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SUMMARY 

2-Halogenoalkoxytributyltin compounds have been prepared from tributyl- 
ethoxytin and 1,Zhalohydrins. The thermal degradation and its mechanism are 
investigated_ These reactions offer a convenient way to prepare epoxides. 

Une serie d’halogtno-2 alcoxytributyletains a 6th preparee a partir des halo- 
hydrines-1,2 et de 1’CthoxytributylCtain. La degradation thermique de ces composes 
et son mecanisme ont CtC Ctudies. Ces reactions constituent une methode parfois 
avantageuse de preparation d’epoxydes. 

INTRODUCTION 

Nous avons montre’ que les derives halogen& reagissent sur les alcoxyetains 
pour conduire a un Cchange fonctionnel : 

Bu,SnOR + RX + Bu,SnX + R’OR 

11 est, d’autre part, bien connu que ces mCmes composes organostanniques 
peuvent dormer lieu a une transalcoxylation avec les alcools, selon une reaction Cqui- 
lib&e2 : 

Bu,SnOR + R’OH # BusSnOR’ + ROH 

On pouvait db lors se demander ce qu’il adviendrait dans le cas des halo- 
hydrines X-A-OH* qui comportent simultantment ces dew poles reactifs. 

Nous avons observe: soit une scission au niveau de l’halogene conduisant a 
un ether alcool: 

Bu,SnOR +X-A-OH* - Bu,SnX + RO-A-OH 
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soit une transalcoxylation, avec formation d’un (halogCnoalcoxy)Ctain : 

BusSnOR +X-A-OH + Bu,SnO-A-X + ROH 
En fait, cette deuxieme reaction est equilibrte. 11 est possible de se placer dans 

des conditions telles.qu’elle soit preponderante et msme unique. C’est le cas, lorsqu’on 
Climine, par exemple l’alcool ICger forme, sous pression reduite, et a temperature peu 
Clevee (50”). On obtient ainsi des (halogCnoalcoxy)Ctains comportant un halogtne 
non lie a l’etain dans la chaine alcoxylee, done instables et conduisant a des reactions 
de degradation3v4 : 

BusSnO-A-X - BuaSnX + (-O-A-) 
Leur comportement varie en fonction des trois facteurs suivants : 

(a) Cloignement relatif de l’halogine et de la fonction alcoxylee; 
(is) structure et configuration de l’halohydrine; 
(c) nature de i’halogtne. 

Nous Ctudierons dans ce premier memoire la preparation et la reactivite des 
(halogtno-2 alcoxy)tributyletains en fonction des deux demiers points ci-dessus. 

RlkWLTATS ET DISfXJSSION 

Nous avons differencie au tours de notre etude, les cas des (halogenoalcoxy)- 
Ctains obtenus a partir des halohydrines cyclaniques et aliphatiques. En effet, a l’aide 
des premieres, nous avons effectue une etude de stabilite en fonction de la conligura- 
tion, puis a la lumiere des resultats obtenus, nous avons transpose au cas des halohy- 
drines aliphatiques pour lesquelles chaque conformation apporte sa contribution a la 
nature des reactions observees. 

Halohjdrines cyclaniques 
Bromhydrines cycluniques. Nous avons note un comportement tout a fait diffe- 

rent des derives stanniques prepares a partir de ces composes selon Ieur configuration. 
En effet, alors que les (bromo-2 alcoxy)tributylCtains obtenus a partir du bromo-2 
cyclohexanol truns (I), du methyl-l bromo-2 cyclohexanol cram (II), du bromo-2 
cyclopentanol truns (III) et du methyl-l bromo-2 cyclopentanol truns (IV) se decom- 
posent facilement en epoxyde correspondant des SO-loo”, par contre leurs isomeres 
cis C(V), (VI) et (VII)] sont beaucoup plus stables et ne se decomposent qu’a tempera- 
ture plus Clevee (140-16G”) pour conduire non plus a l’epoxyde mais a un derive 
carbonyle : cyclohexanone ou cyclopentanone [MS (V) et (VII)] ou methyl cyclopen- 
tylcttone par rtgression de cycle [cas (VI)]. L ‘ensemble de ces r&hats est rassemble 
dans le Tableau 1. 

