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Abstract--Oxiraneethoxytributyltins prepared from the corresponding oxiraneethanols, on heating at - 200 ° gave, 
after demetalation with isophthalic acid, 2-oxetanemethanols and/or 3-oxolanols. As appears from about thirty 
rearrangements the choice between oxetane and oxolane formation is dependent on: (1) the relative degree of 
substitution of the oxirane ring; cyclization occuring predominantly at the more substituted carbon; and (2) the 
configuration of the oxirane ring, when both its ends are equally substituted; cis form being more suitable for 
generation of the smaller ring. The reaction is shown to proceed with inversion of configuration at the site of 
oxygen attack. The results of attempts to perform the rearrangement in dilute-phase or through alkaline metal 
alkoxides in various media support the conclusion that there is a large contribution by electrophilic assistance to 
the oxirane ring opening. Such assistance can be efficiently provided by a tin atom in a push-pull mechanism which 
accomodates all the facts. The present method of oxiraneethanol rearrangement may offer a convenient route to 
functional oxetanes. 

De nombreux systrmes carbocycliques ou hrtrrocy- 
cliques peuvent 6tre cr66s en fermant une structure sur 
elle-mrme par attaque nuclrophile au niveau d'un car- 
bone li6 ~ u n  61ectrophile. Bien que les halogrnes (ou 
leurs analogues) soient les 61ectrophiles les plus 
frrquemment utilisrs, les 6poxydes a jouent un r61e 
privilrgi6 puisqu'il subsiste dans la molrcule cyclisre une 
fonction alcool (ou son prrcurseur) pouvant se trouver 
I'origine d'une suite de transformations. ''2 

La taille du cycle drpend non seulement de la longueur 
de la chaine "n" unissant le nuclrophile ~ I'oxiranne mais 
aussi de l'orientation de l'attaque sur les carbones 
6poxydiques. Si l'attaque a lieu suivant "a"--mode 
"exo"b--l'hydroxyle sera port6 par un carbone extrrieur 
au cycle, si l'attaque a lieu suivant "b"--mode 
"endo"C--l'hydroxyle sera port6 par un carbone du 
cycle. Ainsi, des cycles oxygrnrs A cinq ou six chainons 
ont 6t6 prrparrs en trrs grand nombre g partir d'rpoxy- 
alcoolsC, 5 d'rpoxy-phrnols, 6 d'rpoxy-B-crtoesters ou 
d'rpoxy-B-dicrtones. 7 Les 6poxy-alcools, le plus souvent 

n = 3, sont soumis g l'action d'un acide (acide protique, 
acide de Le~s)  ou d'une base (hydroxyde ou alcoolate 
alcalin). Les 6poxy-//-crtoesters et les 6poxy-/3- 
dicrtones traitrs par des bases engendrent des anions 
6nolates stabilisrs rragissant par l'oxygrne. 

II est frappant de constater que ces mrthodes ne 
conduisent pratiquement jamais ~t des cycles oxygrnrs 
quatre chainons. Ceux-ci pourraient provenir de la cycli- 
sation soit des 6poxy-aicools ~ n = 1 suivant le mode 
"endo" soit des 6poxy-alcools ~ n - - 2  (ou oxirannes- 
6thanols) a suivant le mode "exo". La premirre pos- 
sibilit6 doit 6tre 6cartre h la suite des travaux de Payne s 

°Nous utiliserons indiffrremment dans la suite du texte, le 
terme oxiranne (prrconis6 par les rrgles de nomenclature) et le 
terme 6poxyde (consacr6 par I'usage). 

bSelon la terminologie introduite par A. Eschenmoser 3 et 
drveloppre par J. E. Baldwin: 

cC'est pour cette raison que ces cyclisations peuvent aussi 6tre 
considrrres comme des transpositions molrculaires. 

dNous utilisons ici la nomenclature conjonctive (rrgle C-51). 
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Fig. 1. 

qui a toujours observ6 le mode "exo"; quant ~ la 
seconde, elle a 6t6 h prrs peu inexpioitre. 9,t° 

Une condition de succrs de la cyclisation des oxiran- 
nes-rthanols en oxrtannes-2-mrthanols est h notre avis 
de se trouver en milieu non acide et de prrfrrence non 
aqueux. En effet, d'une part, les ouvertures acido- 
catalysres d'oxrtannes se produisent avec facilitr, 
d'autre part la rraction de reau peut concurrencer, sinon 
supprimer, la cyclisation. Ainsi Hartman et aL" en 
soumettant l'oxiranne-rthanol lui-mrme ~ l'action de la 
soude aqueuse n'ont isol6 que le butanetriol-1, 2, 4. Plus 
rrcemment Murai et aL t2 en traitant quelques oxirannes- 
6thanols dans des conditions voisines (KOH, H20, 
DMSO) obtiennent ~ crt6 d'oxrtannes-2-mrthanols, des 
triols en quantitrs souvent importantes. 

