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SYNTHESES ET PROPRIETES D’ALCOXYETAINS ET DE
CARBOXYLATES ORGANOSTANNIQUES

F. MEGANEM - Département de Chimie
Faculté¢ de Pharmacic - MONASTIR - TUNISIE

RESUME :

Des alcoxyétains du type R38n0R2 ¢t des carboxylates organostanniques du type R35n0CO r1
sont synthétisés par différentes méthodes. Quelques réactions aboutissant au déplacement des groupe-
ments oxygénés sont décrites.

INTRODUCTION :

La synthése des crganostanniques est relativement bien connue grice aux efforts conjugués de
quelques équipes de recherche (1). Depuis plusieurs années, 'intérét porté a I’'usage des organostanni-
ques s’est accru ; ce qui a mené au dépét de dizaines de brevets d'invention tous les ans. Les organos-
tanniques ainsi synthétisés se sont avérés efficaces comme insecticides, fongicides et pour une meilleure
stabilisation de certains polyméres (2, 3). Les structures appartenant aux groupes des alcoxyétains et
des carboxylates organostanniques sont fréquentes dans les travaux cités plus haut. Trés peu de mé-
thodes permettant d'y accéder sont décrites. Nous exposons dans cette premiére partie, une extension
des méthodes de synthése permettant 1'accés aux alcoxyétains et aux carboxylates organostanniques
ainsi que quelques unes de leurs propriétés.

A - METHODES DE SYNTHESE
[-ACTION D’UN ALCOOLATE ALCALIN SUR UN TRIORGANOHALOGENOQETAIN

Cette méthode a permis la synthése du (-) menthoxyméthyl - phényl -t naphtyl - étain 1. Le com-
posé 1 est obtenu par action du () mentolate de potassium sur le (=) méthyl - phényl - p{-naphtyl iodo-
étain dans le teluéne,

(=) Hen0X*, Toludne

MsPh of=NpSnT —>  MePh y-NpSnQien 1
S &

Nen0~ = snion memtholate.

Le menthoxy-organoétain 1 est obtenu sous forme d’une huile visqueuse qui n’a pas cristallisé au bout
de plusienrs jours dans le pentane & - 50 C. Le composé 1 présente un spectre de résonance magnétique
nuciéaire ; la méme solution gardée dans som tube queiques jours & ’abri de 'bumidité, montre une
évolution nette de 'allure du spectre ce qui met en évidence la relative instabilité de ce produit. L'insta-
bilité¢ du produit, pourrait expliquer aussi 'échec rencontré dans les essais effectués pour sa cristallisa-
tion (4h).
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II - ACTION D’'UN SULFONATE OU D'UN CARBOXYLATE D’ARGENT SUR UN HALO-
GENURE ORGANOSTANNIQUE

Le (+)B camphosulfonate d'argent réagit dans le tétrahydrofuranne sur le méthyl-phényl - O
-naphtyl - iodo - étain pour mener au (+)camphosulfonate de méthy! - phényl - X naphtyl - étain 2.

(+#) B igls , THF
WoPh of~FpSnI > MePhy-NpSnCS 2

85 %

CS = camphosulfonate

Le composé 2 est récupéré sous forme d’huile visqueuse qui n'a pas pu éire recristallisée dans les selvants
usucls | on peut néanmoins le faire precipiter brutalement dans le mélange pentane-chlorure de méthy-

. 1éne 95/5 (V/V). On cite également des travaux antérieurs réalisés par POFE et PEACHEY en 1900

d’une part et par REDL en 1970 d’autre part {4a et 4e) ; ces auteurs n’ont pas pu faire recristalliser des
composés similaires.

Dans le cas des carboxylates organostanniques, on fait réagir un carboxylate d’argent sur un
halogénure organostannique dans le méthanol 4 température ambiante. Les carboxylates d’argent utili-
sés dérivent de acide L (+) tartrigue.

