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STANNIQUES 

BERNARD DELMOND, JEAN-CLAUDE POMMIER et JACQUES VALADE 

Laboratoire des ComposPs Organiques du Siliciwn et de i’l?tain associt! au C.N.R.S., UniversitP de Bordeaux I, 
33-Talence (France) 

(Req Ie 24 juin 1972) 

SUM&Y 

3-Halogenoalkoxytributyltin compounds prepared from 1,3-halogenohydrins 
and tributyltin ethoxyde decompose at 2W leading to the corresponding oxetanes. 
This reaction is a very convenient method of preparation of this kind of heterocycles. 

The behaviour of 3-halogenoalkoxy tributyltin with magnesium was inves- 
tigated: we observed in very good yields the’formation of 3-hydroxyalkyltributyltin 
by an intramoIecular process. 

RESUMI? 

Les halog&no-3 alcoxytributylCtaiqs pr&par& g partir d’halohydrines-1,3 et 
d’Cthoxytributyl&iin se dtcomposent quantitativement aux environs de 20@‘, pour 
conduire aux oxCtannes correspondants. Cette rkaction constitue done une intt- 
ressante voie d’ac&s g ces hMrocycles_ 

Le comportement des halogkno-3 alcoxyetains vis & vis du magntsium a 6te 
tgalement &udiC : on observe, avec d’excellents rendements, la formation d’hydroxy-3 
alkyltributylktains selon un processus intramolCculaire. 

INTRODUCTION 

Nous avons mont&** que les alcoxyetains rkagissent avec Ies haiohydrines 

pour conduirc g des halog&noalcoxyCtains par une r&action univoque, lorsqu’on se 
place dans des conditions exp&-imentales bien d&ermin&es: elimination de l’alcool 
16ger form& sous pression rbduite et Q temperature peu 6lev6e (500): 
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. 
I 

f3u3SnOR f X =sz=r?E Eu3SnO --f-f C X + ROH 

I n 

Les halogenoalcoxy&ains ainsi form& peuvent Ctre degrades thermiquement 
en heterocycles oxygen&. Dans un premier mCmoire3, nous avons etudie la decom- 
position d’halogeno-2 alcoxyttains en kpoxyde ainsi que le mkcanisme de cette reac- 
tion. 

Nous rapportons ici les rCsultats obtenus avec les halogeno-3 alcoxytributyl- 
etains et aborderons quelques aspects de leur reactivite. 

Nous distinguerons les cas des derives bromes et chlores, car le comportement 
des halogeno-3 alcoxytributyletains vis a vis de la degradation thermique s’est avere 
tres different en fonction de l’halogene present dans la chaine. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

(A) Bromo-3 aIcoxytributylPtains 
Les bromo-3 alcoxytributyletains sont obtenus a park des bromhydrines-1J 

et du methoxytributyletain, suivant une reaction de transalcoxylation : 

Bu3Sn0 Br + MeOH 

Ces derives sont beaucoup plus stables que leurs homologues-1,2 ce qui nous a 
permis, dans la plupart des cas, de les isoler par distillation et de les caractkiser. 

Seuls les derives possedant un groupement alcoxyle tertiaire se decomposent 
au tours de k distillation, c’est le cas du bromo-4 methyl-2 butoxy-2 tributyletam 
et du (bromo-2 ethyl)-1 cyclohexoxytributyletain 

La stabilid des bromo3 alcoxytributylCtaina a et6 6tudi6e en les chauffant 
pendant 0.5 h sous pression rtduite, de man&e ti Climiner les produits de decompo- 
sition du milieu reactionnel au fur et a mesure de leur formation, ce qui kite de les 
soumettre a nn chauffage prolong& risquant de Ies alterer. 

La degradation fouruit, .dans tous les cas, du bromure de tributyletain et un 
oxCtanne4 selon : 

BugSnO er A Bu-,SnBr -t 

Nous rassemblons dans le Tableau 1, les rbultats obtenus avec les divers 
bromo3 alcoxytributyletains ainsi que les rendements de decomposition. L’examen 
de celui-ci entraine un certain nombre de remarques: 

._ 

(1) Dune manike gktkale, la temperature de decomposition est assez Clew% 
(a 2W) : les bromo-3 alcoxyetaius sent beaucoup plus stables que Ieurs homologues 
hneaires-1,2. 

