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SUMMARY 

The reactivity with tributyltin hydride of two series of aromatic substituted 
cr-cyclopropyl ketones, 2-phenylacetylcyclopropanes and benzoylcyclopropanes in the 
presence of a radical reaction initiator has been studied. In all cases it was observed that 
C, ring opening occurs and that electron-withdrawing substituents increase the rate of 

reaction. These results demonstrate the polar effect of the radical addition. The same 
results are obtained with aromatic substituted benzalacetones. 

L’addition de l’hydrure de tributylCtain aux &tones cY-cyclopropaniques, en 
presence d’initiateurs radicalaires, est accompagnee d’ouverture de cycle, selon’: 

Au tours d’une etude sur I’orientation de l’ouverture du cycle, nous avons 
sugge’re que l’addition radicalaire est gouvemee, en l’absence d’imperatifs stereo- 
electroniques, par un important caractere polaire lie 5 la nu&ophilie du radical R3Sn’Z. 

II nous a semble intt%essant de mettre en evidence le caractere polaire de Mat 

de transition en e’tudiant les effets de substituaut sur la vitesse de reaction. A cette fin, 
deux dries de &tones ont Et6 envisagees en utilisant la methode des cinetiques de 
comp&ition: 
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Z = p_OMe, m,p-Me,, p-t-h, p-Me, Z = p-OMe, p-Me, H, m_OMe, 

H, p-F, p-cl, mCFa PC1 
(s45rie 1) (sh-ie II) 

Un melange de c&ones substituee et non substituee (Z = H) est mis a reagir avec 
un defaut d’hydrure de tributyl&in, dans le toluene, B 69.3”, en presence d’une faible 

quantite d’AIBN; apr&s disparition du stannane et me’thanolyse, l’analyse par CPV des 
&tones en excts per-met d’atteindre les constantes de vitesse relatives3: 

k, A,IA 
- = log B,/B 

A, et f3, : concentrations initiales des &ones 

kH A etB : concentrations finales des &ones 

Quel que soit E, les c&ones de la drie I conduisent uniquement B l’ouverture du 
cycle, et celles de la serie II 5 la seule rupture de la liaison cyclopropanique 1-2: 

On constate que, dans tous les cas, les substituants accepteurs d’electrons 
augmentent les vitesses de reaction; de plus, on note une bonne relation linkire entre les 
logarithmes des constantes de vitesse relatives et les constantes o de Hammett4 (Fig. 1): 

s&ie I log k,/k, = 153 1 (3 - 0.034 (r = 0.994) 
s&ie II log k,/kH = 0.538 a-0.005 (r=O968) 

Hans la s&e I, les reactivite’s anormalement faiiles enregistre’es pour Z = p-OMe 

et p-F sont vraisemblablement dues g la conjugaison directe du substituant et du centre 
reactionnel qui stab&e l’dtat initia14a~5~6. 

Nous avons envisage, parallelement, l’addition radicalaire de l’hydrure de 
tributyletahr aux benzalacetones substitutes de configuration trans. 
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Fig. I. Corklation de Hammett pour l’addition radicalaire d’hydrure de tributylhin aux &tones 
arcyclopropaniques. 

CH=CH-C-CH3 CH--CH=C--CH:, 

d 
I 

1 OSnR, 

Z = p-OMe, p-Me, H, m-OMe, pC1, m-F 

(skie III) 

On obtient dgalement une bonne corrt5lation de Hammett (Fig. 2): 

skie III log k,/kH = 0.8500-0.018 (r=O.990) 

L’dcart pour Z =p-OMe (par rapport aux autres points expkimentaux) semble, 
ici encore, du 5 la stabilisation de P&at initial par tisonance. 

Les valeurs positives des constantes de rCaction p, en accord avec celles d6jjh iap- 
portees pour les benzaldghydes substitu& 5¶7 ddmontrent le carakttke polaire de 1’6tat de , 
transition: 

C I I 
-C=O-SnR, - 

-C=-:R3 I 
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Fig. 2. CorriIation de Hammett pour l’addition radicalaire d’hydrure de tributylhin aux c&ones 
&thyI&iques. 

Dans le cas des &ones c&hylCniques et ar-cyclopropaniques, la charge negative 
est susceptible d’btre delocalisee: 

a’- s- 
R:CH-CH-L~-R’ 

I: 
Q. 

*-s',R, I 
. 

On peut remarquer que la valeur p = + 0.538, obtenue dans la serie des phenyl-2 
acetylcyclopropanes trans, traduit bien l’apparition d’une charge negative partielle en 
position 2 du cycle; l’ouverture univoque de la liaison l-2 se justifie par la conjugaison 
avec le cycle aromatique (A). 

Par contre, un substituant donneur d’electrons en 2, doit destabiliser la charge 

negative en 2 et entrainer une ouverture preferentielle de la liaison l-3 (dtat de 
transition polaire le plus stable ES). C’est ce que nous avons observe, par exemple, dans le 

cas du methyl-2 acetylcyclopropane hwzs, qui conduit essentiellement au radical primaire 
ramifie, bien gue ce dernier soit thermodynamiquement defavori& . 
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