R'COOAg
R,SaX ——R,SnOCOR’
MeOH
R = alkyle, aryle ou aralkyle

X= Cloul

Lcs résultats obienus sont rassemblés dans le tableau I. Tous ces carboxylates organosiannigues sont
obtenus avec de bons rendements. Leur identification est aisée par spectroscopie de résonance magné-
tique nucléaire. Conservés & I'ahri de 'humidité. 4 température ambiante, ces produits sont stables mais
se décomposent cependant Alarecristallisation. Onnote une évolution importante de leurs pouvoirs
rotatoires ; 4 la fin ils ménent aux acides taririgues ot leurs dérivés 4 I'état libre. Ceci confirme I'insta-
bilité déja notée (4a & 4e) de la liaison étain-oxygene vis & vis.de ’humidité et de la chaleur.

III- ACTION DE DIANIONS LITHIENS D’ACIDES CARBOXYLIQUES SUR DES HALO-
GENURES ORGANOSTANNIQUES

Nous avions développé dans un travail antérieur cette méthode dans le but ds synthétiser des
acides carboxyliques organostanniques du type stannylacétique (5). Ainsi ont été préparés les acides
carboxyliques suivants avec des rendements variant entre 50 et 709. Cette réaction donne également
avec les acides stannylacétiques des carbozylates dans des proportions variables selon la nature des
réactifs mis A réagir.

PhBSnCHZCOOH, - Tol}'l)3SnCH2C00H et Ph3SnCM02C00H

Les réactions mises en jeu sont indiquées ci-dessous.
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TABLRAU T
20 _
e Formule Rdt $ | PeC [n‘]D MeOH
1a0C0 1
: Y [ %
3 ¥e_Snog ¢ v COCMe 90 buile | + 7°45 o w 2
0 H COMe
P1OOO = 1
4 | mSn-og ¢, 9" COOH 75 | 90-100 | =10° o0 =5
) B OCOPh
Me PhOCO H
! ' I'n .
5 Ph—Ein—Oﬁ—-(IJ——?—GOGI T8 90-95 | =78 o' =2
y-Fp O E 000Ph
Mo HeOC? I;I
6 Ph—Sln--G?l—?"-———?*—-—GOGﬁe 83 80-90 | +17%6 o = 2,6
g=Np O H OCOnte
¥e PhOS? ‘rl'I
7 Ph—-sfn—ogl-rl:*—c':*——-com& T2 200 [=29° o =1,4
iPr © H OCOPh
i A
8 m—?a—og—?‘m?‘——ooute 80 90-110 | +13°5 o = 3,6
i-Pr © ® OCOe
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THF - o+
XATCA + RVRHCOOH ————ep RIRC——eeC00™ , 2 L1
1) r182%0=—000", 2 Li*
R.Sn X > n;mn"a%om + R_$n0COCHR1R2
3 + 3
2) 530

R - alkyle, aryle ou aralkyle
Rl R2 HouMe
X F,Cloul

Il est connu que les acides carboxyliques ayant un ou plusieurs protons en((de la fonction acide
donnent facilement des dianions par échange avec deux équivalents du lithien de la diisopropylamine (6)
ou celei de isopropyl-cyclohexyl-amine (LiICA) au sein du téirahydrofuranne et 4 basse température.
Les dianions ainsi obtenus sont mis 4 réagir avec divers halogénures organostanniques. Le fableau II
regroupe les résultats obtenus.

On remarque aprés examen du tableau II que le dianion lithien de I'acide isobutyrique réagit
principalement par son ¢dté carbanion sur le chlorotriphényl-étain pour mener & 'acide organostan-
nique.

Dans les réactions 12, 13, 14 I'attaque se fait préférentiellement du cdté anion carboxylate. Cette
différence de réactivité peut &tre expliquée en termes d’encombrement stérique au niveau de l'atome.
d'étain, site de I'attaque nucléophile, ou bien au niveau du nucléophile lui méme. En effet le coté car-
banion du dianion de I'ackle isobutyrique est encombré alors que le c6té anion carboxylate I’est moins.
Le chlorotriphényl-étain étant moins encombré que les halogénométhyl-phényl-isopropyl-étain a per-
mis une approche plus aisée du carbanion. On récupére néanmoins 209, d’isobutyrate de triphényl
étain dans ce cas ; ce qui montre la compétitivité entre les deux anions. Le carbanion est connu comme
étant plus nucléophile gue I'anion carboxylate ; mais nos exemples montrent que I'encombrement sté-
rique peut empécher I'attaque du carbanion et favoriser ainsi I'attaque de I'anion carboxylate. La mé-
me exphcation reste valable pour I'icdométhyl-méthyl-phényl-isopropyl-étain ou I’encombrement stéri-
rique est encore plus important vu la taille de I'atome de carbone comparée # celle de 'atome d’étain
et la proximité du substituant isopropyle lni méme encombrant.

