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En 1960, nous avons commencé I'étude de I'halogénodémétallation
de tétraalkylétains (1)

RySn + Xz = RySh — X + R — X

Si I'on examine la steechiométrie de cette réaction du point de vue
du chimiste organicien (c'est-d-dire en focalisant son attention
sur |"atome de carbone de R qui subit la réaction), on remarque qu’elle
consiste en la substitution du groupe électrophile R,Sn (*) par I'électro-
phile X ()

R {:SnR3+ X—:} X = R— X + X— SnR,

Celte réaction peut donc &tre considérée comme une substitution
slectrophile sur carbone saturé.

On peut également regarder cettle réaction comme le ferait un chimiste
mineraliste (c'est-a-dire en focalisant son attention sur |'atome
d’étain qui subit la réaction) : dans ce cas, on la décrira comme
une substitution nucléophile sur étain, car on remplace le groupe
nucléophile R(~) par le nucléophile X(-).

La substitution électrophile bimoléculaire
sur catbone saturé

Entre 1950 et 1964, de nombreux travaux concernant la stéréochimie
de |a 5,2 sur carbone saturé ont montré que, dans tous les cas étudiés
pendant cette période, la rétention de configuration caractérise ce
type de réactions (2).

Entre 1964 et 1974, quelques S;,2 ont été décrites en chimie organique
du bore et du lithium, comme se déroulant avec inversion de
configuration,

Pour essayer d'interpréter ces résultats stéréochimiques. on peut
essayer de calculer les géométries optimales pour CH,;MM' (+) décri-
vant I'état de transition de la réaction

CHM -+ M'(*) —== CH,M’ + M(*)

* Conférence présentée & I'Assemblée annuelle de la Société Chimique
de France, le 25 mai 1976, & Grenoble.
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Lorsque M et M’ sont des atomes d'hydrogéne, la meilleure structure
est celle de symétrie C; (4).
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Ce résultat a été confirmé récemment par Machulla et Stoecklin (4)
qui ont étudié la substitution de H(*) par T(*) et ont montré que
cette S,2 a lieu avec rétention compléte de configuration, en phase
gazeuse et en phase liquide

T F
\ \ﬁ‘:l + T(+) — %Cl
0 \}
cl \\\“y' \ 9 c[\\\y \\
-8 H
méso T, érythro

Par contre, lorsque M et M’ sont des atomes de lithium, la géométrie
énergétiquement la plus favorable appartient au groupe ponc-

tuel Dy, (5).
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On est tenté de conclure que la stéréochimie des réactions du type
SiEZ dependra des groupes entrant et sortant et qu‘une étude théorique
menée parallélement avec une détermination expérimentale du dérou-
lement stéréochimique permettra peut-&tre de rationaliser les résultats
obtenus.

Malheureusement, ces prévisions théoriques ne seront valables que
pour une réaction entre I'¢lectrophile E(*) et le substrat organométal-
quue et pas si I"électrophile est du type E— N, c’est-a-dire associé
3 une entité nucléophile N(~) (par exemple, H — Cl, Br— Br, ..).
Dans ce cas, deux autres hypotheses sont également acceptables
dans I'¢tat actuel des connaissances concernant la stéréochimie
des Sg2 sur carbone saturé.

a) La S;2 sur carbone saturé a lieu avec inversion de configuration
lorsque I ‘&tat de transition n'est pas cycllque (et avec rétention lorsque
|'état de transition est du type « & quatre centres »).

La réaction de substitution nucléophile sur atome d'étain

Avant d'envisager la détermination de la stéréochimie de la Sy2
sur atome d'étain, on doit se demander si les composés organostan-
nigues sont optiquement stables,

L'étude par résonance magnétique nucléaire de méthylnéophyl-
organoétains a permis & Redl (10) et & d'autres auteurs de montrer
que les tétraorganoétains sont optiquement stables a I"échelle de
temps de la R.M.N., mais que les halogénures de triorganoétains
ne le sont pas. En effet le bromure de méthvlncophvltertlobutyletam
posséde deux groupes méthyles néophyliques diastéréotopes, aniso-
chrones en R.M.N., en solution diluée dans un solvant non nucléo-
phile comme le chloroforme ou le tétrachlorure de carbone. Si l'on
concentre la solution. si l'on éléve la température ou si I'on ajoute
une trace de nucléophile. on observe la coalescence des deux signaux
méthyliques du chlorure de méthylnéophylphénylétain (et pas d'un
tétraorganoétain asymétrique).
Cette observation permet d’affirmer qu'il n‘est pas possible d'étudier
la stéréochimie de la réaction