Etant don& la relative facilite de leur decomposition aucun de ces (bromo-2 
alcoxy)tributylCtains n’a pu &re isole par distillation_ Toutefois, leur existence inter- 
mediaire a Mat de purete a CtC v&fee dans de nombreux cas par leur transformation 
en derive silicie beaucoup plus stable, par traitement du milieu reactionnel par le 
chlorotrimCthylsilane, selon la methode mise au point au laboratoire’: 

OH 

Bu,SnOMe R - MeOH 

Et- 
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+ Me,SiCl - + Eh+.na 

I 

l-l = I,2 
R=H.Me 

Les caractiristiques des diffkrents d&iv& siliciks obtenus sont rassembkes 
dans le Tableau 9 de la partie expkrimentale. 

Chlorhydrines cyclaniques. Les (chloro-2 cycloalcoxy)tributylktains sont 
beaucoup pIus stables que leurs homologues bromks, ce qui nous a permis de les 

TABLEAU 1 

~fcowmsmo~ DES (~~0~0-2 c~c~o~~coxyTRrnUTYL~~1~s 

No. Bromhydrines (Bromoalcoxy)- 
etains 

Decomposition Produits de 
d&composition 

Temp. Duree _ 

ec, (min) Rdt. (X) 

(1) 

(11) 

W) 

(IV) 

w 

(VI) 

(VW 

_- 

tram 

OH 

a 

0Sn8u3 

a 
Br Bl- 

trans 

OH 

CH3 

Br 
tram 

OH a OSnBu3 

Br 
a Br 

cis . . . 

CH3 a OH 

er 
cis 

OH a Br 
Ck 

OSrlBU, a Cf-b 

Br 

OSllBU3 a 
Br 

110 

80 

100 

80 

150 

140 

150 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

0 0 
82 

CH3 

0 0 76 

0 
73 

75 

0 0 
77 

o- C-CH, 

a 
80 

o= 0 
88 
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TABLEAU 2 

DhXbWDSITION DES (CHLORO-2 CYCLDALCOXY)TRIBUTYLJkAINS 

No. Chlorhydrines (CIQoroalcoxy)- 
itains 

Dbomposition Produits de 
decomposition 

Temp. Durke 
PC) (min) Rdt- ( %) 

(VIII) 

(W 

W) 

Wl) 

(XII) 

WII) 

WV) 

a OH 

_ 

Cl 
trams 

CE 
OH 

CH3 

Cl 
trans 

a OH 

Cl 
trans 

tram 

OH a Cl 
CiS 

OH 

180 

OSnBu, 

200 

170 

OSnBu3 a 210 

Cl 

190 

Oi”B”3 

0: 210 

Cl 

30 

30. 

30 

30 

30 

30 

30 

=H3 

0 

91 

86 

80 

77 

ug-cH3 61 
(68%) 

Q= 0 

t32%1 CH3 

o= 0 79 

isoler par distillation avec de trks bons rendements et de les caractkiser sans diff~cultks 
(Tableau 8). Cependant, soumis g des conditions expkimentales plus brutales (17% 
210”) ils se dkcomposent d’une manike sensiblement analogue ti celle des d&iv& 
brom&. Seul le (methyl-1 chloro-2 cyclohexoxy)tributylCtain cis (XIII) prcsente 
une particular&C: en effet, alok que le d&i& bromC correspondant se d&compose 
uniquement en mCthy1 cyclopentyl c&one, on observe ici la formation d’un melange 
constituC par 32% de mbthyl-2 cyclohexanone et de 68% de methyl cyclopentyl- 
&one. L’ensemble de nos rkdtats figure dans le Tableau 2. 

M&anisme. D’aprks les rksultats prkkdents il semblait exister-du fait 
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de l’identitk des rikltats obtenus-uu parall~le Ctroit entre les mkanismes de nos 
rkactions et ceux intervenant lors de la solvolyse des halohydrines cyclanique&’ ou 
de leur comportement en milieu basique**‘. Leur nature semblant d&endre de la 
st&tochimie de l’halohydrine de d&part nous itudierons sCparCment chaque classe 
d’isomke. 