IV- SUBSTITUTION DE GROUPEMENTS FIXES SUR L'ETAIN PAR DES ACIDES CAR-
BOXYLIQUES

Les acides carboxyliques utilisés dans les réactions qui suivent sont 1'acide L (+) mandélique
(L (+) AM), le monoester méthylique (-} de I'acide diacetyl tartrique ( (-) DAT), 'acide L (+) tartri-
que (L{+) AT) et I'acide {-) dibenzoyl tartrique (2R, 3R) ( (-) DBT).

L’ester méthylique () de 'acide diacétyltartrique a. ét€ préparé selon LUCAS (7a). L’acide (-)
dibenzoyltartrique (2R, 3R) a été préparé selon BUTLER (7b). Ces acides carboxyliques 4 une ou deux
fonctions acide ont ét€ mis & réagir sur les amines suivantes que nous aviens décrites dans un travail
antérieur (8).

PhySnC=CCH,NEt, 15  MePhi-PrSn-{0)-NMe, 17

Mephj.PrSnCHZNf} 16 MePh-NpSn{QD-NMe, 18
(Voir tableau III) \J
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TELRAU TT
- (ﬂ;gﬁff;: "lf::g;’;' Produits de le réactiom, F*C , Rdt %
. m, n 0 Ph,SnCHCOCH, 119 - 20, 60 %
(a) Ph33nmwﬂ3 ' , 0 4
10| 0= tory1) gax (O~tolyl) ,SoCR,COCH, 168, 67 %
(=) (Owtolyl) 33n0000H3 ’ , O %
Ph,SuCMe COCH , 153 =4 , T0%
1| FiSnC
(v) PhSn0CCOHMe, ; 142 , 20%
MePhi~PrSnCle COCH, o %
12 | MePhi - PrénI
(v) MePhi~PrSnOCOCHYe ., y 60%
MePhi~PronCiie ,COOE, o %
13 | MePhi « PrGuF
(v) MePhi~PrSn0OCOCHMe ,, y 50%
- 3
MePhi~PrSnCH,Ce ,COCH, o %
14 | MePhi— PrencH,T
- (v) MePhi-PrSxCH,0COCEMe,,, huile, 68 %

2

(b) ¢ “CMe, —— COO” , 2Li"
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TABLEAU TII

| Ne Amine organostennique + Acide utilisé ————ewe—eePp Produit de la réactien

?COPh H

19 | Amine 12 PhySn00-C*— ¥ COC™

CRER or  ocom

Etzugr' - cnz—CECH P dece!173% C

20 Amine 1_§ sag®

L{+) AM

H Me

Amine 16 ?GOPh 1 1
2t -_— & » _ N 0

(Y pB T 7000 " ¢ COGM - 0B, -

H

g I N S W
L(«YAT 1 { i i I e
H OH imPr N—
F : 140-50° C
gy | Amme 1] SAQ*
(=Y DA T
24 | Amine 17 SAQ®*
(«) TBT, MeOH
25 | Amine 17 S AQ¥
L{+) 2a ¥
georh X e
Amine 17 - * > zﬁ
26 c CO0Sn - Ph Hie
(=)owr; oE ooc-lg doorn  {-Pr @

F dec, 1 150-60° C
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TABLEAU YII (muite)

27 Amine 18 ey
(=Yparm

28 Anine 18 g
NP1/ NgEn0CO ~ OB )

L(+) A XM
OH
Amine 18 ¥. + -
= = P — n{O)- e
(-)pBT ) Tocom
L= ¢'— 000
/ ! 1

0 H OCOFh F : 160 - T0° C

S A Q* : Ces réactions aboutissent a la formation d*un sel d’ammonium quatcrnaire, réaction
ncrmmale entre une amine et un acide carboxylique, selon la réaction suivante :

R, Sn(Z)IR), + B2 COCE ———p %,Sn(z)¥ 1} B, R2 co0

V - TRANSPOSITION D’ACIDE ORGANOSTANNYL ACETIQUE PAR LA CHALEUR

D’unc fagon générale, les acides organostannique se décomposent par élévation de température,
plus particulidrement les acides stannylacétiques se réarrangent pour former I¢s esters correspondants (5)
cc quia été également observé pour leurs isologues du silicium (9) mais dans des conditions plus sévéres.