Ainsi qu'en trmoigne la transformation quantitative 
d'halogrno-3 alcoxytributylrtain en oxrtannes, t~ les al- 
coxyrtains se comportent comme des alcoolates nuclro- 
philes dans des rractions de substitution intramolrculaire. 
Ils satisfont donc h la condition prrcitre et prrsentent 
l'avantage de pouvoir ~tre utilisrs en phase pure. En 
consrquence, nous avons entrepris l'rtude de la trans- 
position des oxirannes-rthoxytributylrtains, t4 

RESULTATS 

Les aicoxyrtains sont grnrralement prrpar,% par une 
rraction de transalcoxylation: Afin de drplacer l'rquili- 
bre le mrthanol est 61imin6 au fur et h mesure de sa 
formation. Connaissant la sensibilit6 des 6poxydes vis-h- 
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vis des agents nucMophiles, nous pouvions craindre une 
ouverture du cycle oxirannique. Dans les conditions of 1 
nous avons op6r6, celle-ci n'a jamais 6t6 observ6e. Par 
action du m6thoxytributyl6tain, les oxirannes-4thanols I 
sont transform~s en oxirannes-6thoxytributyl6tains II de 
mani6re quantitative. La transposition est alors amorc6e 
en portant ces derniers ~ des temp6ratures voisines de 
200 °. L'examen par RMN de pr616vements effectu6s 
toutes les demi-heures montre l'affaiblissement progres- 
sir des signaux dus aux protons oxiranniques. Ils 
deviennent inobservables au bout de 2-4h, simultan6- 
ment apparaissent de nouveaux signaux. Apr6s un traite- 
ment ~ l'acide isophtalique destin6 ~ provoquer la scis- 

sion des liaisons Sn-O,  t6 on  recueille par distillation soit 
I'ox6tanne-2-m4thanol a soit I'oxolannol-3 b ou encore un 
m61ange de ces deux compos6s. 

Dans le Tableau 1, sont rassembl6s les r6sultats de 
toutes les transpositions; soulignons qu'elles se sont r6v6- 
16es totalement irr6versibles et que les proportions de 
produits transpos6s ne varient pas en prolongeant le 
chauffage ou en 6levant la temp6rature (sur 50°). 

La r6gios61ectivit6 de la transposition mise en 6vi- 
dence par les proportions relatives entre alcools ox6tan- 
niques et oxolanniques obtenus apr~s d6m6tallation peut 
~tre reli6e notamment au degr4 de substitution des car- 
bones "2" et "3" et ~ la configuration de I'oxiranne. 

Tableau 1. 

Ra RB R2 c R3 t t ° Rdt %a %b 

Me,Me H,H H H H 20O ° 84% iOO - 

2 Et,Et H,H H H H 200 ° 86% 1OO 

-(CH2) 4- H,H H H H 200 ° 85% iOO - 

4 -(CH2) 5- H,H H H H 200 ¢ 85% IOO 
Me,?le Me,Me H H H 180* 75% IOO - 

-(CH2) 5- Me,Me H H H 170 ° 80% IOO - 
7 Me,Me H,H Me H H 1 9 0  ° 78% IOO 

-(CH ) - H,M Me H H 190 ° 80% 1OO 

Me,M~ 5 Me,Me Me H H 160 ° 82% iOO - 

IO Me,Me Me,Me Ph H M ~80 o 70% 1OO 

11 Me,Me -(CH )5- Ph H H 160 ° 63% 1OO 

~-2 Me,Me Me,~e PhOMe H H 160 ° 40% IOO - 

Me,Me H,H H H Me 200 e 80% 40 60 

14 Me,Me H,H H M e  H 2O0 ° 84% IOO - 

15 -{CH 2 ) - H,H H H Me 200 ° 78% 75 25 

-(CH )5_ H,H H Me H 200 ° 75% IOO 

Me,M~ 5 Me,Me H H Me 170 ° 80% 30 70 

18 Me,Me Me,Me H Me H 170 ° 77% IOO - 

Me,Me Me,Me H Me Me 180 ~ 78% - 1OO 

Me,Me He,Me Et Me H 190 ~ 75% 75 2S 
2T Me,Me H,H Me Me Me 200 o 72% 15 85 

Me,Me Me,Me -(CH 2 ) - H 180 ~ 80% 45 55 

2--~ Me,H H,H H ~ H 220 ° 65% 85 15 

Me,H H,H Me H H 220 ° 71% 1OO 

Me,H H,H H H Me 220 ° 77% I 

Me,H H,H H Me H 220 ° 74% 65 ~5 

Me,H Me,Me H H Me 190 ~ 71% IOO 

H,H H,H H H H 210 ° 55% 20 80 

H,H H,H Me H H 210 o 6O% 55 45 

~'O H,H H,H H H He 220 ° 68% IOO 

H,H H,H H Me H 215 ° 64% 5 95 

32 H,H Me,Me H H Me 180 o 80% - ]OO 

33 H,H Me,Me H Me Me 190 ° 75% - 1OO 

34 H,H H,H -(OH2) 4- H 210 ° 75% 5 95 

c, t 

t ° 

% a 

relation cis, trans du substituant avec la cha[ne hydroxyl4e. 

temperature A atteindre pour obtenir la transposition 

pourcentage d'alcool transpos4 ~ structure ox~tannique (apr~s d~m~tal- 

lation). 

pourcentage d'alcool transpos4 ~ structure oxolannique (apr~s d4m~tal- 

lation). 

I 
} ,_ o. 

~2~O2 3 + Bu3SnOMe 

II ~8o 20o 0 < 

I I  
/ - -  OSnBu~ --..-/ 

12o~ ~ + MeOH 

.0~ "0 _ _ 0 , .  

V OSnBua V OH 

Fig. 2. 



Transposition des oxirannes-ethanols 

"C3" ne porte aucun substituant; 1 ¢i 12, 23, 28, 29 
Lorsque le "C3" ne porte aucun substituant (le "C2" 

est n6cessairement le plus substitu6 par suite de sa 
liaison avec "C~") on obtient majoritairement sinon 
exclusivement l'ox6tanne-2-m6thanol. La cyclisation de 
l'oxiranne-6thanol 28 lui-m6me constitue A cet 6gard la 
seule exception, mais le remplacement de l'hydrog6ne 
s ur "C," par un m6thyle 29 r6tablit la pr6pond~rance de 
l'alcool ox6tannique. 

"C3" est entidrement substitud: 19, 21, 27, 33 
Chaque fois que "C3" est enti%rement substitu6 ("C2" 

6tant moins ou aussi substitu6 que "C~"), il y a formation 
quasi-totale d'oxolannol-3. 

