11 semble que ce soit la premiere fois qu’on observe un 
dedoublement du signal du meme methyle fix6 sur l’atome d’etain situd en (Y d’un centre 

asymetrique. Une difference de deplacement chimique est Bgalement observe pour le 

proton tertiaire qui apparait sous forme de deux octets (Fig. 1 raies b) ainsi que pour le 
proton acetylenique, deux doublets_ Le Tableau 1 groupe les pararnetres RMN du 
compose propargylique (I). 

TABLEAU la 

CHsCH3 
I I 

at-Np-Sn-CH-C-H 
I 
W-b 

v V’ Au 

CH3-Sn 65.7 66.7 1.0 
Sn-CH 245.5 2475 2.0 J(CH-CH3) 7.3 
C=CH 194.6 199.4 4.8 J(CH-C=CH> 2.7 
-3 137.5 1435 6.0 

“Varian XL 100. Solution i 50% (v/v) dans CC4. J,Hz; Au, Hz; v et v’diplacements 
chimiques des.deux diast&&oisom&es en Hz. 
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Le spectre du compose allenique (II) ne presente plus qu’un seul signal pour le 

methyle lie 5 l’etain (Fig. 1 raies c)_ Les protons du methyle en bout de chaine apparaissenl 
sous for-me de deux quartets, il en est de meme pour les deux protons allt%ques (Fig. 2). 

b 
cu.. . .‘-. .y............ :“- . m 1 * -.-‘*. ‘. t 

Fig. 2. a, Sn-CH=C=C; b, C=C=CI&CH3. 

Les valeurs des ddplacements chimiques et des couplages sont indiquees dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2= 

CH3 

I 

a-Np-Sn-CH=C=CH-CH3 
I 
C,HS 

V V’ Av 

CHa-Sn 63.5 
@I ,H 

‘CH3 150.7 151.5 0.8 ‘(‘, CH3 ’ 7.1 

Sn-CH=C=C 532.5 532.1 0.4 J(HC&=CH) 7.0 
J(EK==C=CCH3) 4.0 

CH 
‘;H, 

461.7 461.1 0.6 

=MBrne conditions que prkddemment. 

L’anisotropie due au groupe naphtyle est sans doute prepondirante car on 

observe Bgalement une inequivalence magnetique de l’ordre de 3 Hz des deux methyles du 
radical isopropyle dans le phenyl a-naphtyl methyl isopropyl &in (III) alors qu’il n’est 
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pas observe d’inCquivalence pour l’iodo phe’nyi methyl isopropyl Ctain (IV)_ 

CH3 CH3 

I /.CH3 I ,CH3 

or-Np-Sn-CH \ I-Sn-CH 

I C& I \CH, 

C& C&S 

(111) (I?) 
Cette etude a Ct6 &endue aux compose’s chkaux du silicium et du germanium. 

Leurs spectres prkentent une grande analogie avec ceux de 1’Ctain. Les rksultats de 
l’ensemble seront publi& ultkrieurement. 
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