DPrivPs trans. On constate que tous les composks du type truns conduisent 
A la formation d’tpoxyde. 11 est alors logique de supposer que le mtcanisme pro&de 
d’une trans&nination par attaque du carbone porteur de l’halogke par l’oxyg&ne : 

4” L q. + Bu3SnX 

Bu+nOi R CR= H. CH3) 

Nous verrons plus loin que ce mkanisme ainsi que la stkrkochimie de cette 
rkaction seront conk-m% A propos de Etude de la dkomposition des halogkoalco- 
xygtaius li&aires_ 

DPrivts cis. Pour interpreter la formation de cyclohexanone et cyclopentanone 
respectivement A partir des d&ivCs cis [(V), (XII), (VII) et @IV)]-composks possb 
dant sur le carbone alcoxylC un atome d’hydrogkne en position truns par rapport 2 
l’halogcne-on peut envisager deux mkanismes : 
(a). Soit une Climination bimol6culaire en faisant jouer A une partie des mokules de 

bromoalcoxyktains le r6le du rtactif %minant l’hydrogitne du carbone porteur 
du groupe alxoxylk. L’Cnoxyktain ainsi form6 Cvoluant ensuite vers le dCrivC 
carbonyk : 

(b). Soit un mkanisme “#assistance” caractCris6 par une transposition mokculaire 
avec migration d’un ion hydrure “assistant” le d&part de l’halogtne : 

Une Ctude cinktique de la dkcomposition a montrk qu’elle suit une loi de vitesse 
d’ordre 1 et que le tours de la reaction est inchange par l’addition de quantitks impor- 
tantes de mCthoxytrihutylCtain pendant la d&composition (cf: Fig. 1). Nous pensons 
done pouvoir Ccarter la premiere hypothese pour retenir celle faisant iutervenir la 
migration d’hydrogkne sous forme d’ion hydrure. C’est d’ailleurs ce dernier m&ax%- 
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Fig. i. Cinetique de d6composition du (bromo-2 cyclohexoxy)tributyEtain dans la dicaline. Temp. 150” ; 
c,, 0.005 mole/Ike; A: addition de 0.03 mole de mCthoxytributylttain. 

me qui avait Ctk retenu pour expliquer la solvolyse alcaline des halogknocyclohe- 
xanols cis6. 

Dans le cas des d&iv& cis [(VI) et (XIII)]-p osskdant un groupe methyle sur 
le carbone porteur de l’alcoxyle-la formation de m6thylcyclopentylcCtone et de 
methyl-2 cyclohexanone rCsuIte d’une “assistance” avec migration soit d’un groupe- 

ment hydrocarbonk avec rkgression de cycle, soit cl’un groupe mkthyle : 

“_J e H - C-CH3 + 
~SrlBU~ II 

Bu3SnX 

0 
C% 

La migration du groupe mkthyle n’est observke qu’avec le (mkthyl-1 chloro-2 
cyclohexoxy)tributylCtain cis (XIII). On peut expliquer cette particularitk par le fait 
que la temperature de dkomposition des d&iv& chlorks est beaucoup plus &levee et 
que, dans ces conditions, fapport knergktique est suffisant pour provoquer kgalement 
la migration du groupe methyle. 

Halohydrines aliphariques 
Nous avons not&, ici encore, une trks grande difference de stabilitC entre les 

d&iv& bromQ et chlorb. Nous les envisagerons tour B tour. 
Bromhydrines aliphatiques. Les (bromo-2 alcoxy)tributylCtains dCrivks de ces 

composb se dkcomposent entre 70 et 150° en deux produits de d&gradation oxycar- 
box& : un tpoxyde et un dCrivC carbonyE, suivant les cas, selon : 

J. OrgunometoI- Chem.. 35 (1972) 
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Bu,S*O-&& A 
I I 

~$Z$+-~-$- + Bu$nBr 

0 0 - 

Nos resultats se trouvent rassemblts dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

DkOMPOSITION DES (BROMO-2 ALCO~XY)TRLBUTYLkAINS ALIPHATIQUES 

No. (Bromoalcoxy)- 
etains 

Decomposition 

Epoxydes Dirivb carbonyk Temp. Durke Rdt. 

