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Preliminary communication

Oxydation d’alcools en dérivés carbonylés par voie organostannique
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D’une maniére générale, la réaction des halogénures d’alkyle avec les aicoxyétains,
conduit & une réaction d’échange! selon:

=Sn—OR + R'X - =SnX + ROR’

Cependant, lorsqu’on s’adresse 4 des dérivés polyhalogénés, (CCl; , CBz, , HCBr5,
BrCCly), on assiste non plus 4 un échange mais 3 I’oxydation du fragment alcoxylé, selon:

|
=Sn—0-CH +CX, ~ =SnX+ o=c< + CHX,

Il ’agit d’une réaction radicalaire initiée par I’ AIBN, les radiations ultraviolettes
ou une haute température, et complétement inhibée par a présence de galvinoxyle (Cf.
Tableau).

Elle conduit 2 des rendements intéressants en dérivé carbonylé et présente sur les
autres méthodes I'avantage qu’a aucun moment, un réactif polaire n’est présent dans le
milieu.

En effet, 'oxydation d’alcools par les polyhalogénométhanes catalysée par FAIBN
est décrite dans la littérature?. Cependant, cette réaction conduit i la formation d’une
quantité équivalente de dérivé carbonylé et d’hydracide halogéné.

V Les principaux résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le tableau.

Le processus expérimental type est le suivant: 4 0.021 mole d’alcoxyétain {obtenu
par transalcoxylation entre I’alcool 4 oxyder et le méthoxytributylétain), on ajoute 0.039
mole du Gérivé halogéné. Le mélange est soit irradié pendant 14 h (lampe Philips HPK 125),
soit chauffé 6 heures 4 100° en présence d’AIBN. La distillation permet ensuite d’isoler
Pexcés de dérivé halogéné et son produit de réduction, le dérivé carbonylé, une faible
quantité de produits secondaires et enfin I’halogénure de tributylétain.

Les produits secondaires observés sont constitués d’alcool initial entre 0 et 15%,
(pouvant provenir partiellement d’une hydrolyse de I’alcoxyétain) d’halogénure de butyle
(moins de 2%) et de dérivé polyhalogéné du pentane (5%). L’origine de ces deux derniers
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produits se trouve vraisemblablement dans une attaque radicalaire classique sur le radical
butyle 1ié a P’étain3.
CX, +Q* > QX + CX; @
'CX; + BuSn= - =SnCX; + Bu_
Bu +CX, - BuX+ CX;

"CX5 + CH3;CH,CH,CH, Sn= - CHX; + CH3CH,CHCH, Sn= Q)

4
C .
CH; CH,CHXCH, CX; (——Xi- CH; CH,CH=CH, + Sn=

La nature radicalaire de 1a formation de tétrahalogénopentane est
confirmée par 'expérience suivante: la méme réaction effectuée a ’aide de I'isopropoxytri-
isobutylétain (possédant des hydrogénes tertiaires en § de I’étain) conduit a 39% de
méthyl-3 bromo-3 trichloro-1,1,1 butane:

CH, “cct CH, CH, '
>CH—CH2—SnE-——3—> HCCL, + >C—CH2 Si= > _"C=CH, +=Sn
CH, CH, CH,
l BrCCl,
CH, .
>CBr—-CH2—CC13
CH,

Le mécanisme de 'oxydation elle-méme est en cours d’étude, cependant, les
premiers résultats montrent que I’attaque initiale ne se fait pas sur I’hydrogéne du carbone
porteur du groupe alcoxylé, mais plut8t sur la liaison Sn—O avec formation intermédiaire
d’un éther polyhalogéné dont la décomposition conduirait au dérivé carbonylé et au produit
de réduction du polyhalogénométhane initial:

I . N .
Bu3Sn—O—-CH+ CX; - _CHOCXj; + Bu;3Sn
| e
¢
\
/C=O + HCX,
Bu,Sn +CX, — Bu,;SnX+ CX,
La vérification de cette hypothése et I'application de cette méthode a différents
dérivés alcoxylés sont en cours au laboratoire.
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