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Par action du méthoxytributylétain, le méthanol étant éliminé au fur et & mesure
de sa formation (1), les oxirannes—éthanols (I) sont transformés en alcoxyétains (II) .
Ceux-ci sont alors portés & des températures voisines de 200° . L'examen par RMN de préléve-—
ments effectués toutes les demi-heures montre 1'affaiblissement progressif des signaux dus
aux protons oxiranniques. Ils deviennent inobservables au bout de 2 & 4 heures ; simultanément
apparaissent de nouveaux signaux, en particulier au-deld de 3 ppm. Apré&s un traitement &
l'acide isophtalique destiné a provoguer la scission des liaisons Sn—0O (2) on recueille par

distillation soit l'oxétanne-2-méthanol (A) soit l'oxolannol-3 (B) ou encore un mélange de ces
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La distinction entre les alcools isoméres (A) et (B) est faite d'aprés leurs

deux composés.

spectres RMN en s'appuyant notamment sur : a) la différence de multiplicité du signal cor-
respondant au proton hydroxylique —— sauf dans les cas (R3=H, R4=H, R4*#H) et (R3#H, R4 et
R4*#H) — b) la valeur des déplacements chimiques des hydrogénes portés par les carbones
contigus 4 l'oxygéne du cycle ; elle est exceptionnellement élevée pour les oxétannes (3).
Il apparxait (v. tableau) que le résultat de la réaction dépend de la consti-
tution de l'oxiranne-éthancl (I). Ainsi, la présence de groupes alkyles en position "2"
favorise la formation de l'oxétanne-2-méthanol, en position "3" celle de l'oxolannol-3. Ces
observations suggérent gue le carbone sur lequel est dirigé 1'attaque nucléophile de 1l'oxygéne
1ié 4 l'étain porte dans l'état de transition une charge positive appréciable ; celle-ci est
d'autant mieux stabilisée que le carbone est plus substitué. Le mécanisme reste bien entendu
won

& préciser car on se rend compte en particulier que le degré de substitution du carbone "o

n'‘est pas sans influence.
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Rl ' RZ* R2 N Rz* R3 R4 , R4* A% B % RAt % | t° cycl.
Me , Me H, H H H, H 100 &) 84 200°
Me , Me Me , Me H H, H 100 o} 75 180°
Me , Me H, H Me H, H 100 a 78 190°
Me , Me Me , Me Me H, H 100 0 82 160°
Me , Me Me , Me FPh H, H 100 (o] 70 180°
Me , Me | Me , Me H Me , H 30 701L 80 170°
Me , Me Me , Me H Me , Me (o] 100 78 180°
Me , Me Me , Me Et Me , H 75 25* 75 190°
-(-CHZ-)-S H, H H, H 100 o 85 200°
('CH2)-5 Me , Me H H, H 100 (o} 80 170°
-(-CHZ)-S H, H Me H, H 100 o] 80 190°
i-Pr, H H , H H H , H 1001- o] 70 22qQ°
Ph , H H, H H H , H 1()01L 0 4c>§ 220°
H , H H, H H H, H 20 8o 55 210°
H , H H, H Me H, H 55 45 60 220°
H , H Me , Me H Me , H 100+ 80 180°
H , H Me , Me H Me , Me 100 75 190°

t présence des sténtoisoméres cis et trans § formation de styrine

A notre connaissance, la transposition des oxirannes-éthanols n'a été que rarement
observée. Elle était provoquée soit par t-BuOK/t-BuOH (4) soit par NaOH/HZO (5) bien qu'une
tentative effectuée avec ce réactif sur l'oxiranne-éthanol lui-méme (R1=R1*-R2=R2*=R3=R4=R4*
=H) n'ait donné aucun résultat (6). La méthode que nous proposons se caractérise par des
rendements élevég et par l'obtention &'un produit transposé souvent unique. Elle peut & cet

égard trouver une application dans la préparation d'oxétannes fonctlonnels (7).
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