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Summary 

Organotin alkoxides react with polyhalomethanes under free radical con- 
ditions leading to the corresponding carbonyl compounds. Two secondary reac- 
ticns generally occur, giving an alcohol and polyhalo derivatives of pentane. 
Investigation of the mechanism showed that the oxidation begins by attack on 
a hydrogen borne by the alkoxylated carbon, followed by rapid expulsion of 
the RsSn- radical. The formation of alcohol and polyhalo derivatives of pentane 
occurs by attack by a CC13’ radical either an the tin atom with subsequent 
elimination of a RO’ free radical or by abstraction of a hydrogen on the p carbon 
atom of the tributyltin group leading to an olefin which adds a polyhalomethane 
molecule. 

R&sum6 

Les alcoxy6tains @a&sent dans des conditions radicalaires avcc les poly- 
halog&om&thanes pour conduire aux derives carbonyEs correspondants. Deux 
&actions secondaires sent g&&alement obser&es et concernent la formation 
d’alcool et de d&iv& polyhaIog&s du pentane. Le m&u&me de ces diff&entes 
rkactions a &e C$udie et les r&.rltats montrent que l’oxydation dCbute par 
l’arrachement de l’hydrog&e situ6 sur le carbone alcoxyl6 et se pour-suit par 
l’expulsion rapide du groupe RsSn’ du radical ainsi form& L’alcool et le d&iv6 
polyhalog&n& proviennent de l’attaque d’un radical CC13’ soit sur 1’Qtain avec 
&mination d’uu radical RO’ , soit sur un hydrog&e situ4 en 3 de l’&aiu, ce qui 
conduit B la formation d’un &thyl&nique sur lequel le puIyhdog&umethane 
s’additionne. 
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g&es, nous avons mis en evidence une reaction d’oxydation de la partie alcoxy- 
I6e de la moG&le par les polyhalog6nomi5thanes: 

~sln~O-$H + C& + =SnX + CHX, + >C=O 

II s’agit dune r&action radicalaire, catalys6e par les ultraviolets ou l’AIBN*, 
et compl&ement inhibee par la presence de galvinoxyle. Nous avions, lors d’une 
communication prelirninaire [ 11, rapport6 les premiers rkultats obtenus et 
don& un certain nombre d’exemples. 

Il S’agit, en fait d’une nouvelle mi%hode d’oxydation dont les conditions 
tr&s deuces permettent de la considker comme concurrente des m6thodes plus 
classiques_ 

Nous tenterons de prkciser le r61e joue par l’&ain et le mkmisme de cette 
reaction, ainsi que celui des processus secondaires qui l’accompagnent. 

Rkultats et discussion 

Nous avons rassemble dans les Tableaux 1 et 2 les r&ultats les plus signifi- 
catifs de notre Etude, et nous nous rapporterons & ces bilans &actionnels dans 
la discussion. 

I. M&canisme de formation des d&-iv& carbonyles 
Au tours d’une communication preliminaire [ 11, nous avions 6% amen& 

B rejeter l’hypothke, pourtant t&s vraisemblable, de l’attaque initiale sur 

TABLEAU 1 

REACTIONS D’OXYDATIONS EFFECTUEES DANS DIVERSES CONDITIONS EXPERIMENTALES 
A P.ARTIR DE Bu$nO-i-Pr, BugSnO-t-Bu ET MesSnO-i-h 