CH,

CH, CH, CHy

| | | |
Ph—sln—CHz—C—CH3+Br2= Br — Sn — CH, — C — CH,
| |
CH,— C—CH, CH, CH;—C —CH, CH,

| |
CH, CH,

+ PhBr
car si le tétraorganoétain de départ est optiquement stable, I'halo-
génure de triorganoétain formé ne I'est pas (racémisera en moins
d'une seconde).
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Une observation de H. C. Brown (6) peut facilement étre rationalisée
au moyen de cette hypothése : la bromodémétallation d'un borane
a lieu avec rétention de conflguratlon mais la stéréochimie devient
I'inversion de configuration en présence d‘ions méthylate, qui accé-
lérent fortement la réaction; en I'absence d'ions méthylate, on peut

écrire (7)
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S.2 (cyclique) : rétention.

alors qu’'en présence d'ions méthylate, le mécanisme deviendrait

}c - B< 4 CH0() —= >c -
Br — Br + >C _%<OCH3
| Bro---- Brraee--
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Sg2 (ouvert) : inversion.
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b) La S.2 sur carbone saturé a tOUJours lieu avec rétention de confi-
guratlon Lorsqu’on observe une inversion de configuration, le méca-
nisme est en fait une oxydation du groupe organométallique partant,
suivie d'une Sy2 sur carbone saturé
N/
>c 2 rlq — Br + Br()

>C—M<+ Br,
SZ

.
Br(-) + >c(—)\?i1/— Br —> Br— c< + >M — Br

Il existe cependant des résultats expérimentaux qu’il est difficile
d’interpréter au moyen d'une des trois hypotheses précédentes :
H. C. Brown a obtenu une rétention de configuration pour la mercuri-
déboronation du tri-exo-norbornylborane dans le THF (8), alors
que nous avons observé une inversion de configuration pour |a méme
réaction dans le méme solvant sur le tris- (dideutério-1,2 diméthyl-3,3
butyl) borane (9).

En conclusion, on peut affirmer que d'autres travaux seront néces-
saires pour arriver & comprendre les facteurs gui régissent la stéréo-
chimie de la Sgz2 sur carbone saturé.

En vue de connaitre la stabilité & I'échelle de temps du laboratoire.
nous avons synthétisé un tétraorganoétain optiquement actif (11)
de la maniére suivante : en quatre étapes, on peut fabriguer I"hydrure
de méthylnaphtyl-para-anisylétain (MeNpAnSnH)

SnCl, MeMgl + HCI
AngSn > An,SnCl, ————> MeAn,SnNp ——> MeAnNpSnCi
NpMgBr
LiAIH,

— > MeAnNpSnH

qui réagit avec I'acrylate de (—)-menthyle pour former deux diastéréo-
isoméres qui peuvent étre distingués par N.M.R. et séparés

MeAnNpSnH CH,=CH—COQ—(—)-Menthyl
=

MeAnNpSnCH,—CH,COO—(—)-Menthyl
L'un de ceux-ci, caractérisé par [a]lp — 24°, réagit avec l'iodure
de méthylmagnésium pour donner |'alcool chiral correspondant,

o CH,
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[alp + 90, qui est optiquement stable pendant plus de trois ans
([a]p est inchangé aprés trois ans).

Lequan a également synthétisé récemment un autre tétraorganoétain
optiquement actif par une méthode analogue (12) et Taddei a préparé
un tétraorganoétain optiquement actif, mais probablement pas opti-
quement pur, par synthése asymétrique (13)

MePh — i — PrSn —~ O — (—)-Menthyl
PhCH,MgX
————> MePh — i — PrSn — CH,Ph, [a]p = + 4,6*

Pour pouvoir étudier la stéréochimie au niveau de I'étain de la bromo-
démétallation d'un tétraorganoétain, on doit donc obtenir d‘'un bro-
mure de triorganoétain optiquement stable; or la seule indication
concernant la stabilité optique d’halogénures de triorganoétains est
assez décourageante, puisque Redl trouve gque ces composés sont
optiquement instables méme & |'échelle de temps de la R.M.N.

C’est pourquoi nous avons entrepris des études dans deux directions
différentes :

a) Nous avons décidé de déterminer la stabilité optique de dérivés
triorganostanniques RR'R”SnY & I'échelle de temps de la R.M.N.
par une méthode analogue ou identique a celle utilisée par Redl
et nous avons pu montrer gue de nombreux dérivés arganostannigques
sont optiquement stables, notamment les triorganostannylamines,
-phosphines, -arsines (14), les hydrures de triorganoétains (15),
les composés du type RR'R"Sn-Mo(n-C;H;) (CO);  (16).
RR'R"Sn-Fe(CO)y(n-CsH;) (18) et RR'R”Sn-GeMePhNp (15).
Nous avons pu montrer que les deux derniers composés sont méme
optiquement stables pendant plusieurs mois (17).