(2) La stabiiite des bromoalcoxyetains diminue quand la substitution augmente 
sur le carbone alcoxyle. C’est ainsi qu’avec les dCrivks stanniques du (bromo-2 
tthyl)-1 cyclohexanol et du bromo-4 methyl-2 butanol-2, les oxetannes correspondants 
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TABLEAU 1 

DECOMPOSITION DES BROMO-3 ALCOXYTRIBUTYLGTAINS 

339 

Bromo-3 alcoxy&tains D&e 
(min) 

D&composition Rat- ( %I 
pro&its 

CH3-CHC~pt 
1 I 

BU@lO m 

‘“\ /CH20Sn8u3 
/=\ 

CH,CH, Cl-p 

CH,CHZ 

vc~0sna”3 
CH CH+' 3 'CH Br * 

220 60 

190 30 

150 30 

150 

200 

200 

200 

200 

200 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

200 

200 

200 

30 

30 

30 

160 30 

81 

87 

-=HJ 

88 

85 

83 

64 

87 

90 

90 

86 

94 

90 

94 

a Avec 2 % de styrtne. 
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sent obtenus d&s MY. Par contre, l’tpoxy-1,3 propane est obtenu apr& 1 h de chauffage 
6 2200, avec un rendement de 64%. 

(3) La substitution sur le carbone 2 favorise Cgalement la dkomposition sans 
que toutefois cette influence soit aussi marquk que celle du carbone alcoxyk 

(4) La dkcomposition conduit 5 lun seul produit de d&gradation-l’oxktanne. 
Le bromo-3 phknyl-2 propoxy-1 tributylktain, seul, conduit Cgalement A du styrene 
mais en tr& faible quantitk (“2 %). 

(13) Chloro-3 aIcoxytributyZ.&ains 
Nous avons &die la stabiliti: de quelques chloro-3 alcoxyktains homologues 

des d&iv&s bromb prt5cCdent.s. 
On pouvait penser que, d’aprks les r&hats obtenus pour la &tie-1,2, ceux-ci 

seraient beaucoup plus stables que les d&-iv& bromk correspondants, qui dkjja, ne 
se dkcomposent qu’A haute. tempkrature. 

C’est ecectivement ce que nous avons observk; nous n’avons pu d&composer, A 
tempkrature Clevk (200”) que les d&-iv&s A groupe alcoxyle tertiaire. Dans ces cas, la 
degradation suit un tours norm-al et conduit exclusivement ti l’oxktanne correspon- 
dant ce que nous rCsumons dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

DECOMPOSITION DES CHLORO-3 _4LCOXYTRIBUTYL~TAINS 

Chloro-3 alcoxyPtain.s 

&) 

DUEG? Decomposition 
(min) prod&s 

Rdt. (%) 

170 30 ( 

71 

87 

(C) Mkcanisme 
Nous pouvons penser raisounablement qu’il existe une analogie entre l’ob- 

tention des ox&tannes et celle des Cpoxydes dans le cas des bromo-2 alcoxyktains. 
On peut done envisager le mtcanisme de la formation des oxC+annes comme 

une substitution nuclkophile intramolkulaire sur l’atome de carbone porteur de 
l’halogkne, suivant le schema: 
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Une substitution sur le carbone alcoxyle augmente le caractere nucleophile de 
l’atome d’oxygene comme nous l’avons montre avec les bromo-2 alcoxyetains et, de ce 
fait, favorise la reaction de cyclisation. 11 est bien connu, de plus, que la substitution 
sur le carbone-l exerce un effet stabilisateur sur le cycle’. 11 est done logique d’ob- 
server une acceleration de la cyclisation lorsque la bromhydrine est substituke sur 
cette position. 

Nous avons remarque, d’autre part, que les bromo3 alcoxyetains substitues 
uniquement sur le carbone median, prtsentent une stabiliti: comparable A celle de leurs 
homologues 5 fonction alcoxylee secondaire. Cette propritte peut etre interprC& 
en faisant intervenir l’effet Thorpe-Ingold : deformation des angles de valence 
consecutive B un encombrement sterique. Ici done, la cyclisation est favori& par la 
substitution mediane du fait de Ia diminution de Ia tension de chaine. - 

En effet, lorsqu’on substitue successivement les hydrogenes sur le ,carbone 
median des halogeno-3 alcoxyetains, on augmente l’angle entre les dew substi- 
tuayts, ce qui diminue d’autant celui existant entre les deux autres liaisons (SnO)- 

C-y-C(X). Cet effet rapproche l’atome d’oxygene au voisinage de l’atome porteur de 

l’halogene et favor-k ainsi la cyclisation. 
En chimie purement carbonee, on observe Cgalement une augmentation de la 

vitesse de cyclisation lorsque l’on substitue progressivement les hydrogenes du car- 
bone alcoxylt’*‘. 

