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Summary

New chiral halotin derivatives with a diastereotopic anisochronous group
bonded to the tin atom have been prepared. The rate of halogen—halogen inter-
molecular exchange is very low compared to the values found uptill now.

La stéréochimie dynamique sur ’hétéroatome des composés chiraux du
silicium et du germanium a pu étre étudiée de facon intensive grace a la stabilité
optique des dérivés halogénés, des chlorures en particulier, R;MX (M = Si, Ge) a
partir desquels les réactions ont été effectuées. Il n’en est pas de méme pour les
composés de 1’étain pour lesquels certains dérivés halogénés sont considérés
comme optiquement instables a cause du phénomeéne d’échange intermoléculaire
halogéne—halogéne conduisant a une inversion de la configuration au niveau de
I’étain et donc a une racémisation.

La méthode la plus simple permettant I’évaluation de la stabilité optique des
composés halogénés de 1’étain consiste a observer, en RMN, les signaux des
groupes diastéréotopes {1, 2] qui, anisochrones, traduisent une stabilité confi-
gurationnelle susceptible de conduire a des composés optiquement stables.

De nombreux dérivés halogénés comportant des groupes diastéréotopes fixés
a ’étain ont été examinés [2, 3] cependant aucun d’entre eux n’a montré en
RMN de groupes magnétiquement inéquivalents, a I’exception de la famille des
composés du type A possédant un substituant néophyle fixé sur I’étain [1—5].
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-1 faut egalement 51gnaler la stabmte conﬁguratlonnelle observee pour un -
'denve halogene du type B gtace a 1a comnlexatlon mteme par une fonctlon
amine [6].

- Dansle cadre de nos etudes sur les. composes chlral.x de l’etam nous avons .
'r%lisé 1a synthése de composés halogénés chiraux configuratiorinéllement stables
a l’echelle de temps de la RMN ayant un isopropyle comme groupe diastéréotope,
les deux autres substituants étant les groupes méthyle ou phenyle et fluorényle.
Ce dernier substituant créeun envu:onnement magnétique tel que les’ deux -
méthyles de I'isopropyle deviennent anisochrones. Ces nouveaux compos&s
montrent une stabilité configurationnelle remarquable, on assiste en effet a un
refus de coalescence sous des conditions plus sévéres que celles connues pour le
chlorure de méthyle: phényle neophyle étain [1] Le Tableau 1 groupe les -
propriétés caractéristiques de ces prodmts. ’

Les spectres (Fig. 1) ont été enregistrés & partn' des produits fraichement pre-
parés. La conservation de ces produits méme i basse température et a ’abri de Ia
lumiére provoque une décomposition lente et la teneur croissante en impureté
abaisse la température de coalescence de fagon notable.

La coalescence des signaux méthyles du groupe isopropyle est observée
lorsque une mole de pyridine est additicnnée 3 une mole de dérivé chloré I1(1/1)
alors que ce rapport est approximativement de 1 (DMSO) et 10 pour le composé
de référence.. -

La syntheése de ces denves halogénés a été faite a partir de chlorure ou iodure
de méthyle phényle fluorényle étain (F 110 et 78°C). La substitution de I’halo-
géne par Yisopropyle suivie d’une réaction de coupure sélective de la liaison
Sn—C,p? par Iiode dans le chloroforme ou méme dans le tétrachlorure de
carbone ou encore par I’acide chlorhydrique dans Péther [7] conduit aux dérivés
iodé et chloré correspondants I et II. Le dérivé III et IV sont obtenus a partir du
diphényle isopropyle fluorényle étain (¥ 96°).
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(C¢Hs = phényle, C;3H, = 9-fluorényle, C;H, = isopropyle)



COALESCENCE DES PROTONS ANISOCHRONES DES METHYLES DU SUBSTITUANT ISOPROPYLE
Solvant M Caoalescence Pasde

2T o) coalescence
. - 2r o

PhC(CH,),CH,(CH,}(Ph)SnC®™ Benzéne 2 38
. 1.3 70

CH(C,; H,MC,H,)Snl (I3 Toluéne 3.6 31

0.6 104
"CH(C3H,(C,H,)SnCl (I} Toluéne 2.9 102

cCl, 3.0 65

cpcl, 0.2 37

Cy3H,(CsH,)(C,H,)Snl (1)  Toluene 3.1 60
Cp H (G, H,MC, H,)SuCl (IV) Toludne 1.6 95

¢ Composé de référence [13.
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Fig. 1. Spectres de RMN des composds I {a) et II (b).
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