»
R, sner'r%coor —122.C R,Sn00C - crRr1R2

C’est aingi que 'acide iriphénylstannylacétique chauffé a 120° C pendant cing minutes en absence
de solvant se transforme en acétate de triphényl étain avec un rendement de 80%7.

On observe en outre la formation de triphénylstannylacétate de triphényl &tain qui est formé
vraisemblablement par la réaction secondaire de 1'acide triphénylstannylacétique restant sur P'acétate
de triphényl-étain au fur €1 & mesure de sa formation.

Ph,50CH,COCH - "h3Sn00CCH3 —> Ph,SnCH,COO0SnFhy + CH3 COOH

17
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B/ -DES TRANSFORMATIONS D’UN MENTHOXY ETAIN ET D’'UN CAMPHOSUL-
FONATE STANNIQUE

Le (-) menthoxy-méthyl-phényl- x naphtyl-étain 1 et le (+)B camphosulfonate de méthyl-phé-
nyl- ¥-naphtyl-étain 2 réagissent avec divers organométalliques magnésiens ou lithiens et avec I’hydrure
de lithium et d’alumininum. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la tablean IV.

Des réactions analogues ont &té déji décrites, dont on peut citer la réaction du {~) menthoxy-
méthyl-phényl-isopropyl-étain sur le chlorure de benzylmagnésium effectuée par TADDEI (4 h).

PhCH,MgCl
MePhi-PrSnOMen » MeFPhi-PrSnCH,Ph

On peut citer également la transformation du camphosulfonate de méthyl-éthyl-n-propyl-étain par I'io-
dure de potassium dans ["eau (4a).

KI
MeEtn - PrSn - CS H MeEtn - PrSnl
cau

C- PARTIE EXPERIMENTALE

Les produits de départ utilisés dans ce travail sont préparés selon des méthodes déja décrites
dans la littérature,
Dians ce qui suit seuls sont décrits les modes opératoires types.

Meéthyl-phényl- X- naphtyl - (—) menthoxy-étain 1

A une solution de méthylate de potassium préparée & partir de 15¢cm3 de méthanol et 2,6g de
potassium dans le toluéne est additionnée une solution de 10g de () menthol dans 50cm3 de toluéne.
Apres distillation du méthanol libéré dans le milieu revenir & 5 - 10°C, température & laquelle sont ajou-
1és 23,2g (5.10° mole) de méthyl-phényl- X-naphtyl-icdo-{tain.

Maintenir une agitation du milieu pendant 1h 30 suivie d’une filtration 4 1’abri de humidité sur célite
séchée. Le restant de toluéne étant évaporé sous vide on reprend par de I'éther avant de distiller. On
recucille 10g de produit. ‘

Rdt 41% E/10° = 180°C

Meéthyl-phényl - X-naphtyl- (+) A camphosulfonate d'étain (R-S) 2

Une suspension de (+)A camphosulfonate d’argent 10,2g (0,03 mole) (cbtenu par action de
Agzo sur acide ( Jr)B camphosulfonique dans le mélange cau-acétone (50/50) dans 100 cm3 de THF
€sl mise s0us agitation a température ambianic. La quantité équivalente du dérivé iod¢ de I'étain : 13,9g
dans 30 cm3 de THV est additionnée rapidement. L'iodure d’argent précipite , on laisse cependant la
réaction se poursuivre 30 mn. Aprés décuntation, filtration sur célite et évaporation du solvant, on obtient
un produit visqueux qui cristallise a température ambiante dans le mélange pentane - CH,Cl, (95/5).