Par contre, les rendements en oxetannes dirninuent avec la substitution sur 
le carbone median. Cette diminution est like B l’apparition d’une reaction secondaireg 
qui intervient surtout. lorsque 2 groupes alkyles ou aryles sont places en position-2- 
11 s’agit dune &action de fragmentation de l’ion y-halog&noalcoxyle en d&-iv& 
carbonylks et Cthyliniques suivant : 

R \= ,‘HzX OH- 
CH2-& 

“lC=CH 

R’/ \CH OH 

“‘d-j 2 + CH20 i- X- 

2 R’ 
/ LCH_& ;- 

2 
R” 

C’est ainsi que Searles” n’a pu obtenir le phenyl-3 oxetanne par traitement 
basique du bromo-3 phenyl-2 propanol-1 : dans ce cas, il se forme surtout du sty&e. 

En ce qui nous conceme, lors de la decomposition des bron-io-3 alcoxytributyl- 
Ctains, nous n’avons observe cette reaction secondaire que dans un seul cas, celui du 
bromo-3 phenyl-2 propoxy-l tributylCtain, et encore dans une tres faible proportion 
(-2x), le produit majoritaire Ctant le phenyl-3 oxetanne: 
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(0) AppIication C la syntNse des oxftannes 
.La decomposition des bromo-3. alcoxyetains en oxetarmes est done; compte- 

tenu dm methodcs connues, une 6xcellente voie d’acds a des composts. 
Les principaux avantages de notre methode sont lcs rendements obtenus-ils 

peuvent Ctre consider&, comme quantitatifs+t la grande purete des oxetannes form&_ 
En effet, la decomposition etant monomol6culaire, aucune reaction parasite 

ne vient en compCtition avec la formation &oxi9anne, ce qui n’est pas le cas avec la 
reaction base/halohydrine, dans laquelle des reactions d’eliiination et de fragmen- 
tation concurrencent voire inhibent la cyclisation. 

La decomposition des bromo-3 alcoxyetains constitue dons une methode de 
choix de preparation des oxetannes mono et dialkyk sur n’importe quel atome de 
carbone de la chake. 

Signalons que, recernment, une methode faisant intervenir le rearrangement 
d’alcoolates magnesiens a et6 publiee” et semble, conduire A de bon rendements 
en oxetannes. ElIe est cependant 1imitQ au cas d’oxetannes substitues sur Ie carbone-2_ 

(E) Reactivite’ des bromo-3 alcoxytributylt%ains: synth&e d’alcools y-stanniques 
Les bromo-3 akoxyetains prepares precedemment posstdent dans leur molt- 

cule un atome d’halogene potentiellement reactif. Compte-tenu de la stab&t6 de ces 
produits, nous avons pu Ctudier Ieur comportement vis A vis du magntsium’2. 

Nous avons fait reagir un certain nombre de bromo3 alcoxyetains precidem- 
ment prepares sur du magrksium dans l’ether Cthylique. La reaction est en genera1 
exothermique et, apres chauffage pendant 2 h du milieu reactionnel, l’hydrolyse per-met 
d’isoler avec de bons rendements les alcools y-stanniques correpondants. 

