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SUMMARY 

4-Haloalkoxytributyltin compounds are relatively unstable and on heating 
give the corresponding tetrahydrofuran compounds in quantitative amounts. The 5- 
haloalkoxytributylti compounds are more stable but at higher temperatures they 
also decompose quantitatively to tetrahydropyran compounds. 

The reactions of these haloalkoxytributyltin compounds constitute a very 
convenient method of preparation of these types of heterocycles. 

Les halo&no-4 alcoxytributylCtains sont relativement instables et, par chauf- 
fage, conduisent, quantitativement, aux tktrahydrofurannes correspondants. 

Les halogkno-5 alcoxytributylktains prksentent une stabilitt supkieure aux 
prkckdents; toutefois, & tempkature plus Clevke, ils se dkcomposent kgalement, quan- 
titativement en tktrahydropyrannes. 

Ces r&actions constituent une inGressante voie d’ac& & ces hCtCrocycles. 

INTRODUCTION 

Nous avys montrk’ que les halogCnoalcoxy&Gs preparks & partir des halo- 

hydrines X-[T--];;OH pouvaient Ctre derad& thermiquement en h&krocycles 

oxygCnQ. Dans les mkmoires prk&dents2*3, nous avons Ctudik particulikement Ie cas 
des halogkno-2 et halogkno-3 alcoxytributylCtains dont la dkcomposition conduit, 
quantitativement, Q des &poxydes et des oxktannes. 

Nous rapportons, ici, les rksultats que nous avons obtenus avec.les halogkno-4 
et halogkno-5 alcoxytributyl&ains_ : 
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F&SULTATS ET DISCUSSION 

I. Halogho-4 alcoxytributyle’tains 
Les halogeno-4 alcoxytributyletains ont et6 prepares par transalcoxylation4 

ou par transestCrification5. 

BusSnOMe + RO-[-$-]zX - ROMe + Bu,SnO-[-$-]zX 

(X=C!, Br) (R=KAc) 

Nous avons utihse c-ette demiere methode pour preparer les halogeno-4 aico- 
xy&tins, Iorsque les halohydrines-1,4, dont ils d&vent, sont d’acces plus diffrciles que 
les acetates d’halog6no-4 alkyle correspondants, en particulier dans le cas des d&ivb 
bromb. 

Nous avons etudie la stabilitedes halogkno-4 a.koxytributylCtains, en chauffant 
Ie melange brut issu de la transalcoxylation (ou de la transestkification) pendant une 
demi-heure, sous pression rkiuite, en eliminant en con&m, les produits Iegers de cette 
d&composition. 

La degradation conduit, dans tous ies cas, a I’halogenure de tributyletain et A 
un heterocycfe oxyg6nnC A 5 cha?nons: 

I 
eu3sno c 

++ 
x 

I 4 

A Elu,SnX + 
2% 

0 

Nous avons rassemblk, dans le Tableau I, l’ensemble des rbultats que nous 
avons obtenus. 

L’examen de ce tableau appelle un certain nombre de remarques: 
(i) on obtient, dans tous les cas, un heterocycle oxygent a 5 chainons-tttra- 

hydrofurannes ou epoxy-l,4 cyclohexane-de man&e pratiquement quantitative; 
(ii) la cyclisation s’effectue ais&nent avec les d&ivQ lin6aires (80-100°), et un 

peu plus difficiiement avec leurs homologues cyclaniques (HO-2OOO) ; 
(- ) 1 tii a su s 1 b t-tu tion sur le carbone aicoxyle diminue la stabilite des derives stan- 

niques correspondants; 
(iv) !es dCrivQ bromQ sont moins stables que ieurs homologues chlorks; 
(v) les halogkno-4 alcoxyetains se dkomposent plus aiskment que les d&ivQ- 

- 1,2 et 1,3 &Ai&s prCc&lemment. 
On peut noter un certain parallClisme entre ces rksuhats et ceux obtenus dans 

le cas des halogeno-2 et hafogkno-3 akoxyCtains2*3, et essentiellement en ce qui con- 
ceme l’inffuence de la nature de I’haiogene et de la substitution sur le carbone aIcoxylC 