Nous envisageons maintenant la synthése de ces composés sous
forme optiquement active (et optiquement pure) en vue de déter-
miner la stéréochimie de réactions du type

RR'R“SnY 4 X — Z = RR'R“SnZ + XY
(o Y, Z = H, c{. NZ, PL, AsL, Moé, Feé, Ge<,...)

b) Nous avons également déterminé le mécanisme par lequel les
halogénures de triorganoétains racémisent en présence de nucléo-
philes. Corriu avait déja étudié la réaction analogue en série organo-
siliciée (beaucoup plus lente qu’en série organostannique) et avait
montré que la racémisation de chlorures de triorganosiliciums est
d'ordre deux par rapport au nucléophile responsable de la perte de
|"activité optique (18).

La mét_h_ode gue nous avons employée differe complétement de
celle utilisée par Corriu, mais les conclusions auxquelles nous abou-
tissons sont trés semblables & celles obtenues en série du silicium.

La vitesse v,,, avec laquelle deux groupes diastéréotopes sont per-
mutés & la coalescence des signaux méthyles du groupe néophyle
du bromure de méthylnéophyl-tertio-butylétain ou du chlorure de
méthylnéophylphénylétain, peut étre exprimée par (19) :

[R,RVF?;fSnX]= (/V/2). Ay, (en Hertz)

ou par

W%M= (=/Y/2) .Aveo (en ppm).v, (en MHz)
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D’autre part, on peut écrire

— Veod g TN kTN
[RR’R”SHX] 2[ ]con1+ .'i[ ]coal

A une température donnée et & une concentration déterminée en
RR’'R”SnX, on a donc :

A[EITc.o:fl'i. = (\/E/T:) ) [k2 i ka[N]coal, i]

00 [N]gea. I est la concentration en nucléophile qui cause la coales-
cence des signaux méthyles du groupe néophyle a cette température
et concentration en halogénure de triorganoétain, & un champ
donné v,. ;.

Expérimentalement, on trouve des droites passant par 'origine (19),
ce qui montre que, comme en série organosiliciée, la racémisation
d’halogénures de triorganoétains est d'ordre deux par rapport au
nucléophile qui induit cette racémisation.

Le mécanisme le pius raisonnable justifiant cet ordre deux est (19) :

+ +
>SnX +N — §l_ .!:n(—) _X — Q- Sn< + X();

& 4+ +
N_ Sn< N o Q_ Sln(-) e
VAN

Jéterminante

Il est connu (20) que des groupes encombrants fixés sur ['étain
inhibent I'addition d‘un nucléophile. C’est pourquoi nous avons
synthétisé le bromure de méthylnéophyltritylétain et étudié son
comportement en présence de nucléophile (21) : I'addition de DMSO
(jusqu'a 0.5 M) & une solution de cet halogénure dans le CCly ne
cause pas la coalescence des signaux dus aux groupes méthyles
néophyliques diastéréotopes (alors que des quantités plus faibles,
de l'ordre de 0.05 M, sont suffisantes pour induire la coalescence
de groupes diastéréotopes analogues d'halogénures de triorgano-
dtains stériquement moins encombrés).

L'addition de pyridine (jusqu’d@ 3 M dans CDCl;) ou une augmentation
de la température (jusqu'd 150 °C) ne cause pas non plus aucun
glargissement des pics diastéréotopes.

Ceci montre que le bromure de méthylnéophyltritylétain est optique-
ment stable & I'échelle de temps de la R.M.N.

Il était intéressant d’essayer de déterminer la stabilité optique d’halo-
génures de trityldiorganoétains & I'échelle de temps du laboratoire.
Nous basant sur I'expérience de Taddei, nous avons synthétisé un
trityltriorganoétain optiquement actif (22) par synthése asymétrique

1) (—)-Menthyl OLi
e =
2) i-PrMgBr

PhMeTrSnBr PhMeTrSn — i — Pr, [ap] = + 4,75°

puis nous avons fait réagir ce méthylphényliso-propyltritylétain,
avec le brome dans le chlorobenzéne a I'obscurité

Bry
PhMeTrSn — i — Pr ——> MeTr — i — PrSnBr

le milieu réactionnel est optiquement actif : [ap] ~ — 1°. Ce résultat
préliminaire semble montrer :

a) gue la bromodémétallation dans le chlorobenzéne est stéréo-
sélective,

b) que I'halogénure de méthylisopropylphénylétain est optiquement
stable a I'échelle de temps du laboratoire.
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Prochainement...

Section E : Stéréochimie.

Régles de nomenclature
pour la chimie organique

Section D: Composés organiques contenant des éléments qui ne sont pas exclusivement
le carbone, I’hydrogéne, I’oxygene, 1’azote, les halogenes, le soufre, le sélénium et le tellure.

Adaptation francaise des régles élaborées par la Commission de nomenclature

en chimie organique de I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée.
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