TABLE&U 3 

OBTENTION DES ALCOOLS y-STANNIQUES 

Brorno-3 aicoxyPtains Alcools stanniques Rd. ( %I 

Bu,SnO(CH,),Br 

CHg-CHCH,CH,Br 

Bu,& 

CH CH/CH,OSnBq 
3 ‘CH,Br 

Bu,SU(CH~)~OH 

CH,-CHCH,CH,SnBu, 

AH 

80 

57 

CH CH CHA=HzOSnB’h 
3 z Y=H,Br 

“C;~;~H<H$;Z;~-+ 

3 2 

CH3.CA3H20SnBu3 
CH,’ Y=H,Br 

CH3.CA=H,0SnBu, 
CH,CH,’ Y=H,Br 

CH,CH2.CA=H,0SnBu3 
CHsCH2’ Y=H,Br 

$;CH-C “;2~~& 
3 -2 3 

CH+@H,OH 
CHX’ ‘CH,SnBu, 

CH,.@H,OH 
CH&H,’ ‘CH,SnBu, 

~W&+HzOH 
3 2 ‘CH,SnBu; 

63 

61 

60 

77 

76 
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Le schema global de la reaction est le suivant : 

Bu,SnO 
(1) MB/Et,0 

(2) so 
_- -- . _,4 - 

Les rendements en alcools stanniques se tro~ve~~rassembles dans Ie Tableau 3. 
La premiere &ape dune telle reaction est neccssairement la formation du mag- 

nesien en bout de chaine, en position y par rapport a la fonction alcoxylke : 

D’autre part, la sensibilitC des chainons alcoxyles vis a vis des rkactifs de 
Grignard est bien connue13*14 et conduit A une substitution selon: 

R,SnOR’+R”MgX - R,SnR”+R’OMgX 

On peut done supposer que le magncsien forme initialement va reagir sur une 
liaison =Sn-0, selon un processus, soit inter- soit intra-molCculaire. 

Dans le cas dune reaction intermoleculaire, le magnesien reagit sur une 
dew&me molecule de bromo-3 alcoxytributyletain, suivant : 

Bu$.nO MgBr + Bu3SnO+Br OSnR, + BrMgO+ 

Cette reaction conduirait a la formation d’alcools y-stanniques mais egalement 
A de l’oxyde de tributyletain. Or, jamais un tel derive nest isole. 

Un autre mode d’action consiste en une reaction intramoleculaire et fait 
intervenir un rearrangement, selon : 

Une reaction du meme type avec le sodium et le lithium a deja CtC signal&e 
pour certains dCrivQ silk%@. C’est ce mCcanisme que nous retiendrons pour ex- 
pliquer la formation des alcools y-stanniques isoles. 

Le passage intermediaire par l’alcoolate a CtC coniirmC en appliquant une 
methode classique en chimie organique pour la preparation des ethersI : on substitue 



344 B. DELMOND, J.-C. POMMIER; J:YALADE 

aprk reaction, Ether eth$:ique a L’HMPT, et ajoute au_mClange de l’iodure de mcthyle. 
Aprb hydrolyse, on caracterise Ether methylique correspondant : 

OMgBr 
(1) cH$ ~HMPT 

(2) Hz0 
B+S”+&OMe 

Nous avons pu realiser un recoupement de structure, en comparant le produit 
obtenu par action du magnesium sur le bromo3 propoxytributyl&in avec l’hydroxy- 
3 propyltributylktain provenant de la reaction de Bus SnMgX forme in situ sur l’oxyde 
de trimtthylkne, selon un processus d&it par Lahoumcre et Valade”. 

(Bu$nMgX) + c I ___L Bu3SntCH_J30MgX 
Hz6 

- Bu~S~(CH~)~OH 
0 

Nous avons observe qtte les alcools obtenus Ctaient en tous points identiques. 

PAR’IIE EXPERIMENTALE 

(I) PrPpamtions des halohydrines-1,3 

(A) Bromhydrines-1,3 
Le mode de preparation des bromhydrines-1,3 varie en fonction du degre de 

substitution du carbone hydroxyk 
(1) Bromhydrines d hydroxyle primaire. Nous avons synthetid les bromhydrines 

diversement substituees position-2 par rapport a I’hydroxyle selon Ie mode operatoire 
signal& par SearIes’O a partir des dials-1,3. 