Etant donne la relative facilite de leur decomposition, aucun des halogkno-4 
alcoxytributylCtairis, except6 le chloro-4 cyclohexoxy-l tributyletain trans, n’a pu 
5tre isole par distillation. Leur existence intermkdiaire a kttc v&ifike par leur transfor- 
mation en.d&ivQ silicib beaucoup plus stables, au moyen de la methode mise au 
point au Laboratoire, par traitement du m&urge bmt par le chIorotrimCthylsilane6. 

iW&anisnze.-La formation d’kpoxydes-1,4 peut s’expliquer par un mkcanisme 
identique a celui que nous avons propose pour la formation d’epoxydes et d’oxetamres : 
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TABLEAU I 

DfiCOMPOSITION DES HALOGENO-4 ALCOXYTRIBUTYL~TAINS 

Haloghmlcoxye’tains Ddcomposition 

D&e 
(min) 

Produits 
(Mt. %I 

Bu,SnO(CH,),Br 80 

Bu,SnO(CH&.ZI 140 

CH,-~H(CH2)2-~H, 120 

Bu,SnO Cl 

YHs 

CH,T(CH,),-YH, 100 

Bu$nO Cl 

LT 
8r 

8U&lO 

J3 
Cl 

8lJ-ysn0 

150 

200 

30 0 
(93) 

0 

30 0 
(75) 

0 

30 cx (93) 

0 CH3 

30 0 CH3 (90) 

0 =H3 

30 0 0 (84) 

substitution nucleophile intramolCculaire avec participation a l’ionisation de liaison 
carbon*halogCne, du doublet libre de l’oxygene alcoxyle: 

(’ o/ l3 - 0 6- 
,. ---x 

&.=s- 
0 + =snx 

0 

I 
CZ5l-l 

La formation du cycle en C5 est beaucoup plus facile que celle de cycles en C3 
(tpoxyde) ou en C4 (oxetanne) ; ceci explique le fait que la cyclisation soit extrEmement 
aisee et que les halogeno-4 alcoxytributyletains sont les moins stables de la s&e des 
halogCnoalcoxyCtains que nous avons etudib. 

Par contre, la cyclisation, dans ie cas du chloro-4 cyclohexoxy-1 tributyletain 
trans, est beaucoup plus difficile. En effet, nous avons constate une stabilite bien su- 
perieure des d&iv&s cyclaniques par rapport a cede de ieurs homologues limkires. 
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Ces rksultats s’interpretent aisement : en effet, pour rkahser la cyclisation, iI est 
non seulement nkcessaire de convertir la forme chase en for-me bateau, mais encore 
d’approcher I’oxygene de I’aIcoxy&in du carbone porteur de I’halogene, avec toutes 
les consequences energetiques defavorables que ces operations entralnent. Ce n’est 
pas ie cas, par contre, en serie Iinkaire darts laquelle, la formation de ce type de cycle 
est trks favor&k. 

Heme a d’ailleurs montre7, en s&e purement organique, que le chloro-4 buta- 
noI- rkagit 1100 fois plus vite que le chloro-4 cyclohexanol-1 trans, vis a vis dune 
base a 30”, pour conduire aux heterocycles-1,4 correspondants. 

II. Halog&o-5 alcoxytributyZ&ains 

Nous avons Cgaiement etudit la pr&kuation et la stabilite du bromo-5 et 
chloro-5 pentoxy-1 tributyletains. 

Les halogeno-5 alcoxytributyICtains ont ettc prepares par transestCriIication 
entre Ie methoxytributyletain et les acetates d’halogeno-5 pentyIe, suivant : 

BusSnOMe + CH,COO(CH,)& - CHsCOOMe + Bu,SnO(CH&X 
(X=Cl, Br) 

Ici encore, iI est difIiciIe d’obtenir ces composes tres purs par distillation car, 
1 ces temperatures, iIs se dkcomposent en tetrahydropyranne et halogenure de tri- 
butyEt&, selon : 

Bupno’cH# 
190' 

30 + m.+nC~ (Rdt. 82%) 

150° 
6~-,Sn0tCH,,,E?r 30 + l%&$nBr CRdt. 89%) 

Notons que dans ce cas egalement, Ie dCrivechIoreest plus stage que son homo- 
Iogue brome. 