Rgactifs @roportions) Conditions 
;c=o 

ROH HCC13 BrOmO- Divers 
trichloro- 
pentane 

BugSnO-i-h + BrCCIs 

Bu3SnO-~-PI + BrCC13 

BuxSnO-i-P? + BrCC13 

BuaSnO-i_Pr i- _kCC13 

Bu3SnO-G~ + BrCC13 

Bu3SnO-i-R + BrCCI3 

Bu$inai-R + BrCCIg 

Bu~SnO-i-Pr + HCC13 

Bu#mO-i-W + H2CCl2 

BugSnO-i-Pr •,- C2CI6 

BusnO-t-Bu + B&C13 

112 

111 
112 
115 

112 

l/2 

112 

l/l 

l/5 

l/l 

l/l 

Me$nO-i-Pr + BrCC13 l/l 

uv. 15 h. 90°C 73 24 

UV. 15 h. 70°C 55 14 

W. 5 h. 80°C 58 42 

UV. 6 h. 80°C 80 20 
- 6 h. 75OC 30 7 

AIBN. 6 h. 75OC 53 18 

quinone, 6 h, 75°C 15 82 

W. 16 h. 80°C 41 21 

W. 15 h. 80°C 15 14 

uv. 15 h. 70°C 23 55 

W. 15 h. 80°C 0 10 

uv. 15 h. 80°C 67.5 15 

107 5 

55 5.5 

55 

82 

28 

87 

3 

CH2C12 (25%) 

46 40 

72 

C2CI4 (45%) 

hoduits de 

d&composition 

du radical 

t_BuO 

MesSnCI(17Z) 

Me$inBr (60%) 

* AIBN = azoisobutyronitrile. PDTB = peroxyde de di-t-butyle. 
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TABLEAU 2 

OXYDATION DE DIVERS ALCOXYETAINS PAR LE BROMOTRICHLOROMETHANE 

Re’actifs (proportions) Conditions 
;c=o 

ROH HCC13 Bromotri- 
chloropentane 

BusSnO-i-Pr + BrCCls 112 uv, 15 h. 80°C 73 24 107 5 
Bu3SnOCh + BrCClg 111 w. 15 h. 7o”c 70 20 75 5 

Bu3SnOCHZPh + BrCC13 111.5 W. 15 h. 70°C 83 

BugSnOC(Me)HPh + BrCC13 111.5 UV. 15 h. 70°C 83 

Bu3SnOCHPhZ + BrCCl3 l/1.5 W. 15 h. 70°C 74 

BugSnOC(Me)H-cycleC3H5 + BrCC13 l/l.5 UV. 15 h, 70°C 50 

Bu$nOC(Ph)H-cycbC3Hg + BrCC13 l/I.5 W. 15 h, 70°C 76 

l’hydrogkre port5 par le carbone alcoxyle du fait de l’observation du comporte- 
ment d’alcoxy&ains e-cyclopropaniques. En effet, lors de l’oxydation, le cycle 
est en majeure partie conserve (Cf. Tableau 2), alors qu’il avait &i: montre au 
Laboratoire [Z] que lors de l’attaque d’un radical R,Sn‘ sur une cetone cyclo- 
propanique, on assiste 5 une ouverture compGte du cycle. Or, la premike etape 
semblait gtre la formation d’un radical du type: 

L’arrachement radicalaire d’un hydrogke sur un alcoxy6tain cyclopro- 
panique conduisant au meme interrkdiaire, l’obtention, par oxydation de 
c&ones cyclopropaniques, nous avaient fait rejeter l’hypotlnkse d’un tel mecanis- 
me. 

On pouvait cependant se demander si les deux voies conduisant au mGme 
interm&%aire, laissaient la mGme possibilite d’evolution B ce radical, en particu- 
lier, dans l’hypothkse d’un equilibre entre la c&one et le radical stannique. 

oxydation 
E--C-++Sn’ Z 

OSn= 8 

En effet, au tours de l’oxydation, les radicaux R3Sn- formis sont en presence 
de BrCC13 sur lesquels ils peuvent rbagir extremement vite, alors que lors de 
l’addition, aucun Gment extkieur ne vient perturber l’&tablissement de 
l’equilibre, ce qui permet d’observer l’evolution du radical cr-alcoxystannique. 

Pour vkifier cette hypothke, il suffisait de creer par une autre voie, le radi- 
cal a-cyclopropanique et nous nous sommes adresses 5 l’action du peroxyde de 
tbutyle sur les alcoxy&Gns, &action qui, comme I’ont montre plusieurs auteurs 
[3,4,5] d&bute par I’arrachement de l’hydrogsne port& par le carbone du groupe 
alcoxyle. 

