
Joumal of OrganometaUic Chemistry 
Elsevier Se+& S.A., Lawanne 
Printed in The Netherlands 

c59 

Preliminary communication 

Oxydation d’alcools en d&iv&s carbony& par voie organostannique 
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I’Etain, asso& au CN.R.S_. Universit6 de Bordeaux I, 351. cotus de la Lib&ration, 33 - Tarerace (Rance) 

(Repu le 16 juillet 1971) 

D’une maniere g&r&ale, la reaction des halogkmres d’alkyle avec les alcoxy&ains, 
conduit & une reaction d’echange’ selon: 

S&r---OR + R’X + SnX + ROR’ 

Cependant, lorsqu’on s’adresse B des derives polyhalogenes, (XI,, CBQ , HCBrs , 
BrCCls), on assiste non plus B un &change mais 5 l’oxydation du fragment alcoxyle, selon: 

I 
Sn-0-VH + CX, + SGIX + O=C( + CHxs 

11 s’agit d’une r&action radicahire initiee par I’AIBN, Ies radiations uhraviolettes 
ou une haute temperature, et compl&tement inhibde par !.a presence de galvinoxyle (Cf: 
Tableau). 

Elle conduit B des rendements interessants en derive carbonyle et presente sur Ies 
autres methodes l’avantage qu’& aucun moment, un rdactif polaire n’est present dans le 
milieu. 

En effet, l’oxydation d’alcools par les polyhalog&romCthanes catalysee par I’AIBN 
est d&rite dans la litterature’ . Cependant, cette reaction conduit g la formation dune 
quantite equivalente de derive carbonyle et d’hydracide halogen& 

Les principaux resultats que nous avons obtenus sont rassembles dans le tableau. 
Le processus experimental type est le suivant: & 0.021 mole d’alcoxyetain (obtenu 

par transalcoxylation entre 1’alcoolS oxyder et le m&hoxytributylCtain), on ajoute 0.039 
mole du derive halogen& Le mClange est soit irradie pendant 14 h (lampe Philips HPK 125), 
soit chauffe 6 heures g 100” en presence d’AIBN. La distillation permet ensuite d’isoler 
l’excbs de d&i& ,harog&& et son produit de reduction, le derive carbonyle, une faible 
quantit& de produits secondaires et enfin l’halogenure de tributyletain. 

Les produits secondaires observes sont constitues d’alcool initial entre 0 et 15% 
(pouvant provenir partiellement d’rrne hydrolyse de l’alcoxyetain) d’halogknure de butyle 
(moins de 2%) et de derive polyhalogenk du pentane (5%). L’origine de ces deux demiers 
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PRELIMINARY COMMUNICATlON C61 

prod&s se trouve vraisemblablement dans une attaque radicalaire clatique sur le radical 
butyle lib a l’Ctain3. 

Cx, +Q* + QX+-CX, (1) 

‘CX, + BuSnE + =SnCX, + Bu- 

Bu*+ Cx, + BuX+*CX, 

‘CX, + CH3 CH2 CH2 CH2 Snc + CHX3 + CH,CH,~HCH,S~= 

Cx, J- 
CH, CH2 CHXCH, CX,- CH3 CH2 CH=CH2 + ‘Sns 

(2) 

La nature radicalaire de la formation de tCtrahalo&nopentane est 
confirmee par I’exp&ience suivante: la meme r&action effect&e A l’aide de l’isopropoxytri- 
isobutylCtain (@osskdant des hydroghnes tertiaires en /3 de l’6tain) conduit h 39% de 
methyl-3 bromo3 trichloro-I, 1 ,l butane: 

CJ43 

‘CH-CH2--Sn= 
‘cc13 

Y HCC13 i- 
CH3,. 

CH,’ CH3 

/ C-CH2 Sns + 
CH3 

CH3 

)C=CH2 t Z3n 

I BrCC13 
+ 

cH31CBr-CH -CC1 
CH ’ 

2 3 

3 

Le m&nisme de l’oxydation ehe-m&me est en cows d’Ctude, cependant, Ies 
premiers r&hats montrent que l’attaque initiale ne se fait pas sur l’hydrogene du carbone 
porteur du groupe alcoxyle, mais plut0t sur la liaison Sn-0 avec formation intermediaire 
d’un ether polyhalogene dont la decomposition conduirait au derive carbony et au produit 
de reduction du polyhalo&nom&ane initial: 

Bus Sn-0-+H + ‘CX, + 
\ 

/’ 
CHOCX3 + BuSSno 

Bus Sn- + Cx, --f Bu, SnX + -CX, 

La verification de cette hypothese et l’application de cette methode B diffkrents 
d&iv&s alcoxyles sont en cows au laboratoire. 
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