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Summary 

Configurational stability of organotin compounds with an Sn-S bond has 
been investigated. This stability is weak and decreases when one of the sub- 
stituents is replaced by a halogen atom. 

Ri%umC 

La stabiliti configurationnelle des compos6s organostanniques possedant une 
liaison Sn-S a 6t6 &udi6e. Cette stabilite est faible et se trouve encore diminu&e 
par la presence d’un halogcne sur l’atome d’&ain. 

Nous avons r&emment utilis6 le groupe thioglycolate de menthyle, SCH2COO- 
Men, comme groupe partant dans la synth&se asym&ique d’organo6tains Cl]. 
11 est interessant de savoir si les compos& chiraux de l%tain possbdant une liai- 
son Sn*-SR* offrent la possibilit6 d’gtre s&par&s en deux diast&&oisombres. 
Pour cela nous avons examink, dans le p&sent travail, la stabilite configuration- 
nelle de deux types de compos& pos&dant tous deux une liaison Sn-S: les 
S-[(methyl ph6nyl alkyl)stannyl]thioglycolate de menthyle (IA, alkyle = i-pro- 
Pyle; IB, alkyle = t-butyle) et les complexes solides pentacoordin&, le S-[ (me- 
thyl ph&yl bromo)stannyl] thioglycolate de menthyle (HA) et le S-[ (m&thy1 
t-butyl bromo)stannyl] thioglycolate de menthyle (IIB). 

Les compos& IA et IB ont &t& obtenus par r&action du (-)-thioglycolate de 
menthyle sur l’iodo m&thy1 phhnyl alkyl &in d tempgrature ambiante dans 
l’hexane en pr&ence d’une quantite stoechiom6trique de tri6thylamine jouant 
le rble de capteur de protons. 

Et3N 
MePh(R)SnI + HSCH&OOMen 2- MePh(R)SnSCH&OOMen 

(I) 

(Men = menthyle; IA, R = i-propyle; IB, R = t-butyle) 
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Les composes HA et IIB ont 6% prepares par substitution selective d’un halo- 
g&e du derive dihalogene correspondant par le thioglycolate de menthyle dans 
les mGmes conditions que preckdemment. 

Br 
Me(R)SnBr,? + HSCH,COOMen + Me(R)Sn’ 

‘SCH,COOMen 

(IIA, R = phenyle; IIB, R = t-butyle) 

Les spectres IR de ces composes montrent clairement que les premiers 
possedent une structure tt%raedrique alors que les seconds ont une structure 
pentacoordinCe bipyramidale due a la complexation interne de l’&ain par le 
carbonyle. IJne telle structure a 6th signal&e dans le cas des dialkyl dithioglyco- 
late &in [2,3]. En effet les composes I ont en IR une bande Y(CO) libre a 1720 
cm-‘, alors que les composes II presentent une absorption a 1670 cm-’ environ. 
Ce d&placement de 50 cm-’ vers les grandes longueurs d’onde montre que le 
carbonyle est lie a l’&ain [4]. 

Ces deux familles de composes prgsentent en RMN un dedoublement du sig- 
nal CH,-Sn ce qui permet de mesurer leur stabilite configurationnelle en obser- 
vant la coalescence de ces signaux par variation de la tempbrature. 

Pour le compose IA, l’elevation de la temperature jusqu’a 105°C n’a pas pro- 
voque de coalescence des signaux methyles, IA &ant en solution dans le toluene 
h 1.9 Ill. Nous n’avons observe qu’un simple rapprochement de ces signaux. Par 
contre, en liquide pur les signaux methyles coalescent aux environs de 154°C. 
Cette coalescence est due a I’echange du groupe thioglycolate avec inversion de 
la stereochimie de ‘_‘atome de metal, on peut estimer cette vitesse d’echange a 
environ deux fois par seconde [7 ] la valeur de AV a CtC determinCe a llO”C, la 
trop grande viscosite du produit ne permettant pas une mesure a temperature 
plus basse. 

kIa”o = s = 1.8 s-’ (Av = 0.8 Hz) 

Cet echange est relativement lent par rapport 5 I’echelle de temps de la RMN 
compare h l’echange plus rapide observe par Taddei [5]pour Sn-OCH,. Ceci 
explique la persistance du couplage h longue distance de lr7Sn et *r9Sn avec les 
protons methyleniques du thioglycolate SnSCHz 5 la tempgrature de coalescence 
des methyles. 