Le mkcanisme de cette reaction est vraisemblablement une substitution nu- 
cICophiIe intramoICcuIaire : 

La geomdtrie particulierement favorable de I’etat de transition permet d’inter- 
preter I’obtention relativement facile du cycle a 6 chainons. 
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Application ci la synthke d’&poxydes-1;4 et de t&rahydropyranne 
Nous venom de montrer que les halogkpo-4 et halog&no-5 alcoxyetains pr& 

sectaient une faible stabi& et conduisaient aux hCt&ocycles oxyg&Gs correspondants 
avec. des rendements excellents.~ Leur d&gradation thermique peut done constituer 
une bonne voie d’ac& aux tCtrabydrofttrarmes et aux t&rabydropyrannes. 

L’avantage essentiei de ce processus.est d’Ctre monomolCculaire ce qui permet 
d’tviter la formation de produits secondaires. Les htterocycles sont done obtenus 
avec un tres haut degre de purete. 

TABLEAU 2 

COMPARISON DE LA STABILITfi DES BROMOALCOXYgTAINS EN FONCTION DES POSI- 
TIONS RELATIVES DU BROME ET DU GROUPE ALCOXYLE 

X taille 
du cycle 

BromoalcoxytributylPtains WC) HPtProcycle oxyg&zG 
obtenu 

3 190 

4 Bu,SnO(CH,),Br 220 

5 Bu,SnO(CH,),Br 80 0 
0 

6 Bu,SnO(CH,),Br 150 

CONCLUSION 

Les rbultats que nous avons obtenus avec les difErents halogknoalcoxy&ains 
Ctudits, permettent de conclure que toutes conditions Ctant par aiileurs tgales (nature 
de l’halogene, substitution), leur stabilite est essentiellement fonction de la longueur 
de la chaine separant l’halogtne du fragment alcoxylt 

Nous avons r&.tni, dans le Tableau 2, les diffirentes temperatures de dkom- 
position observkes pour Ies premiers termes de chaque serie, et nous pouvons re- 
marquer que l’ordre de stabilitC est le suivant : n = 3 >n = 2 + n = 5 > II = 4 avec une 

rupture nette entre les deux premiers et les deux derniers. Ceci est en accord avec ce 
que l’on sait des energies de tension des hCt&ocycIess, et egalement avec ce que l’on 
peut supposer des energies d’activation dans 1’Ctat de transition conduisant a la forma- 
tion de chacun d’eux. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A. Preparation des halohydrines-1,4 
L.e chloro-4 butanol-1 utilid est un produit commercial. 
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I. Chloro-5 pentanol-2 -et chloro-5 methyl-2 pentanol-2. Ces dtrivb ont CtC 
obtenus a partir de la chloro-5 pentanone-2: (i) la reduction par MLiH, fournit le 
chloro-5 pentanol-2 (Eb 700/6 mm); (if) la condensation avec du bromure de methyi- 
magntium permet de preparer le chioro-5 methyl-2 pentanol-2 (Eb=60”/5 mm). 

ZZ. ChZoG-4 cyclohexunol-1 trans (F=82’). Ce derive est prepare par action 
du gaz chlorhydrique sur l’kpoxy-l,4 cyclohexane suivant la methode d&-ite par 
Berkowitzg. 

B. Preparation des a&rates d’halog&nno-4 alkyle 
I. A&ate de bromo-4 buryle. Obtenu (Eb =90°/15 mm), par action du bromure 

d’acetyle sur le THF en presence de chlorure de zinc, selon le pro&de de Cloke et 
Pilgrim? 

ZZ. A&tare de bromo-4 cyclohexyle (Eb=970/15 mm). Prepare a partir du bro- 
mure d’adtyie et d’epoxy-1,4 cyclohexane comme I’a d&-it Castorina”. 

