Petrahedron Letters No.59, pp. 6147-6148, 1968, Pergamon Press, Printed in Great Britain.

REACTIONS D'HALOHYDRINES CYCLANTQUES AVEC DES ALCOXYTRIORGANOETAINS
Bernard DELMOND et Jean—-Claude POMMIER
Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Composés Organiques

du Silicium et de 1'Etain associé au C.N.R.S.

Faculté des Sciences de Bordeaux ; 351, Cours de la Libération 33-Talence France

(Received in France 1 August 1968; receivedin UK for publication 13 November 1968)

Les halohydrines réagissent avec les alcoxytributylétains, (1,2) essen-
tiellement selon une transalcoxylation pour donner, dans une premiére &tape, un (halogénoal-

coxy)tributylétain (I), généralement instable,qui se dégrade selon(II):

.

R, SnOR' + no{%}nx — R3Sn0{é}nx + R'OH (1)
X = C1 ou Br

I !
R3Sno{<f}nx —> R SnX + {c':}no (Im)

L'évolution du fragment oxycarboné dépend de 1'halohydrine &tudiée, au
double point de vue de 1l'éloignement des deux pdles réactifs, hydroxyle et halogéne,(1,2)

et du degré de substitution des carbones fonctionnels (3).

On sait d'autre part que la solvolyse des halohydrines cyclaniques (k)
conduit & des réactions de dégradation du méme type qui sont &troitement liées 3 la configura-
tion de 1'halohydrine de départ.

Nous montrons que les mémes facteurs stéréochimiques interviennent dans

la décomposition thermique des (halogénoalcoxy)tributylétains.

CHLOROCYCLOHEXANOLS

Les (ehloro-2 cyclohexoxy~1)tributylétains sont isolés sans dégradation §

partir des chloro-2 cyclohexanols-1 cis et trans.

BROMOCYCLOHEXANOLS ET BROMOCYCLOPENTANOLS

Le bromo-2 cyclohexanol-1 trans et le bromo-2 cyeclopentanol-1 trans condui-
sent par transalcoxylation aux (bromo-2 cycloalcoxy-1)tributylétains qui se dégradent dés 80-
100° respectivement en oxyde de cyclohexéne ou oxyde de cyclopenténe et bromure de tributyl-
étain :
n=1,2
+ (ChH ) 4SmOC, & _ Bo-100° _

- C,H.OH -(CH SnBr
255 479
os::(c,‘
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Par contre, les dérivés stanniques obtenus 3 partir de deux isoméres cis
se décomposent beaucoup plus difficilement que leurs homologues trans (seulement & partir
de 180°). On isole, & cBté du bromure de tributylétain, non plus les oxydes correspondants,

mais de la cyclohexanone ou de la cyclopentanone, selon :

(cy) + (ChH9)3Sn002H /(Cﬂa)n 180-200° /(CHE)
493 g —_————
=C,H0H - (ChH9)3SnBr 4
0
Br OH Br OSn(ch39)3

n=1,2
METHYL~1 BROMO-2 CYCLOHEXANOLS-1

La différence de stabilité des deux isoméres stanniques obtenus est du
méme ordre que précédemment. Cependant, alors que le trans conduit d 1'oxyde de méthyleyclo-
hexSne, on observe pour le cis une régression de cycle et la formation de méthyleyclopentyl-

cétone.

+ (ChH )3Sn002}{ 100°
———2——-——-2 ——
- C2HSOH 3 - (ChH9)3SnBr
OH sx(ch.n 0

9)3

+ (CyHy),Sn0C,H 180°
W93 e —_— - -¢c-cH
- C_H_OH 3 - (C,E,),SnBr i 3
ol 1Hg)3 o
Br OH

Br OSn(ChH9)3

L'interprétation de ces résultats et 1'étude des mécanismes réactionnels

sont actuellement en cours.
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