W) (mh) (%) 
O% rel. 7; rel. 

VW 

(xv 

(XVII) 

(XVIII) 

(XIX) 

W) 

PI) 

@=I) 

CH,-CH-CH, CH,-CH-CH2 
I 

Bu,& :r 
\ / 

0 

CI-I+I-CH, CH,-CH-CH, 

Br bSnBu, 
\ / 

0 

CH,-C,H>CH-CH, 

0 truns 

CH,-CH-CH-CH, CH,-CH-CH-CH, 

Bu,Snb l& thr&~ 
\ / 

0 cis 

C,H,-CH-CH, C,H,-CH-CH2 

Bu,Snb l!lr 
\ / 

0 

CH3YC-CH, 
cH3’1 I 

Bu,SnO Br 

CH,kC-CH 
CH3’ \ / 2 

0 

CH 
“C-CH2 

CH,CI-b’t I 
CH E;“;C-CH2 

3 2 \/ 
Bu,SnO Br 0 

e 
fH - C,H, Q p--C6~5 

‘BU+-lO Br \I 

0 

80 

87 

90 

90 

80 

100 

loo 

loo 

CH,CCH, 

& 

CH3CH2CH0 

CH,CCH2CH, 

6 

CH3CCH2CH3 

r: 

C,H,-CCH, 

6 

20 150 

13 150 

10 140 

10 140 

20 140 

70 

70 

90 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

80 

80 

81 

86 

87 

89 

76 

78 

Nous n’avons pas mentionne dans le tableau 3 la decomposition du premier 
terme de la serie: le (bromo-2 Cthoxy)tributylCtain, car sa decomposition est assez 
particuliere. En effet, ce derive est beaucoup plus stable que les autres (bromoalcoxy)- 
Ctains aliphatiques ce qui a permis de l’isoler par distillation. Toutefois, place dans des 
conditions tres vigoureuses (220”) il se decompose en oxyde d’ethyltne, dioxanne et 
des polymtres constitues de polyethylene glycol. Ces deux demiers produits peuvent 
Ctre consider& comme resultant dune dimerisation ou polymersation de l’oxyde 
d’ethylene. 

3. Organometal. Chem, 35 (1972) 



98 B. DEL.MOND, J.-C. PO-R, J. VALADE 

Chlorhydrines alipknfiqzres. Les (chloro-2 alcoxy)tributylCtains aliphatiques 
sont beaucoup plus stables que leurs homologues bromb. Toutefois, a des tempera- 
tures ClevrZes (210°) ils conduisent Q des produits de decomposition analogues (cf 
Tableau 4). 

TABLEAU 4 

ufco.wosmowzs (CHLORO-~ALCOXY)TRIBUTYL~~AINSALIPHATI~UES 

No. (Chloroalcoxy)- 
etains 

Produits de decomposition * 

fipoxydes D&iv& carbonyk Temp. Duke Rdt. 

eC) (min) (75) 
o/o rel. “/, rel. 

ww CH,-CH-CH2 CH3-C\HFHz 77 CH,CCH, 23 210 60 80 

Bu,Snb b 0 6 

WIV) CH,-CH-CH,CI CH2-CH-CH2CI 95 CH,CCH2CI 5 210 60 .63 

&I &nBu, 
\ / 

0 :: 

FW $:yTH, CH 
3‘C-CH, 

CH,’ \ / 
100 

Bu,SnO Cl 0 

210 60 85 

(4. 

14’. C. 

MPcanismes. L’examen des resultats precedents appelle plusieurs remarques : 
Tous les composes stanniques derives des halohydrines-1,2 dont l’un des carbones 
fonctionnels est substitue par au moins un groupe alkyle ou aryle se decomposent 
facilement. 
Les (chloroalcoxy)etains sont beaucoup plus stables que les derives bromes. 
Le produit majeur, voire unique, de decomposition est l’epoxyde. 11 se forme par 
une reaction de transelimination comme le montre la decomposition des deux 
isomhes krythro et thre’o du compose stannique derive du bromo-3 butanol-2. 

