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The transposition of oxirane-ethanols, through alkoxytin compounds, into oxetsne-+m%tha- 
nofs and{or oxolsn-3-B {tetr~h~rofuran-3~ls) is dependent upon the oxiran% configuration. 
Cis canfiguration is m@e suitable for the formation of the smallest ring. steric hindrance iS 
not sufficient enough to explain the results. 
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m?thode (1) rdsuin~e dans le 

donne de mar&We univoque des oxetannes-2-mgthanols et IOU) des oxolannols-3 aver de bona rsn- 

d%m%nts (60-653). Au contraire lorsque la transposition r&ulte d'un traitement 2&2akin de 

l*oxLranne-ethanol en milieu aquew (2) il se foxme toujours en proportions parfois importantes 

le txiol provenant de l'hydrolyse de l'oxiranne. 

La &action ~rnpl~~~ l'~uv~~u~e de l’oxfranm par attaqw nuc~~ophile i~~~o~~cula~re 

de L'oxyg&e liti I l'E?taln i la directton de cette attaque, dent dgpend I'obtentFon de 1'~ ou 

de l'autre alcool, est deizerminke par plusieurs factarrs. A cet L?gard, nos ~rc%irI.ers travaux ont 

monfxd l'influence du degstS relatif de substitution des carbnes “2” et "3" puisqu'il se forme 

ma~oxi~a~r~~nt (sinon exc~us~ve~ent} L'alcool transpo& correspondent ?I I'attaque du carbone 

le plus substitue (3). Une nouvelle serfs d'exp&ienoee rev&e l'importance d'un autre facteur: 

la configuration de l'oxiranne. 

Lorsque les carMne;s '2' et "3" sent tous deux tertiaires, le substituant en "3" se trouve 

par rapport Si la chafns hydroxyl& en position soit cia ('W') salt &U.U ("tnI, On constats 

alors (voir tableau1 que pour w-8 couple de st;~r6oisom&es a0me la plus forte proportion 
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d'oxgtanne-Z-methanol est toujours associ& I la configuration cib. 

% RB R2 t R3 c 

Icib Me, Me H, H H B Me 

l_ Me, Me H, H H Me H 

-_______________________________________________r~~_-__~_____-~~ 

L&A -tCH2) 5- H, H H H Me 

2u -tCH2)5- HI H H Me H 

_______--____--__-_____-__--___--~~~~~~~~~~~~~~~~~~.-~~~~~~~~~~~~~ 

3&d Me. Me Me, Me H R Me 

3aYlLUlA Me, Me Me, Me Ii Me H - 

4cib Me, H S, H H H Me - 

4.0wl.A Me, H H, H H He H - 

SC& H, H Ht H H H Me 

5AYfLwM H, H H, S El Me H - 

.I .- 

. . ._ 

B 

%A %B 

100 

40 60 

-___c__I____c-__--_c---_ 

loo 

75 25 

.____________----------_ 

100 

30 70 

65 35 

100 

* 5 4 95 

100 

Les alcools transpos& A et B ont 6t$ isol& (41 et distingu& par SHIV (5). 

Ce risultat est 1 rapprocher de celui rapport4 par COXON et HARTSHORN (6) qui en traitant 

le m&hyl-3 oxiranne-propanol par l'dth&-ate de trifluorure de bore obtiennent B partir du 

&anA un melange d'a-m&thyl-oxolanne-2-m&than01 (84%) et de mgthyl-2 oxolannol-3 (16%), i par- 

tir du &A uniquement ae l'oxolannol. 
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MASAMUNH et MIJRAI (7) par contre n'observent pas de diffdrence notable dans la transposi- 

tion en milieu basique (KOH, DMSO, H20) des e,u-dim&thy1 hexyl-3 oxirannes-6thanols (Ra= Ye,Me; 

RB= H,H ; R2= H ; R3= H,C~H~_,) &A et A?UWA qui conduisent tous deux a un alcool de structure 

oxetannique (en melange avec le trio1 d'hydrolysel. 



MZLS c'est avec la cartncyclisation resultant de l'attaque intramoleculaire d'un carbanion 

stabilise par un groups nitrile sur un oxiranns que s'btablit l'analogie la plus rernarquable. 

en effet, LWEMhND et ONANGA (8) ont montre, en prolongement des travaux de STORK (91, que la 

cyclisation d'alkyl-3 oxirannes-butanenitriles C.& donne seulement des cyclobutanes, celle des 

iso&res m des melanges de cyclobutanes et de cyclopentanes. 