Rdt = 85 %  F dec.= 105-110°C, [q]2°= +£319 (C =10)
D

CHZGlZ.
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TABLEAU IV
MePho=NpSnOifen™,,
ou MePhy=NpSnCS
N¢ b Produit obtenu , Rdt%
Héactif utilisé
(Solvant)
3d BrigCH,,C5CH HoPhy-NpSnCE~C=CH, , 50%
(THF)
31 -0 Hold MePho-NpSrC By , 35%
(Hexane)
32 ClMgCH,Fh NePho-NpSnCH,Ph , 60%
(THF ou ether)
LiAIH,
33 (other) MePho-NpSnH s 1005

* Men : (-~) menthoxy

S :(+} B camphosulphonate

19
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d (-) dibenzoyltartrate de méthyl-phényl-isopropyl-étain 7

A une suspension de 2,32g (5 mole) de d (-} dibenzoyltartrate d’argent (10) dans 50 cm3 de mé-
thanol, additionner 1,9g (5 mmole) de méthyl-phényl-isopropyl-iodo-étain et laisser réagir 10 mn. Laisscr
décanter et filtrer sur une double épaisseur de papier filtre I'iodure d’argent qui s'est formé, Evaporer
a sec en évitant de chauffer, on récupére un produit brut qui recristallise de 1'éthanol a - 40°C.

Rdt = 72 %  F. de. = 200°C, [4,]12)0 = =29° ( C = 1,4 MeOH )

Les carboxylates organostannique. . 3, 4, 5, 6 et 8 sont obtenus par le méme mode opératoire que 7
Acide triorthotolyl-stannyl-acétique 10

A une solution de 2,82g (20 mmoles) d’isopropyl-cyclohexylamine dans 50 cm3 de THF & - 40°C
on additionne 10 ¢m3 (20 mmoles) de n- Buli commercial. On garde cette température pendant 30 mn
puis on additionne 0,60g (10 mmoles) d’acide acétique anhydre dans 10 em3 de THF. Il est nécessaire
de chauffer ke tout & 50°C pendant 30 mn pour bien préparer Ie dianion de Pacide acétique. Au dianion
refroidi 4 - 50°C on additionne 2,5g (5 mmoles) de triorthotolyl-iodo-étain dans 30 cm3 de THF. La
réaction de Phalogénure stannique est faiblement exothermique ; laisser la température remonter i 0°C
et hydrolyser par 300 cm3 d’eau glacée additionnée de 10 cm3 d’acide chlorhydrique concentré. Aprés
extraction a ['éther et évaporation des solvants on récupére I'acide 10 presque pur. On récupére lg d'aci-
de pur aprés recristallisation dans le tétrachlorure de carbone. Rdt = 67%, F = 168°C.

IR : Y (¢~0) = 1680ca™!, ) (0-H)=2500-35000m1, V (000)=1285,1580 ou™'

Acide triphénylstannyl-2 méthyl-2 propancique 11

Dans un tricel muni d'un réfrigérant surmonté d’une garde a chlorure de calcium ¢t constam-
ment parcouru par un courant d’argon, on dépose 13 cm3 d’une solution 2M de n-Buli dans I'hexane
qu’on refroidit & -20°C. Additionner 4 -20°C une solution de 3,67g (26 mmeoles) d’isopropylcyclohexy-
lamine dans 25 cm3 de THF et laisser la températute remonter lentement 4 0°C. Une solution de 1,06g
(12 mmoles) d’acides iscbutyrique dans 5 cm3 de THF est additionnée 4 0°C puis le milien réactionnel
est porté 4 50°C pendant 2 heures. Porter le mélange 4 0°C et additionner la solution de 3,86g (10 mmoles)
de chlorotriphényl-étain dans 20 cm3 de THF et laisser réagir pendant 2 heures a cette température.
Hydrolyser 4 0°C par 50 cm3 d'une solution acqueuse d’acide chlorhydrique et extraire cing fois par
des portions de 30 cm3 d’éther. Laver la phase organique par 30 cm3 d’eau puis sécher sur sulfate de
magnésium. Quand I'éther est évaporé il reste des cristaux mélange de deux produits (F = 150°C) :
Ph4 50CMey COOH '+ Phy SnOCOCHMe, (2024).

