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TRANSPOSTTION DES OXIRANNES-ETHANOLS PAR L' INTERMEDIAIRE D'ALCOXYETAINS.
INFLUENCE DE LA CONFIGURATION DE L'OXIRANNE
J.~P, BATS, J. MOULINES+, P, PICARD et D. LECLERCQ.
Laborateire de Chimie Appliquée, Université de Bordeaux I,
351, cours de la Libération, 33405 TALENCE CEDEX.

The transposition of oxirane-ethanols, through alkoxytin compounds, into oxetane~2-metha~
nols and/or oxolan-3~ols {tetrahydrofuran-3-ols) is dependent upon the oxirane conf%guration.
Cis configuration is more suitable for the formation of the smallest ring. Steric hindrance is
not sufficient enough to explain the results.

La transposition des oxirannes-éthanols conduite selon la méthode (1) résumée dans le

schéma ci-aprés
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donne de maniére univoque des oxétannes-2-méthanols et (ou) des oxolannols-3 avec de bons ren-~
dements (60-85%). Au contraire lorsgue la transposition résulte d'un traitement alcalin de
1*oxiranne-éthanol en milieu aqueux (2) il se forme toujours en proportions parfois importantes
le triol provenant de l'hydrolyse de l'oxiranne,

La réaction impligue l’ouverture de l'oxiranne par attaque nucléophile intramoléculaire
de l'oxygéne 1i€ & 1'étain ; la direction Qe cette attacue, dont dépend lTobtention de l'un ou
de l'autre alcool, est déterminde par plugieurs facteurs., A cet €gard, nos premiers travaux ont
montré l'influence du degrd relatif de substitution des carbones "2" et "3" puisgu'il se forme
majoritairement {sinon exclusivement) l'alcool tramsposé correspondant & 1'attague du carkone
le plus substitué (3). Une nouvelle série d'expériences révéle l'importance d'un autre facteur:
la configuration de l'oxiranne.

Lorsque les carbones "2" et "3" sont tous deux tertiaires, le gubstituant en "3I" se trouve
par rapport i la chaine hydroxylée en position soit ci& ("e") soit £rand ("t"). On constate
alors {(voir tableau) gue pour un couple de stérécisoméres donné la plus forte proportion
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&'oxétanne-2-méthancl est toujours asscciée 4 la configuration ods.

<
HO
——- t o
H
A B
Ry
R, Rg R, t c % A % B
1 eds Me, Me H, H B H Me 100 -
1 trhans Me, Me H, H H Me " 40 60
2 ods -(CH,) - H, H H H Me 100 -
2 thans -(caz)s- H, H H Me H 75 25
3 eds Me, Me Me, Me H H Me 100 -
3 thans Me, Me Me, Me H Me H 30 70
4 cis Me, E H, H H H Me 65 35
4 thans Me, H H, H H Me H - 100
5 eds H, H H, H H H Me N 5 n 95
5 thans H, H H, H H Me H - 100

Les alcools transposés A et B ont été isolés (4) et distingués par RMN (5).

Ce résultat est & rapprocher de celui rapporté par COXCN et HARTSHORN (6) qui en traitant
le méthyl-3 oxiranne-propanol par 1'éthérate de trifluorure de bore obtiennent & partir du
thans un mélange d'c-méthyl-oxolanne-2-mé&thancl (84%) et de mSthyl-2 oxolannol-3 (16%), & par-
tir du cis uniquement de 1'oxolannol.

OH
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(CHy) 4 . o
Hbss, A —_— ?H ~—Me o
OE
0

HO e

twans ¢ =H, t=0Me 84 % 16 a

cis c=Me, t=1H 100 % _

MASAMUNE et MURATI (7) par contre n'observent pas de différence notable dans la transposi-
tion en milieu basique (XOH, DMSO, Hzo) des a,a~-diméthyl hexyl-3 oxirannes-&thanols (Ru= Me,Me;
RB= H,H ; R2= H ; R3= H'CGH13) cis et thans qui conduisent tous deux & un alcool de structure
oxétannique (en mélange avec le triol d'hydrolyse).
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Mais c'est avec la carbocyclisation résultant de 1'attaque intramnléculaire d'un carbanion
stabilisé par un groupe nitrile sur un oxiranne gque s'établit l'analogie la plus remarquable.
En effet, LALLEMAND et ONANGA (8) ont montré, en prolongement des travaux de STORK (9), que la
cyclisation d'alkyl-3 oxirannes-butanenitriles 44 donne senlement des cyclobutanes, celle des
isomdres 1hans des mSlanges de cyclobutanes et de cyclopentanes.

Par ailleurs la transposition des oxirannes-éthanols par 1'intermédiaire d'alcoxyétains
partage avec les réactions précitées la propriété de se produire avec une inversion de la
configuration du carbone attaqué ; en effet 1'q,0,B,B,3-pentaméthyl-oxiranne-éthanol (2RS, 3SR)
3 odfs (10} conduit uniquement a 1'c,3,3,4,4-pentaméthyl-oxétanne-2-méthanol (2RS, aRS) comme le
prouve 1'étude radiocristallographique de son dinitrocbenzoate (11).

28 - as

28 - 3R — IR - aR

Une telle stéréochimie inmpcse que le nucl&ophile attagque par 1l'arriére le carbone oxiran-
nique ; si ce dernier est porteur d'un groupe alkyle cid son approche dorsale est, selon COXON
et HARTSHORN (6), stériquement génée. Il en résulte que la configuration {4 de 1'oxiranne est

moins favorable & la formation du plus grand cycle.

Cette interprétation parait &tre &tayée par 1'évolution du pourcentage d'cxétanne-2-
méthanol dans le passage de 5 o{4 & 4 ¢ds puis &4 1 ¢i8 ; 1'accroissement de ce pourcentage va
de pair avec l'augmentation du degré de substitution du carbone "a". L'encombrement grandissant
du centre nucléophile pourrait amplifier la géne stérique & 1'approche du carbone "3" et défa-
voriser corrélativement la fermeture du cycle 3 cing chalnons. Mais une évolution identique se

retrouve dans la série 5 thans, 4 thans, 1 thans et, de fagon encore plus surprenante, dans la
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série des composés 6, 7 et 8, ol le carbone "3" est dépcurvu de substituant,

R R R

o B 2 R3 % A T B
& H, H H, E B H, H 20 80
7 Me, H H, H H H, H 85 15
8 Me, Me H, H H H, B 100 -

Enfin 1'a,2,2,3,3-pentaméthyl-oxiranne-&éthanol 9 dont la structure serait propice & la

formation d'un cycle i quatre chainons par suite de la présence d'un méthyle en relation cis

avec la chaine hydroxylée, se transpose majoritairement en pentaméthyl-2,2,3,5,5 exclannocl-3.

15% 85%

e C(Me)on Me .o e

o]
+ Me

Me Me Me Me

Il semble donc que 1l'influence de la configuration de l'oxiranne sur 1l'orientation de

1'attaque intramoléculaire ne soit pas d'origine entiérement stérique.

Nos résultats joints & ceux d€j3 connus font ressortir le caractére général de cette

influence qui s'exerce dans le méme sens que le nucl&cphile soit carboné (B) ou oxygéné et que

la compétition s'établisse entre cycles a guatre et cing chainons ou entre cycles 3 cing et

six chainons (6).
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