Nous avons rkzemment rapport& nos resultats B ce sujet dans une communi- 
cation pr&minaire [ 61. La remarque essentielle consiste dans le fait que, quel- 
que soit I’alcoxyCtain cyclopropanique utilid, la majeure par-tie du produit 
obtenu est constitue de c&one cyclopropanique: 



D- 7H-R PDTB_ D- t-" + 
c&one d'ouverture 

6)Sf-E ii. 
c70-90%) (lo-30%) 

II semble done que la formation initiale d’un radical wcyclopropanique ne 
Soit pas incompatible avec Z’observation d’une conservation du cycle. 

Une autre information inGressante est fournie par l’observation du pour- 
centage relatif de &ones d’ouverture obtenue lorsque deux possibilites sent 
offer-k au reactif. Ainsi, la trans-isobutyl methylcyclopropylcetone condrrit 
aux r&uItats suivants avec Bu&IH: 

Me 

--i-&J (2IMeOH 
Tie" + r;ii_B" 

0 

Q (38%) (62%) 

soit, preferentiellement, 5 la c&one correspondant au moms stable des radicaux 
internkdiaires [ 7 J . 

Par contre, avec l’alcoxy&in d&iv& et le PDTB, les rksultats sont les 
suivants: 

Me 

w 
(I) PDTB 

F-i-m 
(2) 

0SnBu3 

Mw C-i-W -I- Yi-Bu 

cs 
0 

(86%) !lO%) 

(4%) 

On constate done une inversion de la proportion de c&one d’ouverture 
obtenue, ce qui traduit la difference de comportement des radicaux places dans 
des conditions d’evolution diffkentes. 

Par ailleurs, une autre indication peut Gtre apport& par l’examen de la 
r&a&iv36 de d&iv& porteurs d’un deutkium sur le carbone alcoxyl& En effet, 
comme nous l’avons signal& l’oxydation est toujours en comp&ition avec deux 
reactions secondaires, la formation d’alcool et celle de d&iv& polyhalog&G du 
pentane (rkrltant d’une attaque radicalaire sur les groupes butyles li& B 
P&in). Si I’arrachement de l’hydrogke constitue 1’Qtape d&term&ante de la 
reaction, le fait de le remplacer par du deut&ium doit defavoriser l’oxydation 
au profit des r&actions secondair& 

C’est bien ce que nous avons observe B propos des deux alcoxyetains I et 
II et nos &u&&s sont rapport& dans Ie Tableau 3, 
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TABLEAU 3 

REACTIONS ENTRE LES CYCLOHEXOXY (H ET D) TRIBUTYLETAINS ET LE BROMOTRI- 
CHLOROMETHANE 

RGaction C&one (%) 

I (H) 70 
II (D) 14 

Alcool (46) 

20 
38 

ChIoroforme (96) 

75 
39 (H+D) 

Bromoticbloropentane (%) 

10 
18 

H D 

CY- 
OSnBu, 

w- 
0SnBu3 

(II) (IL) 

Compte tenu de ces resultats, nous proposons pour l’oxydation le m&anis- 
me suivant: 

B 
IC-OSn= + CCL. 

lent 
- Cl,CH + :C--OSn= 

5-OSl-l= 
rapide 

:c=o + E&l 

=Sn’ + BrCC13 
mpide 

=SnBr + CC13’ 

Ainsi, l’observation de l’oxydation est li6e h la rapidit de l’expulsion du 
radical R3Sn’ saw laquelle d’autres produits (et en particulier des c&ones d’ou- 
verture dans le cas de d&iv& cyclopropaniques) pourraient etre obtenus. 

Ceci peut i5tre illustr6 par la tentative d’oxydation que nous avons effectuee 
avec un akoxysilane: la reaction effectuee avec du cyclohexoxytrim6thylsilane 
et du bromotrichlorom6thane ne nous a conduit 5 aucune trace de cyclohexanone 
mais 2 des produits tr& divers tels que du bromure de cyclohexyle, du cyclo- 
hex&e etc. 