L’acide brut est purifié par chromatographie sur colonne de silice. En élvant & 1’éther pur, seul 1’acide
est entrainé alors que D’ester stannique est retenm sur la colonne.
m=23,IgRdt = 70%, F = 153.4C
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IR ¢ V(c=o) = 1670 om™ , ¥ (0-=H) = 2300 - 3300 cm-1,v(000)= 1285, 1580 g

Isobutyrate de méthyl-phényl-isopropyl-étain 12

A 25 em3 (0,05 mole) d’une solution de n-butyl-lithium dans un tricol muni d*un refrigérant et
d'une agitation magnétique maintenue & la température de - 20°C, additionner sous argon 7,06g (0,05
mole) d’isopropylcyclohexylamine dans 30 cm3 de THF et laisser 12 température 4 0°C pendant 30 mn.
Additionner 4 0°C la solution de 2,1g (0,024 mole) d’acide isobutyrique dans 10 cm3 de THF et porter
le mélange réactionnel & 50°C, température qu’on maintient pendant 2 heures pour préparer le dianion
lithien de I'acide isobutyrique. Additionner 2 -50°C la solution de 7,6g (0,02 mole) de méthyl-phényl-
isopropyl-iodo-étain dans 40 cm3 de THF et laisser réagir 1h 4 cette température. Hydrolyser a 0°C par
100 cm3 d’une solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 3% ; extraire par 5 fois 50cm3 d’éther, sécher
sur sulfate de magnésium et &vaporer les solvants. Le produit brut obtenu mis en solution dans le pen-
tane a - 40°C pendant une nuit, permet de récupérer le produit majoritaire sous forme cristallisée. L’ana-
lyse de son spectre RMN montre qu’il s'agit de 'iscbutyrate organostannique.

Rdt " 609 F . 58C

() - Dibenzoyltartrate de triphéayl-étain et de propargyldiéthylameniam 19

Mélanger 0,79g (2,2 mmoles) d’acide (-) dibenzoyl-tartrique et 1g (2,2 mmole) ¢’amine dans
20 cm3 d’éther anhydre & température ambiante. Le s¢l 19 précipite immédiatement avec un rendement
guantitatif.

F dec. = 173°C
L (+) tartrate de N-morpholinométhyl-méthyl-isopropyl-étain 22

Melanger dans 20 cm3 de méthanol 3,54g (0,01 mole) de N-morpholino-méthyl-méthyl-phényl-
isopropyl-étain et 1,5g (0,01mole) d’acide L (+) tartrique. La réaction est instantanée et exothermique.
Le sel 22 est récupéré sous forme de pite qui durcit et tombe en poudre aprés évaporation du solvant.
Le spectre de résonance magnétique nucléaire du produit indique qu'il y a eu coupure du phényle lié 4
I'étain par la deuxiéme fonction acide de I'acide tartrique. F = 140 - 50°C.
analyse : C,3H,sNO,Sn

Cale./ tr. C:36,6537.4 H:592/595 N :3,29/3,34

Evolation du (-) dibenzoyliartrate de (méthyl-phényl-isopropyl-stannyl) ~4 diméthyl-ammonium en selution
chloroformique 16

On peut observer au polarimétre électronique la variation du pouvoir rotatoire du sel d ammo-
nium 24 en solution chloroformique. Au début de la manipulation le s¢l a le pouvoir rotatoire X -26°
(CHCl,) et trois heures aprés on mesure :

&2 =108 (CHCl,). Cette faible valeur absolue du pouvoir rotatoire est caractéristique des tartrates
directement fixés sur l’étaln ce qu’on a observé au tableau 1. On peut suivre également ’évolution du
produit en examinant les changements dans I'allure du spectre de résonance magnétique nucléaire. Les
déplacements des pics Me-Sn et i-Pr-Sn sont consignés dans le tableau ci-dessous. Le point de fusion du
produit a augmenté ce qui est également caractéristique des carboxylates organostanniques.

F dec. = 150 - 60°C
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RMN :CDCl3, TMS, § ppm

Avant évoluation Aprds évoluation

CH.,=Sn
3

!
: ( CH3) o CH=Sn
!

