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Nous avons récemment montré que les dérivés carbonylés aliphatiques réagissent
avec les composés organostanniques i liaison étain~magnésium et conduisent a des alcools
« stanniques’.

Nous présentons ici les résultats relatifs a 'action des réactifs de Grignard
organostanniques sur des époxydes et des oxétanes: nous obtenons avec des rendements
satisfaisants a partir des époxydes, des alcools 8 stanniques et avec les oxétanes, des
alcools 7y stanniques.

I. Réaction du chlorure de tributylistannylmagnésium avec les époxydes

Divers auteurs ont observé que les composés triphénylstanniques d liaison
étain-métal alcalin, ouvrent les époxydes* * et conduisent, d’une maniére univoque a des
8 hydroxy alkyl triphénylétain Ph,SnCH, CH(R)OH.

TABLEAU 1
REACTION DU CHLORURE DE TRIBUTYLSTANNYLMAGNESIUM AVEC LES EPOXYDES

Constantes Déplacement
A physiques chimique RMN
Epoxyde utilisé Composé organo- Rende-
stannique obtenu  ment? n%] dz® Solvant CCl, Réf. TMS
(%)

CH,-CH,; -0 Bu3SnCH,CH,0OH 57 1.4870 1.149 ~CHy -0~ 3.74 ppm,
,.j complexe
CH3-CH-CH2;-O BuzSnCH,CHOH 55 14850 1.120 ~CH-O-  4.05 ppm,
- Lm.~__—_l t sextuplet,

) CHj J 6.6 cps
C;Hs ~CH——CH2—-O—§ Bu3SnCH,CHOH 61 1.48601.130 ~CH-O-~  3.84 ppm,
I | quintuplet,

CzHs ‘ ; J 6.6 cps

B ;far}de'ments rapportés sont établis sur des produits distillés et calculés & partirdeJa -
quantité d hydnuje: de tributylétain utilisée pour 'obtention du magnésien stannigue. by raddition de
D, O davns I'échantillon a permis P'identification précise des systémes de spin.
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Nous avons, pour notre part, fait réagir le chlorure de tributylstannylmagnésium
avec des époxydes et obtenu, aprés hydrolyse, les 8 hydroxy alkyl trialkylétain
correspondants. Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Les époxydes non symétriques, tels que ’oxyde de propyléne et I’epoxy-1,2
butane, sont ouverts de telle maniére qu’ils conduisent a I’alcool 8 stannique dans lequel le
métal est placé sur le carbone le moins substitué. Ce mode d’ouverture, déji observé par
Davis® 3 partir de triphénylstannyllithium, correspond  une addition nucléophile normale
sur un époxyde non symétrique®, intervenant selon:

R
/ éther
[BusSnMgCll + CH,—-CH ——
AN
0
R R
| H,O0, Ht

Bu3Sn—CH,—CH ——> Bu;3Sn—CH, - CHOH

|

OMgCl

Les § hydroxy alkyl trialkylétain synthétisés sont des composés peu stables se
décomposant lorsqu’ils sont chauffés au dela de 100° . IIs sont isolés par distillation sous
vide poussé (10 mm).

II. Réaction du chlorure de tributylstannylmagnésium avec les oxétanes

De la méme fagon que pour les époxydes, les réactifs de Grigrard
organostannigues réagissent avec les oxétanes et conduisent, aprés hydrolyse, a desy
hydroxy alkyl trialkylétains (Tableau 2).

TABLEAU 2
REACTION DU CHLORURE DE TRIBUTYLSTANNYLMAGNESIUM AVEC LES OXETANES

Constar:tes  Déplacement
physiques chimique RMN

Oxétane utilisé Composé organo- Rende-
stannique obtenu ment? nf)o d3®  Solvant CCl; Réf. TMS
(%) -
[
CH,—CH,-CH, -0 Bu3Sn(CH;),CH,0H 71 1.4896 1.130 —CH,—O— 3.5 ppm,
triplet,
J 6.6 cps
CH3—CH-CH,—-CH,-0 Bu3Sn(CH3);CHOH 69 1.4855 1.115 —CH-O— 3.58 ppm.
L ] ] | sextuplet,
CH3 J 6.6 cps

4] es rendements rapportés sont etabhs sur des produits distillés et calcules a pa.ttu' de la
quantité d’hydrure de tributylétain utilisée pour I’ obtention du magneswm stannique. by addnlon de
D;O dansti echantxl.lon a permis I'identification précise des systemes de spin.
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La synthése de tels composés, par d’autres voies, a déja été développée par
différents auteurs®> 7.

Le méthyl-1 oxétane conduit uniquement au (hydroxy-3 butyljtributylétain; ce
résuliat montre que Pouverture des oxétanes intervient aussi d’une maniére univoque,
Iétain se plagant sur le carbone le moins substitué:

[BU3SHMgCI] + CH, CH-CH; —>
~ 7

CH, ) CH,
H,0,H"
Bu, Sn(CH, ), CHOMgCl —— > Bus Sn(CH, ), CHOH

L’étude de la réactivité des réactifs de Grignard organostanniques vis a vis
d’autres systémes insaturés est en cours.
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