TABLEAU 4 

TEMP&4TURES D’EBULLITION CC) DES BROMO-3 PROPANOL-1 ALKYLES 
EN POSITION 2: R\C/CH,OH 

R” ‘CH=Br 

R R 

H 
H 
H 

Me 74 (14) 
Et 60 ( 41 
i-Pr @3 ( 6) 

H cb 92 ( 0.1) 

Me 
Me 
Et 

Me 
Et 

78 ( 8) 

Et 
93 ( 7) 

103 ( 6) 

cx 90 (0.2) 
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Nous rassemblons dans le tableau 4 la plupart des bromo3 propanol-1 
alkyles en position-2 : 

R\,iH20H 
La tribromhydrine du pentaerythrito1 a Cte obtenue selon le mode operatoire 

d&it par Cheymoll*. 
(2) Bromo-4 butanol-2 @b-14= 770). Ce derive a et6 prepare par action du gaz 

bromhydrique sur le methyl-2 oxetanne. 
(3) Buomo-4 m&hyZ-2 b~ctunol-2 Cette bromhydrine est synthetike par con- 

densation du bfomure de methylmagntsium sur Ie bromo3 proprionate d’ethyle a 
une temperature comprise entre 0” et - 5” _ 

On isole apres hydrolyse le bromo4 methyl-2 butanol-2 @b-s = 74). 
(4) (Bromo-2 CthyZ)-1 cycZohexanoZ (I%.,,, = 65). Ce compose a CtC obtenu par 

un procede analogue ti celui decrit par Clarke et Owenlg. 

(B) Chlorhydrines-1,3 
Les chlorhydrines-1,3 que nous avons preparees sont: (1) Le chloro-1 pen- 

tanol-3 (Eb _1 5 = 93”) par reduction de la chloro-1 pentanone3 avec l’hydrure de lithium 
et d’aluminium. 

(2) Le chloro-1 ethyl-3 pentanol-3 (fib., =90°) par condensation du bromure 
d’ethylmagnbium sur la chloro-1 pentanone-3. 

(3) Le (chloro-2 ethyl)-1 cyclohexanol (Eb.r = 5~4~) par action dune phosphine 
sur Ccl4 en presence du dial-1,3 correspondant2’. 

(II) Prt!paration du mPthoxytributyZc%ain 
Le methoxytributyletain est prepare par action du carbonate de dimethyle sur 

l’oxyde de tributylkain industriel suivant une reaction d&rite par Davies2’. 

(III) PrPparation des halogtno-3 alcoxy-1 tributyle’tains 
Ces composts sont obtenus par transalcoxylation entre 0.045 mol de methoxy- 

tributyletain et 0.045 mol d’halohydrine-1,3. Aprb avoir melange ces deux composes, 
onchauffe legerement (150~) sous pression reduite de maniere B eliminer le methanol. 

Nous avons rassemble dans les Tableaux 5 et 6 les rendements et les caracteris- 
tiques physiques des halogtno-3 alcoxy-1 tributyletains. 

(IV) D&composition des haZog&o-3 alcoxy-1 tributyZPtains 
Lorsque I’halogenoalcoxyetain ne peut &re iso16 par distihation, nous de- 

composons Ie produit brut aussit8t apres la transalcoxylation apt-es avoir r6cupCrC 
la quantite de methanol attendue. 

La decomposition est effect&e sous pression reduite de man&e a extraire 
du milieu reactionnel les produits de celle-ci qui risqueraient dZtre alter& par un 
chauffage prolong& Le choix du vide est fonction des points d’ebullition des produits 
de decomposition : il convient de choisir une pression tehe qu’ehe permette soit de les 
recueilhr dans un piege, soit de Ies distiller au fur et 5 mesure de leur formation. 

Pour determiner la temperature de decomposition, on chauffe progressivement 
le ballon avee un bain d’hui!e et, db que la decomposition debute, on maintient la 

(pour la suite Goir la page 349) 



T
A

B
L

E
A

U
 

5 

C
A

R
A

C
T

fi
R

IS
T

IQ
U

E
$ 

PH
Y

SI
Q

U
E

S 
D

E
S 

B
R

O
M

0.
3 

A
L

C
O

X
Y

T
R

IB
U

T
Y

L
fi

T
A

IN
S 

.’
 

B
ro

m
o-

3 
ab

xy
C

to
in

s 
n
y
 

d;
’ 

C
(
%
)
 

C
a
l
c
.
 

T
r
.
 

E
d
%
)
 

C
al

c.
 

T
r.

 

W
%
)
 

C
al

c.
 

T
r.

 

R
d
t
'
(
'
$
 

-‘
- 

B
u,

Sn
O

(C
H

z)
,B

r 
14

5 

(1
*5

) 
1.