Or une 6tude de la r&versibilit& de l’attaque radicalaire sur des syst5mes 
insatur6s par des radicaux du groupe IV: 

;c=z + R3M- + ;C--z--_MR~ 

Z=O,C;M=Si,Ge,Sn,Pb 

a &tB effectuee par Jackson [8,9] et ses r&ultats montrent que les liaisons Z-M 
etant beaucoup plus solides avec le silicium qu’avec l’Ctain, 1’Qquilibre est 
extrtmement d6plac6 vers la droite pour le premier. 

De ce fait, lorsque au tours de l’oxydation un hydrog6ne est an-ache au 
carbone alcoxyle, le radical alcoxysilicie form& a ie temps de reagir pour son 
propre compte et donner des-reactions diffhrentes de celles obsen&s en drie 
stannique. 

II. Etude des rGactions se’condaires 
Nous allons aborder maintenant l’btude des principales &actions secon- 



daires observees, c’e&idire essentiellement la formation de bromotrichloro- 
pentane et d’alcool, et nous verrons que l’hypoth&e d’une attaque de l’alcoxy- 
&in par -CC13 permet d’expliquer d’une man&e satisfaisante les deux processus. 

A. Formation de bromoirichloropentane 

Une des grincipales r&actions secondaires conceme la formation de bromo-3 
trichloro-l,l,l pentane, lors de l’action du bromotrichloromethane sur un 
alcoxytributyl&ain ou de bromo-3 trichloro-l,l,l methyl-3 butane avec un 
alcoxytriisobutylCtain: . 

Bu3SnOR + BrCC13 + C13CCH2CHCH2CH3 
I 

Br 

CH3 CH2CC13 

i-Bu,SnOR + BrCC13 + ‘C’ 

CH’ ‘Br 3 

Il s’agit dans ce cas dune attaque par un radical trichloromethyle ou 
alcoxyle, d’un hydrog&e de la chaihe carbonee lice 5 l’etain. 

Une observation de cette nature avait Qgalement Qte rapport&e par Blood- 
worth ]lS] lors de la d6composition de peroxystannyls carbamates dans le 
titrachlorure de carbone, 

Par aiheurs, Davies a pu montrer par r&onance paramagn&que Glectronique 
que l’arrachement d’hydrogsne sur une chaine alkyle par un radical alcoxyle, 
s’effectue en cy de l’&ain [lo]. 

Lorsque un radical trichlorom&thyle attaque un t&raalkyGtain, Razuvaev 
et ses collaborateurs ne se prononcent pas sur la position de l’hydrog&e enleG 
[ll,lZ], ou consid&-ent qu’il s’agit de celui situ6 en p de l’&tain [13]. 

Cette hypoth&e de formation du radical en /3 de 1’Qtain par les radicaux 
trichlorom&hyles est en accord avec nos r&sultats. En effet, nous avons fait 
reagir (UV, 70”, 15 h) du bromotrichloromethane sur l’isopropoxytriisobutyl- 
&in et nous avons obtenu une augmentation t&s sensible de la proportion de 
cette reaction secondaire (39% de bromo-3 trichloro-l,l,l m&hyl-3 butane). 

m3 

[CH3--&-C-C!H, ] 3SnO-i-I+ + BrCCl, + 

CH3COCH3 + CH3CHOHCH3 + 
CH3,7 

C-CH2CC13 + HCC13 

(27%) (34%) 
/ 

m3 (39%) (63%) 

Le fait d’avoir un hydroggne tertiaire, dons plus mobile, a accru consid&- 
ablement l’attaque des radicaux *Ccl3 sur le groupement alkyle et les rendements 
en chloroforme et en d&iv& t&rahalog&G ont sensiblement augment& alors que 
la competition entre la formation d’acetone et celle du d&iv& halog&G a &olue 
en defaveur de l’acetone (27%). 