"C3" ne porte qu'un seul substituant: 13 ~ 18, 20, 25, 26, 
3 0 d 3 2  

Ce substituant se trouve par rapport h la chaine 
hydroxyl6e en position soit cis Cc") soit trans Ct");  on 
constate alors que pour un couple de st6r6oisom6res 
donn6 la plus forte proportion d'ox6tanne-2-m6thanol est 
toujours associ6e/t la configuration cis. 

La st6r6ochimie de la transposition est d6termin6e h 
partir d'un oxiranne-6thanol dont les configurations rela- 
tives des carbones de l'oxiranne sont connues (la trans- 
alcoxylation et al destannylation ne pouvant amener de 
changements). Ainsi l'6poxydation (cis-addition) du tri- 
m6thyl-2, 3, 3 hex6ne-4 ol-2 cis (ou Z) conduit/l i 'a,  a, B, 
l/, 3-pentam6thyloxiranne-6tbanol (2RS, 3SR) 18. Ce 
dernier par transposition donne l 'a,  3, 3, 4, 4-pentam6thyl 
ox6tanne-2-m6thanol (2SR, aSR)" comme le prouve 
l'6tude radiocristallographique de son dinitrobenzoate. 17 
La configuration du carbone attaqu6 (carbone "2") a 
donc 6t6 invers6e. 

"Par suite du changement de num6rotation: le carbone "2" de 
la structure oxirannique correspond au carbone "2" de la struc- 
ture ox6tannique; le carbone "3" de la structure oxirannique 
correspond au carbone "a" de la structure ox6tannique. 
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Cette conclusion est d'aiileurs corrobor6e par le fait 
que les octahydrobenzofuranois-9 d&ivant des oxiran- 
nes-6thanols 22 et 34 poss~dent une jonction de cycle cis. 
En effet le signal du proton "Ha", parfaitement rep6rable 
dams les spectres RMN, a une largeur (8 Hz) et une 
allure ("triplet") incompatibles avec une orientation 
purement axiale de ce proton et par suite avec une 
jonction trans. 

Enfin, l'influence des solvants--dont le choix est mal- 
heureusement limit6 par le point d'6bullition, la stabilit6 
thermique, la miscibilit6 ~ l'organo6tain et la non r6ac- 
tivit~--est mise en 6vidence par une s6rie d'essais 
(Tableau 2) effectu6s sur I'a,a dim6thyloxiranne- 
6thoxytributyl6tain 1. Celui-ci 6tant dissous dans divers 
solvants, puis chauff6/t 193 °, on suit sa disparition dans 
ie temps ainsi que la formation du produit transpos6: le 
dim6thyi-3,3 ox6tanne-2m6thoxytributyl6tain. 

Par rapport /~ la r6action effectu6e en phase pure la 
dilution de l'organo6tain dans des solvants de type 
hydrocarbure ou 6ther provoque un ralentissement con- 
sid6rable alors que la dilution dans des alcoxy6tains n'a 
que peu d'effet sur la vitesse. 

DISCUSSION 

L'importance du r61e jou4 par l'6tain, d6j~ manifeste 
dans l'exp6rience pr6c6dente, ressort encore davantage 

Tableau 2. 

Solvant Fraction molaire % de produit transpos~ 

Phase pure ! 100 % en 2,5 h 

Ph~nylcyclohexane 0,05 15 ~ 20% en 6 h 

Ether de ph~nyle 0,05 a 

Ether de benzyle 0,05 a 

Bu3SnOMe O,1 100% en 3h 

Bu3SnOtBu 0,1 ICO% en 3,5 h 

a Aucun produit transpos4 n'a 4t~ d~tectd apr~s 6 h de chauffage. 

18 
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quand on examine, sur deux exemples, les possibilit6s de 
transposition par l'interm6diaire d'alcoolates alcalins. 
Les oxirannes-6thanols 4 et 9 trait6s par le diisopropyl- 
amidure de lithium dans le THF puis chauff6s (2h) au 
reflux de ce solvant sont retrouv6s inchang6s apr6s 
hydrolyse; sous Faction de l'hexam6thyldisilylamidure de 
potassium dans le THF, ils donnent des r6sines r6sultant 
vraisemblablement d'une polym6risation. N6anmoins, 
l'addition de tert-butylate de potassium A une solution 
dans le THF de ces m~mes compos6s conduit ~ un 
m61ange 1/1 du produit de transposition attendu et du 
produit r6sultant de l'ouverture de l'6poxyde par le tert- 
butylate. 

De leur c6t6 Masamune et al. lz en traitant des a, 
a-dialkyloxirannes-6thanols par des hydroxydes alcalins 
(NaOH, KOH, LiOH) en solution dans le DMSO aqueux 
obtiennent r6guli6rement des ox6tannes-2-m6thanols. Par 
contre avec d'autres agents basiques (hydrure de sodium, 
butyllithium, diisopropylamidure de lithium) dans des 
solvants tels que DMSO,, DME ou THF, le produit de 
transposition ne se forme que dans quelques cas et de 
fa~:on minoritaireJ s 

Nos r6sultats et ceux des auteurs pr6cit6s d6montrent 
notre avis la n6cessit6, pour la bonne marche de la 

transposition, d'une assistance 61ectrophile. Celle-ci n'a 
pu 6tre efficacement apport6e que par les solvants pro- 
tiques, 19 l'eau ou le tert-butanol lib6r6 ~. l'occasion de la 
formation de l'alcoolate, car les cations alcalins soit 
restent au contact de l'oxyanion soit se coordonnent au 
solvant de pr6f6rence g l'oxyg6ne 6poxydique. 