R\ i-f 
/c-H2 - R1c-cH 

If 
H’\ I 2 + Bu3SnX H 

i3U~SrlOl 0 

Ceci conlirme done l’hypothese que nous avions formulee a propos de la de- 
composition des (halogeno-2 cycloalcoxy)tributylCtains trans. La formation du derive 
carbonyle est vraisemblablement due a une migration sous forme dTion hydrure de 
l’hydrogene situ& sur le carbone porteur du groupe alcoxyle vers le carbone voisin. La 
migration dun groupe alkyle ou aryle n’est jamais observ& 

9 “RZiH R\ 2” 
"'1-j ’ - 

Bu3snOl 
Ii + B”3S”X 

J. Organomerul. Chenr, 35 (1972) 
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Application ri la synthbe d’kpoxydes 
La decomposition des (bromo-2 alcoxy)tributylCtains en bromure de tributyl- 

Ctain et derives oxygen% pouvait Ctre appliquee a la mise au point dune methode de 
preparation des epoxydes. Cependant, si cette methode est parfaitement applicable aux 
cas des (bromo-2 cycloalcoxy)etains trans et aux (bromo-2 alcoxy)etains lineaires 
bisubstitub sur le carbone alcoxyle conduisant exclusivement aux tpoxydes (cJ 
Tableau 1 et 3), par contre la presence de derives carbonyles constituait un obstacle 
a l’obtention d’epoxydes aliphatiques ave e un haut degrt de purete. Toutefois en 
modifiant la technique experimentale, pour ces demiers et en effectuant la decomposi- 
tion dans des conditions beaucoup plus deuces ( 120°, 3 h), on obtient exclusivement les 
Cpoxydes correspondants avec de tr& bons rendements sans aucune trace de produits 

carbonylb. Nous rassemblons dans le Tableau 5 les rendements obtenus pour les 
differents Cpoxydes dans ces nouvelles conditions experimentales. 

TABLEAU 5 

OBTENTION D%POXYDES PURS PAR CHAUFFAGE DES (BROMO-~ALCOXY)~TAINS (120”, 3 h) 

(Bromoalcoxy)- l?poxydes Rdt. 
etains ( %) 

CH,-CH-CH2 
CH3-CY-FH2 

93 

Bu,Sn& I!k 0 

CH,-CH-CH2 CH,-CH-CH2 85 

l!tr &nBu, 
\ / 

0 

CH,-CH-CH-CH, CHa-CH-CH-CH, 88 

Bu,Snh lk 
\ / 
0 

C,H,-CH-CH, C;H,-CH-CH2 79 

Bu,Snd l!Xr 
\ / 

0 

PARTIE EXPkUMENTALE 

I. Prkparation des halohydrines cyclaniques 
Ces composes ont CtC obtenus, suivant les cas, selon 4 techniques differentes : 

(A)_ Action du IV-bromosuccinimide ou du IV-chlorosuccinimide sur les olefines dans 
l’eau. 

(I$ Action de l’acide chlorhydrique sur les Cpoxydes. 
(C). Action de l’hydrure de lithium et d’aluminium sur les halogeno-2 &ones. 
(D). Action du bromure de methylmagnesium sur les halogeno-2 cetones. 

Nous allons decrire ces methodes dune maniere g&kale et nous preciserons 
dans le Tableau 6 celles utilisees pour chacune des halohydrines ttudikes. 

(A). Action du N-bromosuccinimide ou N-chlorosuccinimide sur les ol@nes en 
milieu aqueux. Lorsqu’on agite une oletine avec un melange de NBS ou NCS dans 
de l’eau selon le procede analogue a celui signale par Guss et Rosenthal”, on obtient 
les halogenoalcools correspondants avec de tres bons rendements. Ceux-ci Ctant 
essentiellement constitues de l’isomere trans. . 

J. Organometal- Chem., 35 l(97Z) 
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TABLEAU 6 

hi9DE DE P&.4RATION DES HALOHYDRINES CYCLAMQUES 

Halohydrines No. R&actions 

cyclaniques 

MCthode R&f. 