Afin d’acqu&ir une autre preuve du fait que l’hydrog&e arrache par les 
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radicaux ‘CCls est bien celui situe en p de l’&Gn, nous avons synth&i& le tris- 
(deutero-2 methyl-2 propyl) isopropoxyetain et l’avons mis a r&gir avec le 
bromotrichlorom&hane. 

La voie de synthbse choisie a ete la suivante: 

CH, 
BugSnD 

+ (I) nfg > 

(2) ano14 

I SnC14 

1 ,SnCl 

La reaction initiale utilise la propri&S qu’avec les d&iv& 1,2-&chlor&, on 
obtient une reduction et non pas une Elimination (ce qui est le cas pour les 
dibromk) [ 141, et que d’autre part, la shl?ctivitG de la reduction par Sn-H (ou 
D) est t&s 6levGe ce qui permet la Gduction du seul chlore tertiaire. 

La &action du compose deut&G avec le bromotrichlorom&thane a 6% 
conduite de la man&e habituelle (UV, 7O”C,l5 h), et les S&tats sont les 
suivants: 

CH3 

[CH3-CD-CH,] 3SnO-i-Pr + BrCC13 --f 

73 

CH3-CO-CH3 +CH3CHOH--CH3 + CH3~<H,CC13 + Cl,CD(H) 

Br 

(60%) (35%) (3.0%) (65%) 

On constate tout d’abord que le rendement en a&tone est augment6 par 
rapport 2 l’exp&ience prkedente. D’autre part, le chloroforme est constitu& 
d’un m&nge de CHC13 et de CDCl,, identifik g&ice B son spectre infrarouge 
@(CDC13) 908 cm-‘) 1153. La presence de chloroforme D confirme done 
l’arrachement de I’hydrog&re en /3 de 1’Qtain par les radicaux trichloromethyles. 
D’autre part, nous n’observons pas la formation d’isopropanol-d, ce qui ne va 
pas 5 l’encontre de l’hypothke de Davies selon laquelle c’est I’hydrogGne en or 
de l’&in qui est arrachC par un radical alcoxyle. 

Le d&part de l’hydrog&re en p de l’&ain conduit done 2 1’Climination de 
l’al&ne et 2 la formation d’un radical R3Sno : 

CH3CH&H2CH2Sn= + ‘El3 + =SnCH2cHCH2CH3 

=SnCH2cHCH&H3 + CH$H&H=CH2 + r&r’ 

CH3CH2CH=CH2 + ‘CC13 --f CH3CH$HCH&C13 



412 

CH+,CH&HCH#T13 + BrCC13 + CH&H,fSICH,CCl, + ‘Ccl, 

Nous avons essay6 de mettre en evidence l’&hyl&que form&, mais nous 
n’avons pu y parvenir. Cette observation rejoint celle de Razuvaev qui a bien 
observe, iors de l’action radicalaire du t&rachlorure de carbone sur du tGtra- 
&hylGtain, la formation du compose d’addition sur l’ethyl&e, c’est-&dire du 
titrachloro-1,1,1,3 propane, mais seulement quelques traces de l’aki?ne [ll, 
123. Notre cas est similaire et il est done logique que nous n’ayons pas pu ob- 
server de dkagement gazeux. 

B. Furmation d ‘alcool 
Le m&urisme de formation de la fonction carbonyle par arrachement de 

l’hydrogike en oc de la fonction alcoxyle est satisfaisant, mais il n’explique pas 
la formation de l’alcool correspondant, laquelle intervient avec des rendements 
variabies selon les cas. Nous avons done effectui! un certain nombre d’experiences 
destirkes Q rechercher le m&anisme de cette reaction secondaire. 

On pouvait cependant penser que le radical trichlorom&thyle &tait i l’origine 
de cetie reaction, et en particulier, selon une sequence du type suivant: 

Bu,SnQ$H + ‘CC13 + Bu$nCCls + ;CHO- 

)CHO’ + QH + ;CHOH + Q’ 

Bu&nCCl, --f Bu,SnCl + :CC12 

Ce processus implique done que l’attaque du radical trichlorom&hyle se 
produise sur l’kain, ce qui h priori n’est pas h rejeter connaissant l’aptitude de 
l’&k B accepter une attaque de ce type. I1 se formerait done du trichloro- 
methyltributyl&in, dont la decomposition [ 17-201 conduit 2 un chlorure 
organostanmque’et du dichlorocarbke ce qui entraine, dans nos conditions, 
une augmentation des rkidus. 