La tendance de l'atome d'6tain ~ accepter des 61ec- 
trons est en revanche bien connue; elle est souvent mise 
en 6vidence par la RMN de cet 616ment (isotope ll9) car 
le changement de coordination (de 4 ~ 5 ou 6) provoque 
un d6placement consid6rable (plusieurs centaines de 
ppm) du signal de r6sonance vers les basses fr6quences. 
Une 6tude en RMN2~9Sn nous a confirm6 que les 
alcoxytributyl6tains ne sont pas autoassoci6s 2° et ne 

montrent aucune aptitude ~ former des complexes avec 
des donneurs varigs et, en particulier, avec des 
6poxydes. De m6me, nous n'avons trouv6 aucune preuve 
de l'existence d'une association intramoleculaire dans 
les spectres d'oxirannes-6thoxytributyl6tains. Par con- 
s6quent, la formation pr6alable d'un complexe, 
g6n6ralement admise dans les r6actions des 6poxydes en 
pr6sence d'acide de Lewis, doit ici 6tre 6cart6e (afortiori 
aux temp6ratures 2~ requises pour la transposition). 

L'action de l'6tain s'exercerait plut6t dans un 
m6canisme de transfert 61ectronique du type de celui 
propos6 par Feldstein et al. 22 

Pour rendre compte de la r6gios61ectivit6 observ6e 
lorsque "C2" et "C3" sont in6galement substitu6s il faut 
supposer que la contribution de l'61ectrophile l'emporte 
sur celle du nucl6ophile. Ainsi dans l'6tat de transition 
l'ouverture du cycle oxirannique 6tant plus avanc6e que 
la fermeture de l'Mt6rocycle ~ quatre ou cinq chalnons, 
il se d6veloppe alors sur le carbone si6ge de la sub- 
stitution une charge positive qui est d'autant mieux 
stabilis6e que ce carbone porte un plus grand nombre de 
groupes donneurs. Cette hypoth6se est en accord avec le 
fait que les alcoxy6tains ne sont pas des nucl6ophiles 
forts. 

L'influence de la configuration de l'oxiranne sur la 
r6gio-s61ectivit6 m6rite un examen particulier. 23 Soulios 
gnons tout d'abord que Masamune et a l Y  n'ont pas 
retrouv6 cette influence en op6rant g vrai dire dans 
d'autres conditions (KOH, H20, DMSO) et en se limitant 

un seul exemple. 
Le fait que la configuration cis soit moins favorable 

une cyclisation "endo"  n'est pas sans pr6c6dents. 
Coxon et al. ~5 ont constat~ que le m6thyl-3 oxiranne- 
propanol cis sous l'action de l'6th6rate de trifluorure de 
bore, se cyclise uniquement selon le mode "exo" ,  
l'isom&re trans selon les deux modes (5 et 6 chalnons). 
Lallemand et al. 26 ont montr6, en prolongement des 
travaux de Storkf que la carbocyclisation d'alkyl-3 

--Sn / 

0 "I- -=SnO~ 

\ 
Sn-~ 

En phase pure !Sn - 0 - Z repr@sente soit le r@actif lui-m~me 

soit le produit transpos6 ; en solution dans un solvant stannique ~ Sn - 0 - ]: 

repr6sente suivant les cas Bu3SnOHe ou Bu3SnOtBu. 

Fig. 5. 

C I S  

/ / '  3 

trans 

Fig. 6. 
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oxirannes-butanenitriles cis donne seulement des cyclo- 
butanes, celle des isom~res trans des m61anges de 
cyclobutanes et de cyclopentanes. 

On peut y voir, comme Coxon, la cons6quence d'un 
emp6chement st6rique; il apparait de fait, ~ l'examen des 
modules de Dreiding, que la # n e  ~ l'approche dorsale du 
carbone "3" devient importante lorsque le groupe alkyle 
dont il est porteur se trouve en position cis. 

Cette interpr6tation a pour corollaire que l'encom- 
brement du centre nucl6ophile (cons6cutif ~t la pr6sence 
de substituants sur le carbone contigu) dolt, en amplifiant 
cette g~ne, rendre le mode de cyclisation "endo" encore 
moins favorable. En d'autres termes darts la s6rie cis ta 
diminution du pourcentage d'oxolannols dolt aller de pair 
avec raugmentation du degr6 de substitution du carbone 
" a " .  Une telle d6pendance est effectivement observ6e 
entre 31, 26 et 14, mais elle n'a pas la s#cificit6 attendue 
puisqu'elle se retrouve entre d'une part 30, 25 et 13 qui 
sont trans, d'autre part 28, 31 et 1 qui ne sont pas 
substitu6s en "Y'. 

De plus l'oxiranne-6thanol 21 dont la structure serait 
propice h la formation d'un cycle ~ quatre chainons par 
suite de la pr6sence d'un m6thyle en relation cis avec la 
chaine hydroxyl6e, se transpose majoritairement en 
oxolannol 21b (85%). 

II semble done que l'influence de la configuration de 
l'oxiranne sur i'orientation de l'attaque intramol6culaire 
ne soit pas d'origine enti/~rement st6rique. 

