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Par action du mlthoxytribut~~18tain. le methanol Btant elimind au fur et a mesure 

de sa formation (l), les oxirannes-ethanols (I) sent transformes en alcoxy6tains (II) . 

Ceux-ci sent alors port& b des terrplratures voisines de 200" . L'examen par RMN de prGlAve- 

ments effect&s toutes les demi-heures montre l'affaiblissement progressif des signaux dus 

aux protons oxiranniques. 11s deviennent inobservables au bout de 2 h 4 heures ; simultandment 

apparaissent de nouveaux signaux , en partrculier au-dela de 3 ppm. Apres un traitement a 

l'acids isophtalique destine a provoquer la scission des liaisons Sri--- (2) on recueille par 

distillation soit ltox6tar~ne-2-m~thanol (A) soit 1'oxolannol-3 (B) ou encore un m6lange de ces 

deux composes. 

La distinction entre les alcools isomeres (A) et (B) est faite d'apres leurs 

spectres RMN en s'appuyant notamment sur : a) la difference de multiplicite du signal cor- 

respondant au proton hydroxylique - sauf dans les cas (R3=H, R4=H, R4*#H) et (R3#U, R4 et 

R4*#U) -b) la valeur des ddplacements chimiques des hydrogenes portes par les carbones 

contigus 8 l'oxygene du cycle ; elle est exceptionnellement &levee pour les oxdtannes (3). 

11 apparaft (v. tableau) que le rdsultat de la reaction depend de la consti- 

tution de l'oxiranne-ethanol (I). Ainsi, la presence de groupes alkyles en position "2" 

favorise la formation de l'oxetanne-2-methanol, en position "3" celle de l'oxolannol-3. Ces 

observations suggerent que le carbone sur lequel est dirige l'attaque nucleophile de l'oxygene 

lie a l'btain Porte dsns l'etat de transition une charge positive appreciable ; celle-ci eSt 

d'autant mieux stabilisde que le carbone est pius substitue. Le mecanisme reste bien entendu 

& priciser car on se rend compte en particulier que le degr6 de substitution du carbone "a" 

n'est pas sans influence. 
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A notre connaissance, la transposition des oxirannes-dthanols n'a Btd que rarement 

observee. Elle etait provcquee soit par t-BuOK/t-BuOH (4) soit par NaOH/H20 (5) bien qu'une 

tentative effect&e avec ce reactif sur l'oxiranne-ethanol lui-mgme (R =R 1 l*,R2,R2*,R3,R4,R4* 

=H) n'ait donne aucun resultat (6). La methode que nous proposons se caractdrise par des 

rendements eleves et par l'obtention d'un produit transpose souvent unique. Elle peut a cet 

Bgard trouver une application dans la preparation d'oxetannes fonctionnels (7). 
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