5, 0.& E' 0-72

b e yE——

d. 1.20 et 1.33 d, 1.0 et 1013

e L] AL T ]
e d L
S dws SEA Em A pemem

p- (-) dibenzoyltartrate-méthyl-phényl-stannyl)}-N, N diméthyl-aniline 29

Mélanger dans 10 cm3 de méthanol 153 mg (0,33 mmoiles) de p- (méthyl-phényl- %-naphtyl-
stannyl) - N, N diméthyl-aniline et 119 mg (0,33 mmoles) d’acide () dibenzoyltartrique. Agiter une
heure i température ambiante et évaporer i’alcool pour récupérer le sel sous forme de cristaux qui déga-
gent du naphtaléne pendant deux jours avec variation constante du point de fusion. Quand le groupe
naphtyle a été€ coupé et le naphtaléne sublimé, le sel est récupéré sous forme de cristaux qui fondent
avec décomposition,

(Fdec. 160-70°C)
Méthyl-phény)- ©-naphtyl-allényl-étain 30

Le magnésien du bromure de propargyle est préparé dans 4 cm3 d'éther pour 0,38g (3,2 10 ’ mol¢)
de composé Z dans 30 cm3 de THF. Le magnésien est additionné en 10 mn 4 température ambiante,
On maintient I'agitation pendant 3 heures.

Aprés hydrolyse, extraction a 'éther séchage et évaporation de ce dernier, le résidu est repris par de
I'hexane. On élimine ainsi le camphosulfonate d’étain qui n’a pas réagi. Aprés chromatographie sur
colonne de silice en éluant A 'hexane et évaporation de ce dernier, I'allényl-étain 30 produit non cristal-
lisable est obtenu. Sa structure est établie par spectroscopie IR et RMN.

Rdt - 50%
Méthyl-phényl-o¢ -naphtyl-n-butyl-tain 31

Au mélange de 2,85g (5.10 : mole) de camphosulfonate d’étain dans 20 ¢cm3 d'hexane sont ad-
ditionnés (4.10 * mole) de buty! lithium a 20°C. Le mélange est laissé sous agitation pendant 1h.30 mn.
Aprés filtration sur célite et évaporation du solvant, de composé huileux est récupéré pur ce qui est con-
trolé par spectroscopie RMN.

Rdt . 35%

Méthyl-pheayl-C¢ -naphtyl-benzyl-étain 32
‘Le mode opératoire identique 4 celui qui donne le dérivé allénique 30. La seule différence réside

dans le fait gu’on a fait réagir le magnésien du chlorure de benzyle dans des milieux différents (THF,
éther). Dans les dewx cas le rendement est dans les voisinages de 60%,.
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Méthyl-phényl-C<-naphtyl-stannane 33

Le méthyl-phényl- o(-naphtyl- (4) /8 camphosulfonate d’étain est réduit 4 température ambiante
dans I’éther par LiAIH 4. L’hydrure est complexé auparavant d’une fagon dissymétrique a [*alcool amy-
lique (- CH3C2H;CHCH20H ; Xpy = 6. Cette réduction donne le stannane 33 identifiable en IR
par sa bande ¥ (Sn-H) = 1940 em . La réaction donne quantitativemment le stannane racémique, pro-
duit sengible i humidité.

Le tableau V réunit les caractéristiques de RMN des principaux composés obtenus au cours de
¢¢ travail,

23
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TABLBAD ¥
Ne Formle Solvant |&(ppm) reference THS
& = e 93' 01‘53
b
03300?, B, a b =&y 68y 2444
3 (m3)33nm g Gremrl300CE 0201y | . o, am, 4402
a H 000333
a b d,d% = 21, 2, 5.86
Tq,a0™ 3%
a d. & =2 ] B, SH' 1.13
OHB CH.0CO H h-nh 155-’ 7'&-80
i 30 I»
6 O¢Bs s—-—t}:——coocn3 | ooo1, |aws, 68, 212
! ] -
Gf-c1031 H 0COCH, d emmy 2H , SeT
b e fu 8, 3H ,3.T4
& = B, 3H ’. 0.73
* 4 g bnﬂ,63,1.300i1.43
CH H
ms 3000 J.D ~ THz
3 » "l' e ?
8 . -—-0——0-—-—000033 3 d,d' = d' 6H M 1.97 et 2007
l ] l Jd,e-SHz
(""392'*’?l e D on m, 2 ) 5.6T
e
b fa 8, 3 , 3.67
o= m, SH , Te2 3747
a =g 3 m '2.56
9 (0635) e R b=m, 158 , Te 38,
b » = 0014 d-!,1H,10¢3
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TABLBAU ¥ (Suite)