CONCLUSION 

Compte tenu de la simplicit6 de raise en oeuvre, de 
rabsence de produit ind6sirable et des valeurs souvent 
61ev6es des rendements, le passage aux alcoxy6tains est 
le moyen le plus efficace de provoquer la transposition 
des oxirannes-6thanols. Dans ces conditions cette r6ac- 
tion peut rev6tir un int6r6t pr6paratif et constituer une 
variante utile aux m6thodes photochimiques de synth6se 
d'ox6tannes fonctionnels. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres d'absorption infrarouge ont 6t~ enregistr6s sur un 
appareil Perkin-Elmer 137. Les points de fusion ont 6t6 mesur6s 
au bane kofler et au microscope Reichert A platine chauffante. La 
s6paration des m61anges en leurs constituants a 6t6 r6alis6e sur 
un appareil Intersmat IGC 112 F 6quip6 d'un diviseur de flux. Les 
spectres RMN du proton ont 6t6 enregistr6s ~ 60 MHz avec un 
appareil Varian A 60A, ~ 90 MHz avec un appareil Bruker WH 
90. Sauf indications contraires, le solvant est le t6trachlorure de 
carbone avec comme r6f6rence interne le TMS, les d6placements 
chimiques sont exprim6s en ppm, les constantes de couplage en 
Hz (abr6viations utilis6es: mc massif complexe centr6 sur, s 
singnlet h, d doublet centr6 sur, t triplet centr6 sur, q quadruplet 
centr6 sur, m multiplet centr6 sur, AI~X multiplet AB d'un 
syst~me ABX centr6 sur). Tousles compos6s d6crits ci-dessous 
ont fait robjet des analyses cent~simales pour C et H sur un 
appareil Hewlett-Packard type CHN 185: les r6sultats sont 
satisfaisants (+0.3%). 

La distinction entre les alcools ox~tanniques et oxolanniques 
isom6res "a" et "b" a g6n6ralement 6t6 faite apr6s examen de 
donn6es RMN en s'appuyant notamment sur: 

La multiplicit6 du signal de l'hydrog6ne hydroxylique qui in- 
dique la classe de ralcool. 

La valeur du d6placement chimique des protons port6s par les 
carbones contigiis ~ l'oxyg6ne h6t~rocyclique; elle est toujours 
plus ~lev6e pour un ox6tanne-2-m6thanol que pour I'oxolannol-3 
isom6re. Cependant nous avons v6rifi6 sur de nombreux exem- 
ples que l'6cart n'exc6de pas 0.3 ppm. I1 faut done se montrer 
prudent dans I'attribution lorsqu'on ne poss6de pas les deux 
alcools de transposition. Dans cette r6gion r6sonnent 6galement 
les protons li~s au earbone hydroxyl6. Lorsqu'ils constituent 
avec les hydrog6nes en "2" des syst6mes conduisant A des 

spectres complexes, il est pr6f6rable de les supprimer (par oxy- 
dation au r~actif de Collins) ou de d~placer leurs signaux par 
acylation 2~ ou par addition de trichloroac6tylisocyanatefl La 
distinction entre les isom~res de constitution devient plus d61i- 
cate lorsqu'existent pour un alcool donn6 plusieurs 
diast6r~oisom~res; ce probl~me se pose chaque fois que le car- 
bone "a" est asym~trique. 

Priparation des alcools [3.~thyl~niques 
Les alcools fl-~thyl6niques qui par 6poxydation donnet les 

oxirannes-6thanols, ont 6t6 pr6par6s par diverses m6thodes ne 
faisant appel qu'A des r6actions classiques d6j~ abondamment 
d6crites. 

(A) Alcoolsdestructure: HO-+--+--~---CR2 

(1) Par condensation d'organomdtalliques a-dthyl~niques avec 
les alddhydes ales cdtones. L'action d'un organom~tallique pro- 
venant de R2C = C--CH2X sur un ald6hyde ou une c~tone peut 
conduire soit b. l'alcool "lin6aire" R2~--C--CH2--~--OH, 

/ [ 

soit A l'alcool "ramifi6", H 2 C :==C-"CR2-- ~--OH Ces 
I I 

deux alcools n'en font qu'on lorsque R---H; aussi en con- 
densant le bromure d'allylmagn6sium et le bromure de/3-m6thal- 
lylmagn6sium sur des ald6hydes et des c6tones, les alcools fl- 
6thyl6niques sont obtenus avec d'excellents rendements sauf 
dans le cas oil le formaldehyde est oppos6 au bromure de 
fl -m~thallylmagn6sium )9 

Avec R---Me (chloru-4 m~thyl-2 butane-2) l'alcool ramifi6 se 
forme par condensation de rorganomagn6sien 3° sur une c6tone 
peu encombr6e (ac6tone, cyclohexanone). 

Miginiac 3t a montr6 qu'il 6tait possible de passer de ralcool 
ramifi6 ~ ralcool lin6aire par I'interm6diaire de l'alcoolate de 
zinc. 32 Ainsi le t~tram6thyl-2,3,3,4 pent~ne-4 ol-2 trait6 par 
l'iodure d'6thylzinc puis chauff6 dans I'HMPT fournit le tri- 
m6thyl-2, 4, 5 hex~ne-4 ol-2. 

(2) A partir d'esters fl-~thyl~niques. La fonction al- 
cool d6rive de la fonction ester suite ~: une r~duction fi rhydrure 
(alcool primaire), une transformation en m6thylc6tone 33 suivie de 
r6duction (alcool secondaire), une addition d'un r6actif de Gri- 
gnard (alcool tertiaire). 

Ces esters fl-6thyl6niques proviennent de la d6shydratation de 
/~-hydroxyesters c~,a-disubstitu6s (sinon l'ester a-6thyl6nique 
conjugn6 pr6dominerait): R'R"C(OH)--CR2-CO2Me, Et; R' et R" 
~tant choisis de facon ~ n'obtenir qu'un seul produit (R'=R" ou 
R"--H, Ph). 