Pour etayer cette hypothke, il aurait fallu pouvoir vkifier la prkence de 
chlorure de tributyletain, en m&mge avec du bromure de tributyletain. Ces 
deux compok sont trks difficiles B &parer car leurs points d’gbuhition sont 
semblables et ne sont par &par& par les colonnes courantes en chromatographie 
en phase gazeuse. Nous avons done && amen& h travailler en serie trimethylee, 
car le chlorure et le bromure de trimethyletain sont facilement &parables et 
dosables par la technique p&c&ente. 

Action du bromotrichlorom6thane sur l’isopropoxytrimBthyl&tain. Nous 
avons done men& la rhaction avec le bromotrichloromethane et l’isopropoxytri- 
m&hyletain (UV, 75”C, 15 h), et nous avons obtenu ies prod&s suivants: 
a&one (58%), isopropanol(15%), chloroforme (71%), bromotrichlorom&thane, 
chlorure de trim6thyWain (17%), bromure de trimethylknn (60%) et residu. 

Nous voyons que, en accord avec le m&anisme envisage, la quantitg de 
chlorure de trim&hyGtain est identique 5 celle de l’alcool, celle de bromure de 
trim~thyl6tain B celle de c&tone_ 

Action de l’hexachlorokthane sur I’isopropoxytributylZtain. Une seconde 
r&action permet de mettre en Kdence la formation d’un tel interm&iiaire, 
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parall~lement ?L celle de l’alcool. If s’agit de la reaction entre l’isopropoxytributyt 
&in et l’hexachloro&hane. 

Dans ce cas, le transfert de la chaTne est assum par Ies radicaux penta- 
chloroethyles et dans l’hypothkse pr&Gdente, il y a formation de pentachloro- 
~thyltributyl6tain: 

I 
Bu,SnOyH f -C&l5 + Bu3SnC&ls + >C!HO’ 

Ce compose n’est pas stable et se decompose en t&achloroethylGne facile 
Q identifier et chlorure de tributyletain: 

Bu3SnC2ClS -+ Bu&kGl + &Cl4 

Nous avons done r6alis6 la &action entre l’hexachloroethane et l’isopropoxy 
tributyl&tain (UV, 15 h, ‘70”(Z), et nous avons obtenu les rkwltats suivants: 
acetone (230/o), isopropanol(55%) et t&achloro6thylene (45%). 

La formation de quantites 2 peu pr& equivalentes d’alcool et de t&a- 
chloro&hyGne apporte un argument de plus en faveur du mkcanisme propose. 

II faut cependant remarquer que, dans le cas gkka.l, et comme nous 
l’avons v&if& l’alcool form6 est susceptible de rikgir B nouveau sur le trichloro- 
m6thyltributyl~t.ain: 

Bu&rCC13 + ROH + B@nOR + HCCX3 

Ceci en&&e une augmentation de la proportion de chloroforme, ce que 
nous avons effectivement constat dans certains cas. 

Conclusion 

Nous pouvons r&sumer les differentes hypothkses de mecanisme que nous 
formulons pour les reactions du bromotrichlorom6thane avec les alcoxyGtains: 

oxydation 

>CHOSn= + CC12 + )&OSnm + HCCl, 

;&-OSn~ 3 >C=O + Snk 

=Sn‘ + BrCCl, --t =SnBr + CC& 

formation de dBriv& t6trahalog&&s 

R2CHCH2Sn= -t Ccl; + R,kH,Sn= + HCC& 

R&CH2Sn= -+ R2C=CH2 +-+I!~I’ 

R&=CH, f CC15 --f R2kCH&C13 

R26CH2CCl~ + BrCC13 + R2CCH2CC13 + Ccl; 
1 
Br 
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formation d’alcool 

%n-OR + ‘CfZl, --f rSnCa, + RO’ 

RO- + QH -+ ROH+Q’* 

Bartie expkimentale 

Les alcoxy&Gns ont Cte obtenus par les methodes classiques (reaction entre 
I’oxyde de tributyletain et, soit un carbonate d’alkyle [Zl] , soit un alcool [ 223 
ou transesterification B partir du m~thoxytributyl&ain [ 23]), ou r&action entre 
le chlorure de tributyl&in et un alcoolate de sodium [24]. 