Par ailleurs la transposition des oxirannes-dthanols par l'intermediaise d'alcoxyetains 

partage avec les reactions prQcitees la propridtd de se prcduire avec une inversion de la 

configuration du carbone attaque ; en effet l'a,a,6,6,3-pentamdthyl-oxisanne-lthanol (ZRS, 3SR) 

1. I& (101 conduit uniquement a 1'a.,3,3,4,4-pentant&hyl-ox~tanne-2-tr&hano1 [2RS, aR.5) conme le 

prouve 1'Qtude radiocristallogxaphique de son dinitrobenzoate (11). 
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Une telle st&%ochimie impose que 1s nucl&phile attaque par l'arri8re le carbons oxiran- 

nique ; si ce dernier est porteur &'un groupe alkyle C.& son approche dorsale est. selon COXON 

et RARTSHORN (6), steriquement g&&e. Xl en rdsulte que la configuration C.iA de l'oxiranne est 

noins favorable a la formation du plus grand cycle. 

Cette interpretation parait etre ltayee par l'evolution du pourcentage d'oxetanns-2- 

m&hanol dans le passage de 2 cid Z 4 G& puis 11 cis ; - l’accroissement de ce pourcentage va 

de pair avec l'augmentation du degre de substitution du car-bone "a". L'encombrement grandissant 

du centre nucldophile pcurrait amplifier la g&e sterique a l'approche du carbone "3" et ddfa- 

voriser correlativement la fermeture du cycle 3 cinq chalnons. Mais une evolution identique 5e 

retrouve dans la serie 2 m. 4 &@I&, 1 &uwA et, de faqon encore plus surprenante, dans la 



3054 

sdrie des composts 6, 7 et 8, 03 Is carbcne -- "3" est d4pcurvu de substituant. 

6 H, H H, B H H, H 20 80 - 

1 ne, H B, H H H, H 85 15 

8 Me, Me H, B H H1.H 100 

Enfin l'a,a,2,3,3-pentamkthyl-oxiranne-ethanol 2 dont la structure serait prapice & la 

formation d'un cycle 2 quatre chaInons par suite de la prdsence d'un mdthyle en relation & 

avec la chaine hydroxylde, se transpose majoritairement en pentamdthyl-2,2,3,5,5 axolannol-3. 
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11 semble done que l'influence de la configuration de l'oxiranne sur l'orientation de 

l'attaque intramolBculaire ne aoit pas d'origine entikment stlrique. 

Nos rdsultats joints a ceux deja cmmus font resaortir le caract&e g&&al de cstte 

influence qui s'exerce dans le meme sens que le nuclecphile soit carbon& (81 ou oxygen6 et que 

la competition s'dtablisse entre cycles I quatre et cinq chainons ou entre cycles $ cinq et 

six 
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chainons (61. 

J.-P. BATS, J. MOULI)iES, J.-C. WMMIER, Tetrahedran Letters, 1976, 2249. 

A. MURAI, M. ONO, T. MASAMUNE, Chem. Comtn., 1976, 865. 

R. MURAI, M. ONO, !I., MASRMUNE, Bull, Chem. Sot. Japan, 1977, 1226. 

J.-P. BATS, These Dcctorat Bs Sciences, no 645, Bardsaux 1979. 

La s&aration des m&anges en leurs constituants a BtB rSalisf+e par CPV sur calanne 

carbcwax 20 H 0" FFD 10 %. 

La distinction se f&de sur 1'6tude comparative des spectres R@lN des alcools A et B eux- 

m&mes, de leurs trichloroactitylcarbamates et, en cas d'arnbiguitd, des &tones correspon- 

dantes (oxydation chrotnigue des alcools). 

J.M. COXON, M.P. -SHORN, W.H. SWALLDN, AUStrd. J. Chem., 1973, 2521. 

T. MASAMUNE, M. ONO, S. SATO, A. MURAI, Tetrahedron Letters, 1978, 371. 

J.Y. LALLBMAND, M. ONANGA, Tetrahedron Letters, 1975, 585. 

G. STORK, L.D. CAMA, D.R. COULSCN, J. Amer. Chem. See., 1974, 96, 5268. 

G. STORE, J.F. COHEN, J. Amer. Chem. Sot., 1974, 96, 5270. - 
A partir de l'alcool iscmcre &Ahartb on obtient avec un rendement de 80% un mdlange de 

pentamfkhyl-2,4,4,5,5 oxoknnol-3 (70%) et d'a,3,3,4,4-pentam~thyl-ox8tanne-2rn~th~ol 

(SO%l i le spectre F&WV de ce dernier est diffkent de celui de l'alcool oxitannique prove- 

nant de 2 oi6, ceci m accord avec le fait que ces deux alcools sont diast8r8oisotnkes. 

M. HOSPFTAL, F. LEROY, J.-P. BATS, J. MOULINBS, Cryst. StrUC. Ccmm.. 1978, 309. 

(Received in France 28 May 1980) 