OH a cis 

er tmns 

OH a cis 

Br trans 

cis 

trans 

tM,-,S 

OH cis a Cl tram 

a OH cis 

Cl tram 

cis 

tram 

04 

(1) 

(VII) 

(III) 

PI) 

(11) 

(IV) 

(XII) 

(VIII) 

(XIV) 

(W 

(XIII) 

(W 

(XI) 

Q 0 

0 

Er 

/ 

Q- 0 
Br 

0 I 

Q= 0 

et- 

u / -3 

a 
I 

‘=3 

Q= 

0 

Cl 

0 
0 

Q= 
0 

Cl 

cr> 
0 

Q? 
Cl 

0. / CH3 

a 
I 

=‘-‘3 

+AlH,Li 

+NBS/eau 

+AlH,Li 

(Cl 

(4 

(Cl 

7 

10 

7 

+ NBSjeau (4 10 

+CH,MgBr 

+ NBSfeau 

m 

(4 

8 

10 

+ NBS/eau (4 10 

+AIH,Li ((3 

(B) 

12 

+HCI/Et20 11 

+AlH,Li 

+ HCI/E&O 

(Cl 

(B) 

12 

11 

+CH,MgBr (D) 8 

+ NCS/eau (4 

+ NCS/eau (4 

10 

10 

(B)_ Action de Z’acide chlorhydrique sur les Ppoxydes. Le traitement des kpoxydes 
par HCl en quantitt stokhiom6trique dans Ether anhydre, 5 basse temperature 
suivaut une technique d&rite par Bodot, Jullien et Mousseronll, permet d’obtenir 
kgalement certaines chlorhydrines trans avec un t&s bon degrC de pured. 

(C). Action de rhydrure de lithium et cfaluminium sut les.halogPno-2 c&tones. 

.I. Organometal. Chem, 35 (1972) 
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L’action de l’hydrure de lithium et d’aluminium sur les halogeno-2 cetones7*12 conduit 
a un melange d’halohydrines cis et d’halohydrines rrarzs. L’klimination de ce dernier 
isombe est effectuke par dbhydrohalog&ation alcaline mCnagCe suivant une techni- 
que mise au point par Bodot’. 

(D). Action du bromure de mPthylmagn&ium sur Ies haloghto-2 c&tones. Par 
reaction m&rag& du bromure de mtthyhnagnesium sur les halogenocttones on 
obtient egalement un melange cl’halohydrines cis et trans que l’on purilie par la 
mkthode de Bartlett’. 

II. Prbparation des halohvdrines aliphatiques 
Ces composes ont kte prepares par des methodes identiques aux precedentes. 

(A). Action du N-bromosuccinimide sur les olelines dans de l’eau selon la meme 
technique que celle signalee auparavant. 

(B). Reduction cl’halogeno-2 &ones ou dun bromure d’acide a-brome par AIH,Li. 
Par reduction d’halogeno-2 cetones’3 ou du bromure d’acide a-bromC’4 on peut 
preparer les halohydrines avec de bons rendements. 

(C). Preparation du (a-bromobenzyl)-1 cyclopentanol. Ce compose a pu etre pre- 
pare suivant le pro&de decrit par Sisti” qui consiste a faire reagir sur le benzyl-1 
cyclopentanol du N-bromosuccinimide en solution dans du Ccl,. 

TABLEAU 7 

MODE DE PRh’AR4TION DES HALOHYDRINES ALIPHATIQUES 

Halohydrifies No. Reactions 
aliphatiques 

Methode Rif. 

