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Preliminary communication 
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Dans une prkedente publication’, nous avons montrk que ies halogCno-3 alcoxy- 1 
tributylCtains 

R,SnO i 
t1 

3X 

peuvent Ctre d&ad& thermiquement et conduire B des oxgtanes, ce qui constitue une 
excellente mkthode, quelquefois la seule, de prr2paration de ceux-ci. 

Nous prkentons ici une nouvelle application de ces composk: la synthke d’alcools 

stanniques dont certains sont inaccessibles par d’autres voies. 
En effet, l’action du magnCsium sur les bromo-3 alcoxy-I tributylktains conduit 

i la r&action suivante: 

3Br 
(1) ?rig 

A R,Sn .OH 
‘2) Hz0 

Ce comportement s’explique si l’on considke la sensibilitk des chakons alcoxylts 
vis-&vis des r&actifs de Grignard: dans le cas g&&al, une substitution intervient, selonz*3 : 

E Sn-OR + R’MgX + E Sn-R ‘+ ROMgX 

On peut done supposer dans notre cas, la formation, dans unpremier stade du 
composk organomagnkien, suivie d’une substitution vraisemblablement intramolkulaire 
SW le chaTnon alcoxvle’: 

J-I I I I I 
R3SnO-y-7-y-X % R,Sn-0-y--y-v--MgX 

J 
I I I 

R,Sn-$--$.-#-OH Hz R3 Sn-y-$T-y-OMgX 

J. Organometal. Chem., 26 (1971) C7-C9 



5 3 $ R
 

.T
A

BL
EA

U
 1 

%
 

9 
A

na
ly

se
 

F 
cm

1 
H

(D
/n

) 
Sn

(%
) 

A
lc

oo
ls

 s
ta

nn
iq

ue
s 

E
b(

T
/m

m
llg

) 
1,

; 
d$

’ 
tr

ou
vc

’ 
C
d
C
.
 

tr
ou

ve
’ 

ta
lc

. 
# 

tr
ou

vB
 

ta
lc

. 

h 5 c “,
 

a 

~S
n-

C
I-

12
-C

II
~-

C
H

~-
O

ll 
=S

n-
C

H
2-

C
l+

C
l-

i-
O

H
 

he
 

M
C

 
~~

~-
c~

~~
-~

,~
-c

~~
-o

~-
~ 

‘i
l 

•s
Sn

-C
I1

~-
C

1~
-C

l~
~-

0J
-l

 

M
e,

 
/M

e 

=S
n-

C
1l

~-
C

-C
I-

I~
-O

I1
 

M
C

, 
,E

t 
SS

n-
C

l1
2-

C
-C

H
2-

O
H

 

E
t, 

/E
t 

=s
n-

cH
2-

c-
cl

I2
-o

lI
 

12
2/

0,
3 

1,
48

89
 

11
6/

0,
2 

I,
48

60
 

1,
12

7 
1,

10
7 

12
2/

0,
4 

1,
49

0o
 

1,
13

0 

13
5/

0,
2 

I ,
49

0O
 

1,
11

0 

13
5/

0,
9 

I,
49

00
 

1,
10

5 

13
7/

0,
2 

1,
49

2o
 

1,
10

8 

14
5/

0,
1 

I,
49

40
 

1,
11

0 

51
,6

2 
52

,7
2 

51
,S

G
 

54
,2

8 

54
,6

2 

51
,5

7 
9,

89
 

9.
75

 
52

,8
9 

9,
90

 
9,

91
 

52
,0

9 
9,

46
 

9,
91

 

54
,ll

 
10

,0
3 

lo
,0

8 

54
Jl

 
IO

,2
6 

lo
,0

8 

55
,2

4 
10

,2
5 

lo
,2

3 

56
,3

0 
10

,3
5 

IO
,3

7 

33
,4

1 
34

,0
9 

33
,2

1 
32

,7
8 

31
,1

3 
32

,7
8 

32
,lO

 
31

,5
6 

32
,3

0 
31

,5
6 

54
,6

5 
28

,8
7 

30
,4

3 

56
,2

8 



PRELIMINARY COMMUNICATION c9 

Une &action du mEme genre avait Ctd dkja signalCe avec certains d&iv& silici6s4. 
Nous avons BtudiC la rCactivitC d’une sCrie d’halogbno-3 alcoxy&ains, et is016 les 

alcools stanniques correspondants. Nos Gsultats sont rapport& dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

R~SnO+-&Br 
I I 

R,Sn-$-+$-OH Reduction (%) 

ESn-0-CH2--CH2-CHZ-Br 
ESn-0-CH-CH2-CH2-Br 

r!k 

y 
SSn-0-CHZ-CH-CH2-Br 

5’ 
ESn-0-CHz-CH-CHz-Br 

Me Me 

zSn-O-CH2b-/CH2-Br 

ISn_O_C’>C<i _Br 
2 2 

Et Et 

=Sn-0-CH2&%i2-Br 

zSn-CH2-CH2-CH2-OH 80 
WI-CH2-CH2-YH-OH 57 

Me 

Ye 
=.%I-CH2-CH-CH2-OH 60 

Ft 
ESn-CH2-CH-CH2-OH 63 

Me 
\ NM’ 

=Sn-CH2-C-CH2-OH 60 

Me 
\ F’ 

GSn-CHz-C-CH2-OH 77 

Et 
\ TE’ 

=Sn-CH2-C-CH1-OH 76 

Le processus expkimental est le suivant: sur 0,4 at. -g de rnagnksium dans l’kther, 

on ajoute goutte 4 goutte 0,045 mole de bromoalcoxytributylCtain dans 1’Cther. AprCs 
addition, le m&ange est port6 au reflux deux heures, puis hydrolyd. Aprts le traitement 
classique, on isole par distillation Palcool stannique correspondant. 

Cette rCaction pa&t particulikement importante pour la prCparation d’hydroxy- 
akyltributyl&ains disubstituk sur le carbone en position 2 par rapport g l’ktain, dont la 
prksente methode constitue la seule voie d’acc&. 

Les carackkistiques des differents alcools isol& sont rassemblkes ‘le Tableau 1. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 
2 

: 

B. Delmond, J.C. Pommier et J. Valade, Tetrahedron Letters, no. 25 (1969) 2089. 
J.C. Maire, CR. Acad ScL Paris, 249 (1959) 1359. 
M. Pereyre, T&se Sciences Physiques, Bordeaux, (1965) p_ 67. 
J.L. Speier, J. Amer. Chem Sot, 74 (1952) 1003. 

.f’. Urganometal. Chem, 26 (1971) C7-c9 


