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Summary 

An asymmetric 
has been achieved 

synthesis of methylphenyl-i-propylbenzyltin [a] & +0.83” 

by treating (-)S-menthylmethylphenyl-i-propylstannyl thio- 
glycolate with benzylmagnesium chloride. 

Les t&raorgano6tains optiquement actifs ont 6th principalement pr6parks 
jusqu’h prksent, par rkolution de diast&6oisom&-es intermkdiaires [ 1,2] _ 
Cependant, cette mbthode &ant le plus souvent fastidieuse et conduisant 
g&kalement & de faibles pouvoirs rotatoires, il semble p&f&able de re- 
chercher une voie d’acccs plus directe faisant appel 5 la synth&e asymetrique. 
Le premier compos& chiral cent& sur l’&ain et prepark! selon cette deuxieme 
mCthode a Ct6 obtenu par Taddei [3]: 

Produit dtsttll& 

+2.5-C 3.979/100 z-t-al MeOH) 

Cette mkthode de synthke utilisant le menthol comme agent inducteur a 
&t& &endue par Gielen [4] h d’autres exemples et a permis de mettre en &vi- 
dence l’influence de la temperature sur le pouvoir rotatoire du produit ob- 
tenu au tours de la deuxigme 6tape de la synthke. 

Dans le p&sent travail, nous dkrivons la synthke asym&trique d’un titra- 
organogtain au moyen d’un nouvel agent inducteur, le thioglycolate de 
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ph\ 
Me-snx + HSCH$OO 

n’ 

Me-SnSCH2CO0 = 
heXa”e PhCH2MgCI ph\* 

NE:3 - R’ 

w 

(I) (III 

cIa:R = i-pr.x = 1; 

I b : R = P-fluorenyl, x = CI ; 

ic : R = t-Bu, X = Cl; 

Da :R z I-Pr) 

menthyle: (-)-HSCH,COO menthyle ([a]g -69.1” 0.8 g/100 ml EtOH). 
Des halogenures stanniques differemment substitues sur I’etain opposes au 

(-)-thioglycolate de menthyle en presence de triethylamine dans l’hexane, con- 
duisent apres filtration et evaporation du solvant aux diastereoisomeres I 
stables et facilement isolables. La synthese des derives I est aisee et les rende- 
ments sont quantitatifs. De plus, on observe en RMN, le dedoublement des 
signaux du methyle fixit sur l’etain correspondant a chaque diastereoisomere 
present en quantites equimoleculaires (Tableau 1). 

Nous avons cherche a modifier les proportions des diast&eoisomPres, soit en 

TABLEAU 1 

PARAhlETRES RhlN DES COhlPOSES (I) 5p:lj~sc”_Too 2’ 
/ 

F1 -n 

k’ 

6(CH,j A6 6 (S-CHI ) J(Sn-CH,) J(Sn-S-CH2) 

(PPm) i 60 hIHz @Pm) <Hz) <Hz) -._--.__ ~__~~~. ..~_ 

Ia 
0.65 
O.Si 

1.2 2.47 50.5 36.6 

Ib 0.11 
0.12 

0.6 3.16 54 41 

IC 0.63 
0.64 

0.6 3.08 48 34 

additionnant le thioglycolate de menthyle h differ-en& temperatures (+2O”C, 
-2O”C, -50°C) soit en utilisant comme capteur de HCl la (-)-a-methyl benzyl 
amine susceptible de jouer 2 son tour un role d’inducteur asymetrique, soit en- 
fin en effectuant la reaction dans un solvant asymetrique tel que 
C2HSCH*(CH3)CH20CH3 [5]. Ces differents essais n’ont pas permis d’enrichir 
I en l’un ou l’autre des diastereoisomeres. 

Dans une deuxieme &ape, l’action du magnesien du chlorure de benzyle sur 
le melange 50/50 des diast&oisomeres Ia dans l’ether a -50°C nous a permis 
d’isoler le derive IIa doue de pouvoir rotatoire: Produit distill&: [cy]z& +0.83”; 

b-4::, +2-l” (0.96 g/100 ml EtOH). 
Afin de tester la reproductibilite du resultat nous avons effect& cette reac- 
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tion plusieurs fois. Le produit final a &k purifie par chromatographie sur 
colonne de silice avec l’hexane comme Gluant puis distill& Nous avons pu v&i- 
fier que la distillation ne provoque pas de rachmisation de ce composk 

La mGme &action effectu&e & partir de Ib et Ic n’a pas permis d’obtenir un 
d&iv& tetraorgano&ain suffisamment pur en raison de la d&composition par- 
tielle lors de la purification du produit final issu de Ib d’une part, et de la 
faible rkactivitk de Ic 5 basse tempkrature d’autre part, 

Afin de comparer le pouvoir inducteur du menthol 5 celui du thioglycolate 
de menthyle, nous avons reproduit l’expkience de Taddei & partir de l’iodo 
phenyl mkthyl isopropyl &ain 5 la place du d&-iv6 brom& et en operant 5 dif- 
fkentes tempkatures (-70°C -2O”C, 0°C). Le meilleur pouvoir rotatoire pour 
le d&iv& IIa est obtenu dans le cas oti la rhaction est faite 5 0°C: [a]:‘,, +0.62” 
(2.26 g/100 ml EtOH). 

Suivant nos conditions, le thioglycolate de menthyle conduit & un meilleur 
rkultat. 

L’utilisat.ion de ce nouvel agent inducteur facile 5 mettre en oeuvre est 
actuellement &endue 5 d’autres d&iv& de l’ktain. 
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