CH,-CH-CHZ 

AH l!lr 

(XV) 

CH,-CH-CH, 

l& AH 

(XVI) 

CH,-CH-CH, (XXIII) 

bH & 

EE3;C-CH2 
3 I 

OHlk 

CW 

CH “C-CH+ 
CHx-CH2’, WI) 

OHI!k 

C6H,-CH-CH2 

dH Ar 

WDO 

CH,-CH-CH-CH, the% 

AH ‘Br 

(XVIII) 

krpthro f-xv111 . , 

y-+-Q-% ew 
OH Br 

CH,-C-CH2 + AIH,Li 
II I 
0 Br 

50 CH3TH-C,Br + AIH,Li 

Br 

CH,-C-CH, + AIH,Li 
II I 
0 Cl 

zz::C=CH, + NBS/eau 

CH 
3 
g>;C=CH, + NBS/em 

2 

C6H5-CH=CH, + NBS/eau 

CH,-CH=CH-CH, cis + NBS/eau 

CH,-CH=CH-CH, mun_s 

(1) 
c== 

0 + CgH5-C%MgBr 

(21 NBS/CCl, 

(B) 13 

(3 14 

PI 13 

(‘4 10 
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Nous rassemblons dans le Tableau 7 celles utilis&es pour’ les diffkrentes 
halohydrines. 

III. PrPparation de Z’Pthoxytribzctyl&ain 
L’&hoxytribut&tain est prkpark par action du carbonate de diCthyle sur 

l’oxyde de tributylktain industriel suivant une rkaction d&rite par Davis16. 

IV. PrPparation et dkcomposition des (bromo-2 alcoxy)tributylPtains 
Ces composks sont obtenus par une rkaction de transalcoxylation entre 0.045 

mole d’CthoxytributylCtain et 0.045 mole de bromhydrine. Aprks avoir mClangC ces 
deux composk on chauffe Egkrement (50”) sous pression r6duite de man&e B 
Climiner l’kthanol et, de ce fait, dkplacer l’kquilibre vers la formation des (bromo-2 
alcoxy)tributylZtains. Seul le (bromo-2 Cthoxy)tributyEtain plus stable que ses homo- 
logues, a pu etre is016 par distillation sans dkomposition. Ses caractkristiques sont 

TABLEAU 8 

CAftAdISTIQUES PHYSIQUES DES (CHLORO-2 ALCOXY)tiAINS 

Eb. ng” d:” Analyses, trouvk (talc.) (%) Rdt. 

lYm41 (%I 
c H Cl Sn 

trans 130(0.4) 

CiS 125(0.1) 

1.4931 

1.4930 

1.168 

1.170 

49.77 8.76 7.50 30.12 78 

80 29.04 
(28.13) 

50.32 8.37 
(51.00) (8.73) (E) 

cis Mo(O.4) 1.4910 1.128 51.97 8.95 7.91 29.10 
(52.11) (8.91) (8.11) (27.20) 

66 

a 
OSnBu:, trans 130(0.8) 

Cl c;S 125 (0.3) 

1.4898 1.173 49.36 8.60 8.51 28.54 ‘60 

1.4900 1.183 48.82 
(49.82) 

8.69 
(8.55) 

8.49 

(8.40) 

9.12 
(8.67) 

30.40 
(29.05) 

79 

1.4825 1.186 45.65 

(45.50) 

9.53 

(9.W 

32.20 

(32.20) 
81 CH2--CH, 

Al &Btl, 

115(0.3) 

CH+ZH-CH, 

Bu,Sn& &l 

105 (0.2) 1.4780 1.159 46.87 8.61 9.31 30.18 
(46.93) (8.60) (9.25) (31.03) 

72 

CI-CH . 
Cl<HZ,CH-OSnBu, 1.4900 

2 
128 (0.2) 43.90 .- 7.69 16.41 29.02 

(43.06) (7.65) (1698) (28.46) 

1.4778 

1.223 

1.143 

75 

CH3xC-CH5 
CH3’1 I 

Bu,SnO Cl 

117(0_4) 48.45 8.88 7.88 31.74 
(48.30) (8.80) (8.93) (29.93) 

79 
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les suivantes: fib. 123” (0.2 mm); n, 2o 14972. (Trouve: C, 39.91; H, 7.53; Br, 
Sn, 29.03. C,,H, ,BrOSn talc. : C, 40.58 ; H, 7.48 ; Br, 19.32 ; Sn, 28.74 %_) 

19.79; 

Pour cette raison les decompositions sont effectuees directement sur les me- 
langes bruts. On Porte le melange reactionnel a la temperature de decomposition 
indiquee dans les Tableaux 1 et 3 pendant 30 min, en eliminant les produits oxygenes 
form& sous un vide reduit. 