D’une mani&e g&&ale, les reactions sont conduites avec les quantit& 
donnhes d’alcoxy&ains et de bromotrichloromethane dans un ballon en Pyrex 
et, soit avec une lampe HPK 125 Philips, soit avec la quantiti indiquee d’AU3N. 

Rgaction entre le bromotrichloromt?thane et l’isopropoxytributyEtain 
Nous donnerons l’exemple d’une reaction type, le processus experimental 

se r6p6tant dans les memes conditions dans tous les cas. 
Un melange de 15.4 g d’isopropoxytributyletain (0.044 mole) et de 8.8 g 

de bromotrichlorom&hane (0.044 mole) est place pendant 15 h sous irradiation 
ultraviolette dans un ballon en Pyrex, B environ 20 cm au-dessus de la lampe 
(HPK 125 Philps), ce qui assure une tempCrature d’environ 6O’C. 

Puis les produits de la reaction sont distill& sous 30 mm de mercure, on 
recueille dans un pigge a&tone-carboglace, 4.6 g d’un melange qui dose par 
chromatographie en phase gazeuse et par rCsonance magnetique nu&aire, se 
r&Sle constitu6 d’acetone, d’isopropanol et de chloroforme avec des rendements 
respectifs de 52,13.5 et 55.5%. 

Ensuite, 0.60 g distille B 4O”C, sous 0.5 mm de mercure; il s’agit de bromo-3 
trichloro-l,l,l pentane, identifie par son spectre de resonance magnetique 
nucl&ire et spectrometrie de masse. 

Puis, toujours sous 0.5 mm de mercure, on distille alors un liquide (Eb 
lOO”C/O.5 mm) qui s’avere Qtre un m&urge d’isopropoxytributyletain et d’halo- 
g&m.re de tributyletain. 

Il rest 2 g de produits non distillables. 

Isopropoxytris(deut&o-2 m6thyl-2 propyl)ktain 
Le chloro-1 deut&o-2 methyl-2 propane a et6 prepare par rkduction selec- 

tive [25] (75”C, sans initiation radicalaire, en suivant par spectrographic de 
resonance magnktique nucleaire l’avancement de la reaction) du dichloro-1,2 
isobutane par du deuteriure de tributyl&ain [ 261. 

On prepare ensuite le derive tetraalkyle de l’&ain par voie magnesienne, 
puis par redistribution [ 271 avec SnC14, on obtient l’halogenure de trialkylktain, 
lequel trait6 par l’isopropylate de sodium dans l’isopropanol conduit B l’iso- 
propoxytis(deutQo-2 methyl-2 propyl) etain. 

* Ce processus n’est peut etre pas le seul responsable de l’appazition d’alcool. En effet, il est difficile 
d’&x.rter totalement I’hy3oth&se d’une hydrolyse accidentelk du milieu. pow-ant intervenir pour 
une faihle part dans le pourcentage d’alcaol observi 
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Isopropoxytrimethyldtain 
L’isopropoxytrim&hyl&Gn a 6% prepare selon la reaction d’echange mise 

en evidence par Pijselman et Pereyre [28] : 

Me$nBr + Bu,SnOR + Me&OR + Bu,SnBr 

Les alcoxytrim&hyl&ains sont obtenus par distillation. Ils constituent la 
fraction la plus leg&e du milieu. 