T
awa, 9H, 2.2}
b= a4, m, 2.53
o=CH '
10| (o~CR3=CgHy) 8n-0x ~Goor L3 | g w4, 1H, 9.63
. 4 5 8 dwm 12H, T A 7.8
& = B, 6][‘ 10‘2
b & a d =8, 18, 8,2
ia =8, 3!, 0063 N
a b =4, 6H, 1.1 ot 1,22
- ,
l3 J'h,a =THs
'w 18 & 2,8
1o | CERg——Su—000—CR(CH.), opc1, SEEL = Wy i *
" , - ? = d, 6H, 1,32 et 1,42
cH(CcH,), Jp ot =GHs
et I h-n.sﬂ.Toiso-
a Hcswo g b & =N, 2&!.6.713.2
e e L b=, &, 57
(cgRg)Sn—000 , | 000 d =+, 6H, 1,05
a
E b OCWG'ES‘ Ja..- 7T Bs i
Y ' o w(q, 4, 2,75 J -7
19 " CH y—-CH, We0-45 P S
| \ / R i fed, H, 3.68
Ty —y CH X+
2 —~ \ Tt,g = 2.5 Hs
mzﬂa 8.. t' 1!. 3.34
. d Jsif = 2.5 Hs
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TABLEAV V ( Suite )

. cg “"Ol’lz a8 = S SH; Qe4d5
‘l’Hs v/ 2 \ b =d, 6H, 1.22 et 1430
(033)2'5“ -—-.?n--cnz—nn\ /o To,b0 = 6 Hz
v o' 0 GHZ_CHZ d = m, 4H. 3.15
22 (I} OF b a e M30=d, | e = m, 4H, 3.74
o// \c* c* 000" f = 8, 1H, Ted
P g = 8, 2H, 2.94
B = h = s, 2H, 4.08
1L i =8, 2H, 3.15
ca ® a = 8, 3H, 0.38
| 3 + b = 8, 6H, 2.90
O HygStimenC H m(cns)zn 4 = d, 6H, ;.0 et 1.12
¢.D J = Hz
25 £ £ b f 66 a,e
ca(cH, ), £=m 15H, To & Ba
. 4 f“ g =8, 1H, 5.25
"ocnc-----clz-’f—csH5 h = 8, 1K, 5.07
OEnr T
CH3 a a 5 a a = B, 3H, 0.67
l + b = B' SH, 1.87
Csls ﬁ“ CgH ,—N(CH, ) 1 = m, 20H, 7.1 & 8.
$ t -
29 0 0COCgH,  He ~1%Pg o= m 2y Gub
] l* d ll- -
[ o SRS ',
7] |
o
H e 0cocgH, 4
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PABLEAU V ( Suite)

a = s, 3, 0,70
. b =%, 1H, 5.33
Y & -
30 o0 P 3 ¢C1 Jp,a = T He
a \sn 4 d d.’ ZH' 4.23
/ \ Jd,h =THz
e m 12‘5‘7. a 8-
06H5 CH-C-CHZ !
¢ d a
- " a =8, 3H, 0,60
- 10‘3‘7 \ /033 oo, b =m 9H, Q70 & 18.50
d =m, 12, 7. & B8,
osﬁs'/ K b
np-C4ll9
q_c1on1 . a a =18, I, 0,42
32 . \ /H e, b = s, 2H, 2,75
qd Sn\ b d d=m 1TH, 7. & B,
ceﬂs/ CH omC4Hs
og a Sy m’ 1.42
{Of=C 8
5 10“7\ 3 e, b= oy fH, Tut3
d Sn d=m 128, 7.2 & B,
‘1/ \
0635 H b
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