V. PrPparation et d&composition des (chloro-2 alcoxy)tributylPtains 

Le mode d’obtention de ces derives est identique a celui de leurs homologues 
bromes. Par transalcoxylation entre 0.045 mole d’ethoxytributyletain et 0.045 mole de 
chlorhydrine on peut isoler par distillation et caracteriser la plupart des derives 
chlores. Leurs caracteristiques sont d&rites dans le Tableau 8. Seuls les composts 
stanniques prCpa& B partir des methyl-l chloro-2 cyclohexanols trans (IX) et 
methyl-l chloro-2 cyclopentanols-1 tram (XI) n’ont pu etre isoles. La decomposition 
des (chloro-2 alcoxy)tributyletains est analogue A celle mentionnee pour leurs 
homologues bromes mais elle s’effectue a temperature plus elevee. 

TABLEAU 9 

CARAcriRI.%ZlXQUEs PHYSIQUES DES (BROW-‘) XLCOXY)SlLANES 

(Bromoalco+y)-silanes dzo Analyses, trouvk (talc.) (%) 

4 C H Br Si Rdt. 

(%) 

OSiMej trams 98 (7) 1.4720 1.185 43.16 7.60 29.7 1 12.80 62 

‘W6) 1.4732 1.183 43.51 
(43.02) 

7.71 
(7.57) 

30.15 10.89 
(31.87) (11.15) 

72 

74(7) 1.4660 1.183 40.43 7.30 31.28 11.47 58 

79 (7) 1.4652 

\ 
1.177 40.96 

(40.51) 
7.17 

(7.17) 
34.87 11.54 

(33.75) (11.81) 
66 

56 (25) 1.188 30.69 6.48 
(30.45) (6.59) 

39.48 14.52 
(40.60) (14.21) 

74 

0SiMe3 a trans 

Br cl-s 

Me,SiO(CHJ=Br 

CH,-CH-CH, 

Me,Sib & 

CH,-CH-CH, 

l!h bSiMe, 

C,H,-CH-CH, 

Me,Sib l!k 

35.27 14.18 
(37.91) (13.27) 

69 1.135 33.74 7.03 
(34.12) (7.10) 

78 1.4350 1.140 34.04 7.05 36.54 13.41 
(34.12) (7.10) (37.91) (13.27) 

lOS(6) 

70(30) 

1.5120 1.204 48.88 6.26 
(48.35) (6.23) 

31.07 9.94 
(29.30) (10.25) 

70 

CH,-CH-CH-CH, 

Me&b I& 

1.4350 1.136 37.29 7.53 36.11. 11.89 
(37.33) (7.55) (35.55) (12.44) 

70 
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VI. CinPtique de d&composition du (bromo-2 cyclohexoxy)tributylhtain cis 
: Nous avons ttudie la decomposition de 0.005 mole de (bromo-2 cyclohex- 

oxy)tributylCtain dans 250 ml de dkcaline A 149 _ Pour cela nous avons suivi l’appari- 
tion en spectroscopic infrarouge de la bande v(C=O) de la cyclohexanone formee. On 
note en fopction du temps les densites optiques correspondantes que l’on transforme 
ensuite en concentration au moyen dune courbe d’ttalonnage. On peut ensuite tracer 
la courbe rapportee dans la Fig. 1: log(c,-c,) = f(t) oti c, et c, sont les concentrations 
en &one aux temps t et t,. 

VZZ_ Prkparation des (halogeno-2 alcoxy)siZanes 
Lorsque les halogeno alcoxybains ne peuvent etre isoles par distillation du 

fait de leur instabilite, nous avons pu mettre en evidence leur formation intermediaire 
en traitant le milieu rtactionnel, apres elimination de l’ethanol, par une quantite 
stoichiometrique de chlorotrimethylsilane au reflux pendant 1 h. Par distillation, on 
peut isoler ainsi les (halogCnoalcoxy)silanes correspondants, dont les caracteristiques 
sont rassembkzs dans le Tableau 9. 
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