Deutero-1 cyclohexoxy tribu tyletain 
Nous avons opera! dans ce cas une addition radicalaire de deutiriwe de 

tributyl%ain sur la double liaison du carbonyle de la cyclohexanone [ 301. 

Reaction entre le bromotrichloromkthane et les cyclohexoxytributyl&tains 
Nous avons mend parallklement deux manipulations sous rayonnement 

ultraviolet, pendant 15 h & 8O”C, entre le bromotrichlorom~thane et, d’une part 
le cyclohexoxytributyletain et, d’autre part, le deutero-1 cyclohexoxytributyl- 
etain. 

Reaction entre le cyclopropyl-1 ethoxytributyletain et le peroxyde de t-butyle 
Dans un ballon surmonte d’un rQfrig&ant et isole de l’atmosphke par une 

colonne B chlorure de calcium, nous avons place 0.525 g de cyclopropyl-1 
&hoxytributyl&in (0.0014 mole) et 0.126 g de peroxyde de t-butyie (0.00086 
mole). Le ballon est immerge dans un bain d’huile thermostat& 5 140°C pendant 
5 h. 

Un dosage chromatographique effectue sur une colonne carbowax permet 
d’evaluer B 80/20 le rapport de cyclopropylm&hylc~tone/m~thylpropylc&one. 

R&action du peroxyde de t-butyle sur le trans-(methyl-2 cyclopropyl,)-1 methyl-3 
butoxytributyletain 

Le m&mge des deux produits en quantites stokhiometriques est port6 & 
120°C pendant 15 h en tube scelle. Apr&s methanolyse du milieu, le dosage est 
effectue par chromatographie en phase gazeuse. 

Reaction entre le cyclohexoxytrimethylsilane et le bromotrichloromethane 
Un melange de 6 g de cyclohexoxytrim&hylsilane (0.032 mole) et de 7 g 

de bromotrichloromethane (0.035 mole) est irradie 15 h 2 60°C. La distillation 
sous 30 mm de mercure donne les resultats suivants: dans le pGge, on recueille 
4.85 g d’un m&mge de bromotrichlorom&hane, chloroforme et bromotri- 
methylsilane; il distille (Eb. 65-70%/30 mm) 3.0 g d’un melange constitue de 
1.15 g de cyclohexanol(339G) et 1.10 g de bromure de cyclohexyle (plus un peu 
de chlorure), 0.12 g d’eau, 0.35 g de cyclohexoxytrim&hylsilane et 0.25 g de 
cyclohex&e; il reste 1.1 g de rkidus. 

Action du bromotrichloromethane sur l’isopropoxytriisobutyletain 
5 g d’isopropoxytriisobutyl&ain (0.0143 mole) et 2.8 g de bromotrichloro- 

methane (0.0141 mole) ont et& irradies pendant 15 h a 70°C. 
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Action du bromotrichloromdthane SW l’isopropoxytris(deutGro-2 isobutyl)ktain 

Dans les memes condif,ions, que la manipulation prk6dente, nous avons 
mis h r&gir: 8.2 g d’isopropoxytris(deut&o-2 methyl-2 propyl)&ain (0.0233 
mole) et 4.7 g de bromotrichloromCthane (0.0237 mole). 

Sous 30 mm de mercure, nous avons recueilli dans le pi6ge 3.0 g d’un 
melange qui a Ctk do& par chromatographie en phase gazeuse. 

Sous 0.1 mm de mercure, nous avons separe 0.6 g de bromo-3 trichloro- 
l,l,lmbthyl-3 butane de 6.7 gd'halogckure stannique. Ilreste1.5 gde Skidus 

non distillables. 
L’etude de la fraction leg&e par spectrographic de masse nous a montre 

l’absence d’isopropanol-d et la pr&ence de chloroforme D confirm6e par spec- 
trographie infrarouge. 

Action du bromotrichloromhthane sur l’isopropoxytrim&thyl&tain 
Un m&mge de 10.5 g d’isopropoxytrim&hyl&in (0.047 mole) et de 

9.35 g de bromotichloromethane (0.047 mole) est irradie 15 h B 75°C. 
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