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OXETANES : SYNTHESE A PARTIR DES BROMO-3 ALCOXY-1 TRIBUTYLETAINS
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Nous avons montré que l'augmentation du degré de substitution des
carbones fonctionnels des bromo-2 alcoxy-1 tributylétains s'accompagne d'un
accroissement de leur instabilité (1). Leur dégradation conduit a un &poxyde

et au bromure de tributylétain, selon :

| ' | |

Br - C - C - 05n(CqHa)3 — BrSn(CqHg)3z + - C\— Cc -
[ | /

Les bromo-3 alcoxy-l tributylétains obtenus par transalcoxyla-
tion de bromhydrines 1,3 avec 1'éthoxy tributylétain présentent les mémes
propriétés, Nous avons effectué 1'étude comparative de leur réactivité,

Le bromo-3 propoxy-l tributylétain est stable alors que ses homo-

logues substitués se dégradent quantitativement aux environs de 170°,suivant:
i
I | I - é - C-
Br - C - C - C - 0Sn(CqHg)3 —> BrSn(CqHg)z + [ |
i | | —-C—0
La dégradation de ce type d'alcoxyétains, constitue'une trés bon-
ne méthode de synthése des oxétanes avec un rendement élevé, En effet, les
procédés classiques s'accompagnent de réactions secondaires (en particulier
formation d'oléfines) qui limitent sévérement l'obtention de ces dérivés
quand elles ne 1'inhibent pas entiérement (2).

Le tableau ci-aprés permet de comparer nos résultats a4 ceux des
méthodes classiques,

Un mode d'accés d ces composés, basé sur la décomposition d'alcoo-
lates magnésiens Y-halogénés dans 1'hexaméthylphosphotriamide, vient d'&tre
signalé mais aucun renseignement quantitatif ne permet d'effectuer de compa-
raison (3).

L'extension de notre méthode 3 de nouveaux oxétanes et 1l'étude
de la stéréochimie de la réaction sont en cours,
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‘ Méthode stannique Méthode classique
Halohydrine de départ |-=--=e=-ce-cpomcmcmcccan] cac e cpcceee
% oxétane % oléfine | § oxétane | % oléfine
CHs-?H-CHZ-CHz 80 0 - -
|
OH Br
CH3z
]
CH2-CH-CH, 85 0 - -
| |
OH Br
CHp-CH-CH, 85 0 23 19
i |
OH Br
CH3CH3
N/
?Hz-C-CHZ 90 0 12 60
1
OH Br
CH2-CH-CH> 90 2 0 26
| |
OH Br
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