Toutefois l’dchange du groupe SR demeure un processus rapide et experimen- 
talement, il n’a pas ete possible d’enrichir le melange en l’un des diastereoiso- 
meres. 

En effet, nous avons, d’une part, effect& la synthese de IA a basse tempera- 
ture (-50°C) et d’autre part, fait reagir l’anion (-)-SCH&OOMen en attaque 
nucleophile sur un atome d’etain porteur d’un groupe cinchoninate (tin) 
comme inducteur partant. Nous avons montre par ailleurs [6] que le groupe 
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cinchoninate est consider& comme etant le meilleur inducteur que nous ayons 
trouve dans la synthk asym&rique des organoetains. Dans les deux experiences, 
nous avons obtenu un melange des diastereoisomeres en quantites egales. 

MePh-i-P&n1 
HSCH2C00~&fen 

-50°C I 

I- MePh-i-PrSnSCH&OOMen 

MePh-i-PrSnOCin 
(-)-SCHZCOOMen (14 

-70°C 
(2 diasterkoisomeres 50/50) 

La position de l’equilibre est proche de 50/50. Une solution de IA refroidie 5 
-40°C montre que cet equilibre n’est pas deplace. 

Nous avons cherche B determiner la temperature de coalescence et a mesurer 
la vitesse d’echange des composes IIA et IIB soigneusement recrlstallis&. Les 
spectres effectues 5 60 MHz dans le toluene h la concentration de 0.4 M 
montrent une coalescence des signaux methyles respectivement h +21 et a 
-31°C ce qui correspond 1 une vitesse d’echange k& = 14 s-i et kI;“B’ = 5 s-r. 

Cet echange extriZmement rapide pro-;ient d’un &change halogene-halogene. 
Nous avons observe aussi que pour Ie compose HA la temperature de coales- 

cence ne varie pratiquement pas avec la dilution (1; 0.5; 0.25 M), ces resultats 
l&sent supposer un &change d’halogke par un processus ionique. 
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Fig. 1. MePhBrSnSCH$OOMen 1 M /toluke ri 10°C. (~1 dedoublement de CH3Sn; (b). ixkwivdence des 

protons de SnSCH2. 
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Fig. 2. hIePh-i-PrSnSCH2COOMen 0.5 M/CC14 B tempdrature ordiie. (a) dedoublement de CH#~; (b) 

imW.tivalence des methyles de i-propyle. 

On conqoit que dans un tel systeme l’echange rapide d’halogene conduisant 
a la racemisation est-accompagne d’un echange beaucoup plus lent de Sn-S 
examine pr&Cdemment. Ce dernier phenomene peut Gtre mis en evidence chi- 
miquement dans l’experience suivante: 

R&r/ 
Cl SR’ 

‘SCH2C00-i-O& 
HSR’\ R&r’ 

‘SCH2C00-i-O& 
+ R,Sn(SCH,COO-i-Ott), 

(III, 80-85%) (IV, 15-2096) 

(IVA: R = CH,, R’ = SCi2H24 IVB: R = n-C,H,, R’ = SC12H25, SC6H4Cl, S&H,,) 

Cette reaction de substitution conduit, curieusement h ci3t6 du produit 
attendu III, a la formation du derive dithioglycolate dont le taux peut etre 
estim6 a 15~20% d’apres l’intensit6 du signal Sn-S-CH* en RMN. La forma- 
tion du dithioglycolate est la cons&quence d’un &change de groupe thioglyco- 
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late qui s’effectue simultanement avec la reaction de substitution de I’halogene. 