C. Prgparation des acktates d’halog&zo-5 pentyle 
Us acCtates de chloro-5 et bromo-5 pentyle ont Cti: obtenus par ouverture du 

tttrahydropyranne, en presence de chlorure de zinc, par le chlorure12 ou Ie bromure 
d’acetylel 3_ (‘) 1 acetate de chloro-5 pentyle (Eb = log”/24 mm) ; (ii) acetate de bromo-5 
pentyle (Eb = 900/7 mm)_ 

D. Prkparation du mtthoxytributyle’tain 
Prepare par action du carbonate de dimtthyle sur l’oxyde de tributyletain, 

selon le mode opk-atoire d&-it par Davies14_ 

E. Prkparation des haZog&noalcoxyPtains 
Nous avons prepare, par transesterification, les bromo-4 alcoxyetains et les 

halogerm- alcoxyttains. Tous les autres ont CtC synthetises par transalcoxylation. 
Le mode operatoire pour ces deux types de reaction est le suivant : aprh avoir melange 
0.045 mole de mCthoxytributyietain et 0.045 mole d’halohydrine (ou d’achate d’halo- 
g&o alkyle), on chauffe Iegerement (500), sous pression r&rite, de maniere & Climiner 
le methanol (ou l’adtate de methyle) et de ce fait, deplacer l’equilibre vers la formation 
des halogCnoalcoxytributylCtairis. 

Seui le chforo-4 cyclohexoxy-1 tributyletain a pu gtre isol& par distillation avec 
un rendement de 80%. Ses caracteristiques sont les suivantes: Eb= 144O/O.l mm; 

“= 1.4930; die= 1.172. Analyse: Trouve: C 50.84- H 8.70; Cl, 7.91; Sn, 27.81. 
zsH,,CfOSn talc.: C, 51.60; H, 8.73; Cl, 8.3b; Sn, ;8_lb%. 

F. Decomposition des halog&oalcoxy&ains. 
La decomposition est effect&e directement sur Ies mClanges bruts obtenus 

pr&demment : on Porte fe melange r&actionneI Q la temperature de decomposition 
indiqu&e en mettant sous une pression telle que les produits Iegers form&s (tetrahydro- 
furannes, tetrahydropyranne) sont CliminQ du milieu reactionnel au fur et a mesure 
de leur formation. Nous avons rassemblk dans le Tabeau 3, les caracteristiques 
physiques des tetrahydrofurannes obtenus. 

G- Preparation des halogkno-4 atcoxysilanes. 
Lorsque les halogtnoalcoxyttains n'ont pu Ctre iso& par distillation du fait 
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TABLEAU 3 

~ARA~TERISTIQUES PHYSIQUES DES ~~IYR~I-IYDR~F~RANNES 

TPtmhydrofirannes Eb (W I$ Annlyse h.oud(cak) (%) 

-Hg) 
C H 0 

0 651760 1.4080 66.41 10.94 
0 (66.67) (11.11) 

78/750 lAO45 69.81 11-48 19.05 

C’-‘3 
(69.77) (11.63) (18.60) 

c-k CH3 93/760 I.4075 71.72 11.82 16.03 

0 CH3 
(72.00) (12.00) (16.00) 

0 - 117/760 1.4480 7298 20.37 16.21 
0 (73.47) (10.20) (16.33) 

TABLEAU 4 

CAEWX~RISTIQUES PHYSIQUES DES HALOG%NO-4 ALCOXYTRIMETHYLSILANES 

HafogPno-4 alcox~silanes Eb CC/ n&O 

mmHg) 

df” AnaZyse trouuP (cafe.) (%) Rdr. 

c H x Si (%) 

Me,SiO(CH,),Cl 

OSiMe3 

Br trans 

(SZ) 1.4250 0.929 46.89 9.21 19.80 15.34 67 
(46.41) (9.48) (19.62) (15.54) 

106 1.4760 1.205 43.00 1.27 32.61 13.01 71 
(7) (43.02) (7.57) (31.87) (11.15) 

0SiMe3 113 1.4550 1.003 52.13 9.27 16.54 14.71 81 
(27) (5280) (9.20) (17.19) (13.56) 

Cl irons 

de leur instabilitk, nous avons mis en kvidence: leur formation intermkdiaire en traitant 
le milieu rkactionnel, aprk Climination du methanol ou de I’acCtate de mkthyle, par 
une quantitk stokhiomktrique de chlorotrim~thylsilane au reflux pendant 1 heure. 

On isole, par distillation, les halogCnoakoxysiIanes correspondants, dont les 
caractkistiques sont rassembks dans le Tableau 4. 
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