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Summary

Synthesis and properties of chiral stannic amines are investigated. Tentative
resolution has been carried out with tartaric acid and its derivatives.

La recherche sur les composés stanniques chiraux centrés sur I’atome d’étain
[1, 2] nous a amené a faire la synthese de quelques amines stanniques ayvant un
azote séparé de 'atome meétallique par une chaine carbonnée ou par un noyau
aromatique.

Différentes méthodes de synthese ont été utilisées, chacune étant appropriée a
la nature de I'amine.

(1) La premiére méthode utilise un dérivé stannique iodométhylé avec une
amine secondaire [3]. Le dérivé iodométhylé est facilement accessible par le
zincique du diilodomeéthane sur R;8SnX [4].
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Les autres méthodes utilisent les magnésiens préparés suivant trois procédés:

{2) La préparation du magnésien du chloro-3 N,N-diméthyl propylamine a été
effectuée dans le benzeéne a chaud [5]. Cette méthode n’est pas applicable aViso-
logue chloro-3 N,N-diethyl propylamine.
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(3) Le magnésien de la N,N-diéthy! propargylamine est obtenu par échange
avec C, Hs MgBr dans le THF a température ambiante



C1l4

+e1 g 08 v i ' I 4
("102) LB'2 NTHOGL0 ust
Yy
L0111 a3 C1oam 04z N HD L * kT T Poowma
e CLEO IS THD -
TRy
gel "4 ‘ 08 ¢ IS A
19a0) #6'2 N'HD e,
20761 Jut, oveg aa ("oam v N HO a8 z L 1A
1651 ~4122°0 USTHO Yo
AP ¢ T oy ! [
Qrag et 01/v8 "ay . a9 1 0 RRUUATEN A
("9 £97 Dz 1< ILE0 Us 1D v
q . it
L6re L Ut 0t0Lad  Cnan ez eott THY THD 0e THD Ly 1 UNTHOUSHE O HYD AL
92'1 ‘220 us' HO o
MY AIamInpoy wto.
CTR (oamee o 0g ¢ SNUHOO=OUS TG
99'% '90'1 'HOTHO ‘o~
amAgwopoy ‘H'o.
091 “4 08 v CON'UHDus (') n
(1000) 967 980 N'HDHO ‘Hto”
A ApIutopot 1o,
0Lt 4 _ 06 2 C N"rows'Cr'om
CIAN STEN'IHD f1n”
S _ o , , Ca
o) (wdd) v NWU (%) '1PYH APOLIIW SNUMQO sinpolg N

FV 1 STAOILAN STTANVAINS SANNILIO SANDINNVLS SANINY
1 AVHTIRVL



_—C:H;s (1) EtMgBr - C:H;
HC=CCH.N - = R 8SnC=CCH. N
TSC.H. (2)RaSnX T~C.H.

(4) La preparation de magnésiens aromatiques ou du chloro-3 N, N-diéthyl
propylamine nécessite un magnésium activé [6], les essais de préparation par les
methodes traditionnelles s’avérant inefficaces.
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L ensemble des resultats obtenus est groupé dans le Tableau 1.

La fonction amine réagit avec ICH; pour donner les iodométhylates cristal-
lisés et avec les acides organiques des sels d'ammonium quaternaires. Nous avons
utilisé les acides optiquement actifs: (+) tartrique (AT), (-) dibenzoyltartrique
{ADBT), (+) nitro-4 tartranilique (4 ATN) et mandélique et essayvé de dédoubler
tes diastéréoisomeres ainsi obtenus.

L’acide tartrique est peu commaode a utiliser, il donne des sels quaternaires
géneralement insolubles dans les solvants usuels donc non recristallisables dans les
conditions simples. Avec I'amine V I'acide tartrique réagit par ses deux fonctions
acides avec coupure d’un groupe phényle fixé sur I'étain (caractérisé par RMN et
analyse centésimale).
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L’acide tartranilique (4 ATN) fournit avec VI un sel qui se décompose a la re-
cristallisation, avec I'acide mandélique on obtient des huiles.

Seul I'acide dibenzoyl tartrique (ADBT) a permis d’obtenir des sels quater-
naires solides recristallisables avec VIII. Nous avons pu ainsi séparer, tout au
moins partiellement, les deux diastéréoisomeéres de cette amine.
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Le produit le moins soluble posséde un pouvmr rotatoire a > -41° (DMSQO)
apres quatre recristallisations. La solution mére provenant de la premlere cristalli-
sation évaporée sous vide fournit le deuxieme diastéréoisomére ap s —24° (DMSO).
Les spectres RMN des deux produits sont identiques.

La meme méthode utilisée avec le composé 9 conduit 2 une coupure du
naphtvle par I'acide.

Nous avons cherché par la suite a déquatemariser le sel d’ammonium pour re-
venir a I'amine stannique libre. Jusqu’a présent les essais effectués avec des bases
faibles (NaHCQ,, Na,CO,. NH.OH, pvridine) n’ont pas toujours permis de récu-
perer 'amine. Seul le sel de VI avec 4 ATN a donné I'amine libre en présence
d’une solution aqueuse de K; COj;.
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D’autre part le sel de VIII avec ADBT réagit avec KF pour donner le produit
de substitution directe sur I'atome d’étain avec élimination du groupe ammonium
quaternaire. Nous avons 12 un bon partant vis a vis des réactifs nucléophiles. Des
essais dans ce sens sont en cours en vue d’obtention des molécules stanniques op-

tiquement actives.
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