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Preliminary communication
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Dans une précédente publication’, nous avons montré que les halogéno-3 alcoxy-1
tributylétains

!
R, SnO{lC]»g, X

peuvent &tre dégradés thermiquement et conduire 3 des oxétanes, ce qui constitue une
excellente méthode, quelquefois la seule, de préparation de ceux-ci.

Nous présentons ici une nouvelle application de ces composés: la synthése d’alcools
stanniques dont certains sont inaccessibles par d’autres voies.

En effet, I’action du magnésium sur les bromo-3 alcoxy-1 tributylétains conduit
a la réaction suivante:

! (1) Mg I
R;SnO-{Ct-3Br ———= R;Sn-1C{-; OH
| (2) H,0 |
Ce comportement s’explique si I’on considére la sensibilité des chainons alcoxylés
vis-3-vis des réactifs de Grignard: dans le cas général, une substitution intervient, selon??>:

=Sn—OR + R'MgX -~ =Sn—R* ROMgX

On peut donc supposer dans notre cas, la formation, dans un premier stade du
composé organomagnésien, suivie d’une substitution vraisemblablement intramoléculaire
sur le chatnon alcoxyle:

b M Il 1|
R3Sn0—C-C—C-X — R;Sn—0—C-C-C-MgX

I | l‘ |
i1 H,0 AR
Rs Sn—Cl—(IZ—(IZ—OH <« R, Sn—(;—?—CI—OMgX
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Une réaction du m€me genre avait été déja signalée avec certains dérivés siliciés®.
Nous avons étudié la réactivité d’une série d’halogéno-3 alcoxyétains, et isolé les
alcools stanniques correspondants. Nos résultats sont rapportés dans le Tableau 2.

TABLEAU 2
R3Sno—¢—§'—c:—sr Rssn—C:—(:I—(:?—OH Reduction (%)
=Sn-0-CH,—~CH,—CH,—Br  =Sn—CHp—CHp—CH;—OH 80
ESD—O—?H—CHz—CHz—BI ESH—CH2—CH2—(I:H"‘OH 57
Me Me
N‘Ie I\I{e
=Sn—-0-CH,~CH-CH,—Br  =Sn—CH,—CH-CH,—~OH 60
Et Et
=Sn-0-CH,-CH-CH,—Br  =Sn—CH,—CH—CH,—OH 63
B Me\ /Me Me\ /Me
=Sn—0-CH,—C-CHy—Br =Sn—CH,—C—CH;—OH 60
B Me /Et _ Me\ /Et
=Sn-0-CH,—C—CH,-Br  =Sn—CH,-C—CH,—OH 77
Et Et Et Et
_ ~ _ ~ .~
=Sn-0-CH,~C-CH,—Br =§n—CH,—C-CH,—OH 76

Le processus expérimental est le suivant: sur 0,4 at. -g de magnésium dans I’éther,
on ajoute goutte a goutte 0,045 mole de bromoalcoxytributylétain dans I'éther. Aprés
addition, le mélange est porté au reflux deux heures, puis hydrolysé. Aprés le traitement
classique, on isole par distillation Palcool stannique correspondant.

Cette réaction parait particuliérement importante pour la préparation d’hydroxy-
alkyltributylétains disubstitués sur le carbone en position 2 par rapport a I’étain, dont la
présente méthode constitue 1a seule voie d’accés.

Les caractéristiques des differents alcools isolés sont rassemblées ie Tableau 1.
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