49
26

 

12
9 

(0
.6

) 
!4

g2
2 

1.
29

1 
42

.0
8 

42
.1

6 
18

.6
9 

18
.5

2 
27

.7
4 

28
81

0 
81

 

C
H

S-
~H

-C
~f

H
z 

B
u,

Sn
O

 
B

r 

1,
27

6 
43

.4
3 

43
.1

2 
18

.0
9 

18
.8

3 
26

.9
0 

25
.4

0 
78

 

C
H

 _
C

H
~C

H
20

Sn
B

u~
 

3
 

‘C
H

2B
r 

12
0 

(0
.3

) 
1.

48
90

 
1.

25
5 

43
.4

3 
43

.4
1 

18
.0

9 
19

.4
0 

26
,9

0 
27

.2
1 

68
 

C
H

 
C

H
 

3
 

1
 C

H
’C

H
zO

S
”B

U
3 

‘C
!H

2B
r 

12
0 

(0
.2

) 
.4

90
0 

-4
91

0 

.4
87

0 

1.
24

4 
44

.7
3 

45
.2

0 
17

.5
4 

17
.9

4 
26

.1
0 

26
.8

4 
65

 

13
8 

(0
.4

) 
1.

24
6 

45
.9

5 
45

.9
0 

17
.0

2 
18

.1
1 

C
H

3@
H

,0
Sn

B
u3

 
C

H
3’

 
‘C

H
,B

r 
12

0 

(O
J)

 
1,

24
4 

44
,7

3 
44

.2
1 

H
(
%
)
 

C
al

c.
 

T
r.

 

7.
71

 
7.

76
 

7.
91

 
7.

94
 

7.
91

 
7.

91
 

8,
ll 

8.
29

 

8.
30

 
8.

21
 

88
11

 
8.

08
 

8.
30

 
8.

33
 

8.
47

 
8.

47
 

. 

17
.5

4 
17

.7
8 

’ 
25

.3
2 

24
.5

7 
67

 

26
.1

0 
27

.0
8 

70
 

C
H

3+
IH

20
Sn

B
u3

 
C

H
3C

H
2’

 
‘C

H
2B

r 

C
H

3C
H

2.
C

/C
H

z0
Sn

B
u3

 
‘C

H
3C

H
/ 

X
H

,B
r 

13
4 

(0
.2

) 
1.

49
00

 

13
5 

(O
J)

 
1.

49
30

 

(0
.1

) 
1S

O
lO

 

1.
23

6 
45

.9
5 

44
.5

3 
17

40
2 

18
.4

1 
25

,3
2 

23
.1

2 
74

 

1.
24

3 
47

.1
0 

46
.2

9 
16

.5
3 

15
.7

1 
24

.5
8 

24
.0

4 
73

 

1.
26

1 
47

.3
0 

47
.1

1 
8.

10
 

8.
10

 
16

.5
9 

17
.7

1 
24

,6
9 

25
.3

6 
80

 



T
A

B
L

E
A

U
 6

 

C
A

R
A

C
T

k?
R

IS
T

IQ
U

E
S 

PH
Y

SI
Q

U
E

S 
D

E
S 

C
H

L
O

R
O

-3
 

A
L

C
O

X
Y

T
R

IB
U

T
Y

L
l?

T
A

IN
S 

Q
lo

ro
-3

 a
lc

ox
yC

ta
in

s 
L?

b.
 (‘
C

) 
rl

$O
 

d:
O

 
C

(%
) 

H
i%

) 
(n

~
m

fb
) 

C
al

c.
 

T
r.

 
C

al
c.

 
T

r.
 

C
/i 

%
) 

C
al

c.
 

T
r.

 

z yl
 

E
: 

s4
 %

) 
R

d.
 (

 %
I 

C
al

c.
 

T
r.

 

B
u,

Sn
O

(C
H

,)
$I

 
14

0 
1.

48
10

 
1.

16
2 

46
.9

9 
47

.0
6 

8.
61

 
8.

59
 

9.
27

 
9.

20
. 

31
.0

0 
31

82
0 

75
 

(1
.3

) 

C
H

,C
H

2-
~H

C
H

,~
H

I 
11

3 
1 a

47
82

 
1.

12
9 

49
.5

7 
49

.3
9 

8.
99

 
9.

12
 

80
62

 
9.