L'addition selon Reformatsky d'un a-halo#noester a,a- 
dialkyl~ ~ des d6riv6s carbonyl6s donne directement acces aux fl- 
hydroxyesters a, a-dialkyl6s. Ainsi le bromoisobutyrate d'6thyle 
se condense sur les ald6hydes et la cyclohexanone avec de bons 
rendements. La r6action concurrente d'autocondensation de 
l'organozincique limite l'int6r~,t de cette m6thode avec des c6tones 
moins r~actives. Aussi la plupart des esters de Reformatsky 
poss6dant un hydroxyle tertiaire ont 6t6 pr6par~s par addition 
s61ective d'un r6actif de Gfignard ~ la fonction c6tone de /]- 
c6toesters a,a-dialkyl6s qui ont 6t~ obtenus selon trois voles: par 
alkylation de l'ac6tylac6tate de m6thyle; par oxydation d'un ester 
de Reformatsky d6rivant d'un aldehyde; par acylation d'un ester. 

(B) Alcools de structure HO- ~ - ~ -CH--CH-R (E ou Z) 

l 

1 / 

L'action d'un alcynure m6tallique sur un 6poxyde conduit 
un alcool/]-ac6tyl6nique qui est facilement transform6 en alcool 
homoallylique par r6duction m6na#e de la triple liaison. La 
configuration de la double liaison d6pend de l'agent r6ducteur 
utilis6: Z avec l'hydrog~ne en pr6sence de palladium ~t 5% sur 
carbonate de calcium, E avec le sodium dans rammoniac liquide. 

Si l'6poxyde n'est pas facilement accessible, on peut pr6parer 
l'alcool ac6tyl~nique en condensant le bromure de propargyl- 
magn6sium sur un d6riv6 carbonyl6. La triple liaison est ensure 
alkyl6e, mais la fonction hydroxyle dolt pr6alablement 6tre pro- 
t6#e par pyrannylation afin d'6viter la O-alkylation. 
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Les trim6thyl-2, 3, 3 hex~ne-4 ols-2 Z et E, qui ne peuvent 6tre dus aux protons 6thyl6niques en RMN). On filtre sur un verre 
obtenus par aucune des deux m%thodes pr6cit~es (le t6tram6thyl- fritt6 l'acide paranitrobenzoique qui a pr6cipit~. La solution 
oxiranne est inerte vis-~,-vis du propynyllithium), sont pr6par6s chloroformique est alors agit6e en pr6sence de carbonate de 
par la s&ie des r~actions: sodium ou de potassium anhydre pendant une dizaine d'heures. 

(CH3)~CHCO2Et B~H,,~_~,._,~ HC--- CCHzC(CH3)~CO~Et 
t B u O K  

D M S O  
2CH~Mgl 

H3CC - CC(CH3)2CO2Et > H3CC --- CC(CH3)2C(CH3)2OH 

H3CCH=CHC(CH3)2C(CH3)2OH 

L'isobutyrate d'6thyle est alkyl6 au bromure de propargyle, la 
triple liaison est amen6e en/3 de la fonction ester qui est ensuite 
transform6e en alcool tertiaire; enfin une r6duction m6nag6e 
conduit a une double liaison Z ou E. 

Prdparation des oxirannes-dthanols 
A une solution vivement agit6e de 0.05 mole d'alcool B- 

6thyl6nique dans 100cm 3 de chloroforme, on ajoute 0.05 mole 
d'acide paranitroperbenzoique en veillant h ce que la temp6rature 
ne d6passe pas 30 °. Une fois I'addition termin6e, on laisse deux 

heures h temp6rature ambiante (v6rifier la disparition des signaux 
Apr6s filtration_du carbonate et 6vaporation du solvant, on dis- 
tille l'6poxyalcool sous pression r6duite (Rdt%; Eb°/mm Hg, 
(Litt.)): 1 (81; 86/26)34; 2 (78; 49/0.2); 3 (88; 55102); 35 4 (90; 70/0.1); ~2 
5 (86; 99/25); 6 (87; 75[0.1); 35 7 (85; 92/25); 8 (94; 8510.t); t2 9 (90; 
51/0.2); 10 (90; 9t)/0.1); 11 (65; 127/0.1); 13 (75; 97/25); 14 (78; 
103/25); 15 (76; 90/0.1); u 16 (90; 108115); ~2 17 (90; 72/0.2); 3618 (90; 
71/0.1); 19 (68; 65/0.1); 20 (64; 85/0.1); 21 (89; 77/25); 22 (71; 89/0.2); 
23 (92; 92/25); 37 24 (94; 87/25); 25 (76; 98125); 26 (82; 99/25); 27 (91; 
105/25); 28 (85; 89/25); 38 29 (71; 93[25); 30 (90; 98/25); 31 (92; 
101/25); 32 (77; 100/25); 33 (80; 6110.5); 34 (78; 68/0.2). 

Tableau 3. Ox6tannes-2-methanols 

Eb*/~ Hg F ° RMN IH 

40/0,5 

120/21 

53/O,I 

75/O,1 

4 a 127/O,1 

103/25 

96/0,2 

86/25 

67/O, 1 

8 a 131/0,1 

48/O,1 

10 93/O,1 

1 1  108/0,1 

12 118/0,1 

13 

13 b 

14 80/25 

14 b 

15 

15 b 

68/0,2 

16 b 

17 57/0,2 

17 b 

1 8  51 /0 ,15  

18 b 

2 0  4 3 / 0 , 2  

22 

2 3  

24 d 

26  e 

2 8  

29 73/25 

88 

4,60 [mc, IH); 3,55 (ABX f 2H); 2,48 (ABX, g 2H); 1,43 (s, 3H) ; 1,37(s, 3H); (OH, t). 

4,60 (mc, 18); 3,50 (ABX, f 2H); 2,45 (ABX~ 2H); (OH, t). 

4,55 (mc, IH); 3,56 (ABX f 2H); 2,15 (d, 2H); (OH, t). 

4,55 (mc, IH); 3,54 (ABX, ~ 2H); 2,15 (d, 2H); {OH, t). 

4,80 (mc, ZH); 4,36 (mc, 2H); 2,25 (ABX, g 2H). 