RZSn 

R2Sn(SCH2COOR)2 + R,SnGR’)2 

En conclusion de cette etude, il semble que les organoktains possedant une 
liaison Sn-S, tout en &ant relativement plus stables que leurs homologues 
Sn-0, se pretent a un echange du groupe thiol. Cet echange peut s’effectuer 
avec retention de la configuration, ph&romene non observable dans le cas pre- 
sent par RMN, mais aussi avec inversion de la configuration. Les complexes 
bromes pentacoordines sont configurationnellement moins stables que les tetra- 
organoetains 5 structure tetraedrique. I1 est peu probable d’esperer, dans les 
conditions normales de leur utilisation, effectuer des enrichissements diastereo- 
isomeriques de ces composes, surtout en solution. 

Partie expf%imentale 

Les spectres IR et RMN ont ete enregistres sur les appareils Perkin-Elmer 
225 h r&eaux et Varian A60 et XLlOO. 

Prgpara tion du (-.I-thioglycola te de men thyle 
Le mhlange de 29 g (0.315 mol) d’acide thioglycolique, 50 g (0.320 mol) de 

(-)-menthol et 300 mg d’acide paratoluene sulfonique (PTS) dans 120 cm3 de 
toluene, est distill& rapidement jusqu’g l’obtention de 50 cm3 d’azeotrope eau- 
toluene. On &he le distillat par CaCl, et on recycle le toluene. Au bout de 
trois fois on ajoute encore 100 mg de PTS et on continue la distillation azeo- 
tropique 3 ou 4 fois. Puis on distille h set, sous 25 torr, sans neutralisation; 
I’Huile restante est rectifiee sous 0.5 torr. Eb. 105”C/O.5 mmHg. Le produit est 
stable s’il est maintenu 5 -30°C. [ar]g = -69”.1 (42.8 mg/lOO cm3 EtOH). 

Prt?paration de IA et IB 
Dans un ballon de 250 cm3, on melange 4 X lo-’ mol d’halogeno trialkyl 

etain avec 4 X lo-* mol de (-)-thioglycolate de menthyle dans 80 cm3 d’hexane. 
On ajoute a temperature ambiante une solution de 4 X lo-* mol de tri&hylamine 
diluee dans 30 cm3 d’hexane- La reaction est legerement exothermique, le se1 
d’ammonium precipite au fur et a mesure de I’addition. La reaction est h&see 
sous agitation 0.5 h puis le precipite est &pare par filtration. La solution orga- 
nique est &vapor&e 5 sec. On termine l’operation par une evaporation sous lo-* 
torr 5 50°C pendant 15 min. On obtient une huile pratiquement pure qui ne 
peut pas Gtre distillee. 

Prt?paration de IIA et IIB 
La synthese, identique a la precedente utilise un dihalogeno dialkyl etain 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES IR ET RMN [6 EN porn, J EN Hz) 

MePh-i-PrSnS MePh-t-BuSnS 

(IA) (IB) 

MePhBrSnS 

(IIA) 

Me-t-BuBrSnS 

(IIB) 

5(CH3) 0.56 (CCI4) 
0.585 

J(SnCH3 ) 49.5 
52 

G(SCH,) 3.07 

J(SnSCHa) 35.7 
37.2 

6(t-Bu) - 

J(Sn-t-Bu) - 

v(C0) (cm-’ 1 1720 (Iis- pur 

cm CHC13) 

0.6 (CC14) 

48 

3.10 

35 

1.26 

80 

84 

1720 (Iiq. pur 

ou CHCl3) 

1.18 (Tolulne) 1.03 (Tolu&x) 

- 57 
59 

3.16 3.30 

40 34.5 

- 1.43 

- 115 
121 

1665 (CHC13) 1670 (CHCl3) 

avec la quantitC stoechiom&ique l/l de thioglycolate de menthyle et d’amine. 
Les produits sont recristallis~s dans le pentane d chaud. IIA: F, 68°C; IIB: F 
106°C. Analyse de IIA. Trouvk C, 43.87; H, 5.48; Br, 15.36; 0,6.19; S, 5.77. 
C,,H,,BrO$Sn talc.: C, 43.93; H, 5.59; Br, 15.41; 0, 6.16; S, 5.97%. 
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