12
 

28
.9

1 
27

.6
0 

19
 

B
u,

Sn
O

 
C

l 
(O

J)
 

C
H

fH
z 

12
0 

1.
47

97
 

1.
11

2 
51

.8
7 

51
.9

1 
9.

32
 

9.
45

 
8.

07
 

8.
71

 
27

.0
7 

26
.1

3 
68

 

C
H

,C
H

II
-y

yC
H

,y
H

, 
(0

.4
) 

B
u,

Sn
O

 
C

l 



348 B. DELMDND;J.-C. POMMIER, J. VALADE 

TABLEAU 7 

CARAC&RISTIQUES PHYSIQUES DES OXETANNES 

OxPtannes Eb (=C) 
(mm&) 

c(%; W%l O(%l 

Calc. Tr. Calc. Tr. -. Calc. Tr. 

$0) 

go) 
70 
(740) 

130 
(760) 

122 
!760) 

114 
(28) 

110 
(740) 

150 

(760) 

120 
(24) 

1.3938 62.07 60.71 10.34 10.34 27.59 27.05 

1.3924 66.66 63.38 11.11 11.64 2?.22 24.85 

1.3898 69.77 68.92 11.63 11.71 18.60 19.35 

1.4192 73.68 73.42 12.28 12.33 14.03 14.04 

1.4592 76.19 76.37 12.70 12.80 

1.3950 66.66 65.98 

11.11 10.83 

11.11 11.08 22.22 22.34 

1.4100 69.76 70.01 11.63 11.52 18.60 18.61 

1.4168 72.00 68.44 12.00 11.36 16.00 15.77 

1.5340 80.60 78.37 

1.3980 69.77 69.45 

7.46 7.63 11.94 12.04 

11.63 11.51 18.00 17.78 

1.4240 73.70 73.73 1230 12.19 14.00 14.92 

1.4125 7200 71.76 12.00 11.39 16.W 16.63 

1.4530 

:,1.5400 

7s.00 73.54 10.7.1 10.74 14.28 14.73 

24.60 25.27 3.28 3.36 
Br(%) 
65.57 66.80 
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temperature atteinte pendant 30 min. Cette d&e sera .prolongee dans le cas du 
bromo3 propoxy-1 tributyletain. 

Les caracteristiques physiques des oxetannes obtenus sont rassembles dans 
le Tableau 7. 

(V) Prkparation des a?cools y-stanniques 
Sur 0.4 atome gramme de magnesium dans 50 ml d’ether anhydre, on ajoute 

goutte a goutte 0.045 mol de bromo-3 alcoxy-1 tfibutyletain en solution- dans 50 ml 
d’ether anhydre. L’addition terminee, on Porte au reflux de Tether pendant 2h. 
Apres hydrolyse neutre et extraction Q Ether, on isole par distillation les alcools 
y-stanniques correspondants. 

Nous rapportons leurs caracteristiques physiques dans le Tableau 8. 

TABLEAU 8 

CAWCTERISTIQUES PHYSIQUES DES ALCOOLS y-STANNIQUES 
z 

Alcools stanniques I?b.(=C) JI;’ 

(mmHg) 

d.$’ C(%) W%) Sn(%) 

Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

BusSn(CH&OH 122 

CH,CHCH,CH, 
ff;) 

dH !&Bu, (0.2) 

CH CHxHzoH 
122 

3 ‘CH2SnBu3 (0.4) 

~~;~-C@HZOH 139 
3 ‘CH,SnBu, (0.5) 

13.5 
-- (0.9) 

CH,\CXH20H 137 
CH,CH/ ‘CH,SnBu, (0.2) 

CH~CH2.&H20H 145 

CH3CH2’ ‘CH,SnBuJ (0.1) 

1.4889 1.127 51.57 51.62 

1.4860 1.107 52.89 52.72 

i-4900 1.130 52.89 51.56 

9.75 9.89 

9.91 9.90 

9.91 946 

10.08 10.03 

32.78 31.13 

1.4900 1.110 54.11 54.28 31.56 32.10 

1.4884 1.102 55.24 54.57 10.23 10.34 30.43 29.57 

1.4900 

1 A920 

1.4940 

1.105 54.11 54.62 10.08 10.26 31.56 32.30 

1.108 55.24 54.65 10.23 10.25 30.43 28.87 

1.110 56.30 56.28 10.37 10.35 29.38 29.91 

34.09 33.41 

32.78 33.21 
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