4,26 (t, IH); 3,60 (d, IH); 1,33 (s, 3H); 1,24(s, 3H); 1,14 (S, 38); 1,11 (s, 3H); (OH, t). 

4,20 (t, IH); 3,60 (d, 2H); 1,15 (s, 3H); 1,10 (s, 3H); (OH, t). 

3,30 (s, 2H); 2,20 (AB g 2H); 1,43 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,33 (s, 3H); (OH[ t). 

3,33 (S, 2H); 2,10 (AB g 2H); 1,35 (s, 3H); [OH, t). 

7,00 (mc, 5H); 4,18 (AS, f 2H); 2,17 (AB °, 2H); 1,42 (s, 3H). 

3,45 (AB ~, 2H); 1,30 (s, 68); 1,25 (s, 3H); 1,17 (s, 3H); 1,11 (s, 3H); [OH, t). 

7,25 (mc, 5H) ; 3,70 (AB, f 2H); 1,40 (s, 3H); 1,32 [s, 3H); 1,18 (s, 3H); O,70 (s, 3H); (OH, t). 

7,23 (mc, 5H); 3,71 (AB f 2H); 1,51 (S, 3H); 1,39 (s, 3H); (OH, t). 

6,97 (AA'BB', 4H); 3,75 (AB f, 2H); 3,75 (s, 3H); 1,40 (s, 3H); 1,33 (s, 3H); 1,25 (s, 3H); 0,68 (s, 3H); (OH,t). 

4,32 (m, IH); 3,72 (m, IH); 2.22 (ABX g, 2H); 1,42 (s, 3H); 1,30 {s, 3H); 0,92 (d, 3H); (OH~ d). 

5,05 (m, IH); 4,50 (m, IH]; 2,39 (ABX'] 2H); 1,44 (s, 3H); 1,33 (s, 3H); 1,27 (d, 3H). 

4,22 {m, IH); 3,62 (m, IH); 2.18 (AB~ g 2H); 1,43 (S, 3H); 1,34 (S, 3H]; 0,98 {d, 3H); (OH, d). 

5,00 (m, IH); 4,33 (m, IH); 2,00 (AB__X tJ, 2H); 1,30 (s, 6H); 1,O6 (d, 3H). 

4,48 (mc, IH); 3,88 (m, IH); 2,13 (ABX ~, 2H); I,O2 (d, 3H). C6D 6 

C6D 6 : 5,14 (m, IH); 4,61 (mc, IH); 2,28 (d, 2H); 1,32 (d, 3H). 

C6D 6 : 4,43 (mc, IH); 2,08 (ABX g 28); 1,Oo (d, 3H); (OH, d). 

C606 : 5,00 (m, IH); 4,50 (mc, IH); 2,20 (mc, 2H); 1,25 (d, 3H). 

C6D 6 : 3,77 (mc, 2H); (OH, d). 

C6D 6 : 5,18 ira, IH); 4,11 (d, IH); 1,29(d, 3H); 1,20 (s, 3H); I,O7 (s, 3H); I,O4 (s, 3H); I,OO (s, 3H). 

C6D 6 : 3,89 (mc, 2H); 1,24 (s, 3H); 1,14 (S, 3H); l,C~ (d, 3H)~ 0,9O (s, 3H); 0,84 (s, 311); (OH, d). 

C6D 6 : 5,24 (m, IH); 4,16 (d, IH); 1,22 (s, 3H); 1,16 (s, 3H); ],04 (d, 3H); 0,96 (S, 3H); 0,93 (S, 3H). 

4,75 (q, IH) ; (OH, d). 

CDCl 3 : 4,74 (mc, IH); 1,67 (s, 3H); 1,64 (s, 3H); 1,61 (s, 3H); ~,58 (s, 3H). 

4,68 (mc, 3H); 3,52 (mc, 2H); 2,38 (mc, IH); 2d ~ 1,35 et ],41 (3H) c. 

a' : 4,72 (mc, IH); 3,24 (s, 2H); 2,25 (ABX, 2H); 1,33 (d, 3H); 1,33 (s, 3H). 

a" : 4,62 (mc, IH); 3,35 (s, 28); 2,27 (ABX, 2H); 1,37 (d, 3H); 1,28 (s, 3H). 

4,72 (mc, IH); 4,28 (mc, ]H); 3,68 (mc, 1H); 2,35 (mc, 2H). 

4,70 (mc, IH); 4,40 (mc, 2H); 3,80 (mc, 2H); 2,60 (mc, 2H); (OH, t). 

4,43 (t, 2H); 3,40 [s, 2H); 2,52 (ABMN, 2H); 1,33 (s, 3}{); (OH, t}. 

a : benzoate, b : trichloroac6tylurethane, c : traduisent la Dr6sence de diast~r6oisom~res, d : les alcools 

diast4r4oisom~res ont 6t~ s6pare¢ par CPV sur colonne IO% carbowax 2O M ; 24 a' : dim~thyl-2r, 4c ox@tanne-2-m4.~hanol 

u A 140,4 Hz, v B 129,6 F[z, "JX 283 Hz, nVAB 10,8 Hz , JAB 10,8 HZ, JAX 6,8 HZ, JBX 7,1 Hz ; 24 a" : dfm6thyl-2r, 4t 

ox6tanne~2-m6thanol ~A 16~,7 HZ, ~B 109,6 HZ , v X 261 Hz, A,JAB 54,] Hz, JAB ]!.O Hz, JAX ?,q Hz, JBX 6,6 Hz . e : les 
• = alcools diast~r~oisomHres n'ont pu 6tre separes, f : JAB = 12 Hz . ~ : ~'AB ]] Hz. 



Transposition des oxirannes-ethanols 

Tableau 4. Oxolannols-3 
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b ~/l H 9 F ~ ~ IH 

*__3 
15 

i-3 
17 a 

i 

~9 67/0, 2 

20 68/0, 2 

2-3 

22 83/0,1 

23 

25 93-7/25 

'~7_. ~ 64/o,? 
?! 
29 79/25 

30 

31 

32 41/O, 1 

33 56/0, 5 

34_ 7o/o ,  5 

3,77 (~, 2H); 1,83 (~, 2H); 1,28 (s, 3H); 1,21 (3H); 1,17 (38); (OH, d). 

C6D 6 : 3,87 (mc, 2H); 2,03 (AB_X, 2H); 1,26 (d, 3H); (OH, d). 

C6D 6 : 4,94 (mC, IH); 4,13 (m, IH); 2,12 (ABX, 2H); 1,30 (d, 3H). 

C6D 6 : 3,82 (m, 1H) ; 3,31 (d, 1H); 1,29 (d, 38); 1,20 (s, 3H); 1,07 (s, 3H)~ 0,87 ($, 3H); O,80(S,3H); (O8,dy. 

C6D 6 : 4,60 (d, IH); 3,80 (m, IH); 1,31 (d, 3H); 1,22 (s, 3H); 1,O0 (s, 3H); 0,89 (s,3H); 0,82 (s,3H). 

104 3,75 (d, IH); 1,19 (s, 3H); 1,O4 (s, 9H); 0,88(s, 3H); 0,85 (s, 3H); (OH, d). 

3,95 (m, IH); 1,38 (s, 3H); 1,26 (s, 6H); 1,13 (s, 3H). 

74 1,95 ($, 2H); 1,27(s, 3H); 1,20 (s, 3H); 1,12(S, 3H); 1,O8 (s, 6H). 

2,45 (ABb,2s); 1,57 (s, 3H); 1,32 (s, 3H); 1,25 (s, 3H); 1,22 (s, 38); 1,18 (s, 3H). 

138 ~i 3 : 4,14 1~, IH)~ 1,31 (S, 3H); 1,27 (S, 6H); 1,O9 (S, 3H). 

4,30 (~, IH)~ 3,75 (~, 2H); 2,33 (mC, 2H); 2d A 1,18 et 1,28 (3H) c. 

4,40 (~, IS); 3,70 (mc, 4H); 1,90 (~c, 2H); (OH, d). 

3,85 (A~q, 2H); 3,50 (ABe,2H); 1,90 (A~q, 2S); 1,37 (s, 3H). 

3,90 (~, 4H); 2,~ (~, 2H); 1,14 (d, 3H); (OH, d). 

3,85 (~, 4H); 1,95 (mc, 28); 1,17 (d, 3H); (OR, d). 

3,75 (m, 1H); 3,~ (s, IH); 3,37 (d, 2H); (OH, d). 

3,43 (s, 2H); 3,40 (s, IH); 1,23 (s, 3H); 1,11 (s, 3H); 1,O5 (s, 3H); 0,98 ($, 3H). 

3,85 (~, 2H); 3,~ (~, IH); 1,85 (me, 2H). 

a : trlchlozoac~tylur~thane . b : JAB " 15 . c : traduisent la presence de diastdr~oisom~res, d : le passage au 

dlnltro-3,5 benzoate met en ~vidence la presence de dlast~r~olscam~res (2d & 4,72 et 4,9?). e : JAB = 9 . 

PrEparation du mdthoxytributyldtain 39 
Un m61ange de 596g (1 mole) d'oxyde de tributyl6tain et de 

145g de carbonate de m6thyle (l.Smoles) est port6 au reflux 
(120 ~) pendant 2h. Par distillation, on recueille le m6thoxy- 
tributyl6tain avec un rendement de 90% (Ebo.4 = 105°). 

PrEparation des oxirannes-~thoxytributyl#tains 
Dans un appareil b. distiller on m61ange en quantit6s 6quimol6cu- 

lakes le m6thoxytributyl6tain et l'oxkanne-6thanol. On chauffe h 
100-1200 sous une pression de 25 mm Hg jusqu'/~ 61imination 
compl6te du m~thanol; la r6action est quantitative. 

Transposition des oxirannes-ithoxytributyl~tains 
Les oxirannes-6thoxytdbutyl6tains sont utilis6s sans 

purification utt6rieure aussit6t apr6s la transalcoxylation. Ils sont 
chauff6s progressivement au bain d'huile, sous atmosph6re 
d'argon; d%s que la transposition d6bute on maintient la tem- 
p6rature atteinte jusqu% ach6vement de la r6action (suivie par 
RMN). 

Distannylation 
A racide isophtalique: au compos6 stannique transpos6 

(0.05 mole) on ajoute ~ temperature ambiante 0.025 mole d'acide 
isophtalique (solide); on agite jusqu'~ disparition de toute trace 
d'acide puis on distille directement le ou les alcools de trans- 
position. 

An chlorure de benzoyle: au compos6 stannique transpos6 
(0.05 mole) dilu6 dans 20ml d'6ther anhydre, on additionne 
goutte ~ goutte une solution giac6e de 0.05 mole de chlorure de 
benzoyle dans 10ml d'6ther anhydre tout en refroidissant ie 
ballon ~ 0 °. L'addition termin6e, on laisse sous agitation ~ tem- 
p6rature ambiante pendant 12 h. On 6vapore le solvant sous vide 
et on 61imine le chlorure de tributyl6tain par distillation (Ebo.~ = 
98-100°); le benzoate de l'alcool transpos~ distille ensure. 

Les principales caract6ristiqnes des ox6tannes-2-m6thanols 
isol6s sont rassembl6es dans le Tableau 3, celles des oxolannols-3 
clans le Tableau 4. 
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