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SUMMARY 

The oxidation of cyciopropyltin s&oxides with di-t-butyl peroxide yields 

cyclopropyl ketones and non-cyclic ketones. The results reported give new information 

concerning the behaviour of intermediate cY-alkoxytin cyclopropylcarbyl free radicals. 

k l’occasion de travaux ricents, nous avons et6 amen& H nous interesser aux 

radicaux c&-ibutylstannyloxycyclopropylcarbinyles ry 2, et nous avons pens6 que Saction 

du PDTB SLU des alcoxy&ins derives d’alcools cyclopropaniques permettrait l’etude de 
leur evolution. En effet, il a et6 montre que le PDTB agit sur les alcoxyetains en donnant 

un radical alcoxystannique 3y4 pouvant conduire 5 des composes carbonyl&s5: 

\ 
CHOSnR, + t-BUO’ - t-BUOH + 

\. 
COSnR3 - 

\ 

/ / 
C=O + R,Sn’ 

/ 

_Nous avons effect& plusieurs essais, en chauffant en tube scell8, B 130-140”, un 

melange de r+actifs, soit en qua&it& 6quimoliculaires, soit avec un defaut de PDTB. 
Apres avoid v&if?b que le principal produit organostannique est le t-butoxytributyl&in, 
nous nous sommes smtout interessbs, apres hydrolyse du milieu, aux c&ones d’oxydation 
(rendements globaux entre 50 et 95% pour des quantit& Bquirnol&ulaires de reactifs) 

PDTB 
CH-R . - 

I 
A 

OSnB+ 

+ yR + Bu,SnO-t-Bu 

0 0 
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Nos resultats sont rassembles dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Alcoxyhains Prod&s dbxydation (pour:entages relatifs) 

v-lHMe 
OSnBug 

T;,,, 
OSnBu3 

Me-v-THMe 
OSn Bu3 

“‘-vT”T 
3 

\/ 
CM? (71) + n-PrCOMe (29) 
II 
0 

rrh (80) + n-PrCOPh (20) 

6 (76) + bMe (24) 

tram 

C I Bu Me’V_ll- - (66) + i-BuCO-i-Bu (4) 

0 + 

trams II-BuCO-i-W (70) 

tram 

MeTre (87) + i-BuyMe (3) 

tmns (traces cis 1 n-BuCOMe (10) 

cis 

CMe (91) -5 i-BuCOMe (7) ,,-y7-! -t 

‘/= cis + z/3 trans n-E3uCOMe (8) 

Ces r&hats appellent un certain nombre de remarques: 

l’oxyclation four-nit defacon pr6ponde’rante des &ones ar-cyclopropaniques 
(comparer avec l’oxydation des alcools cyclopropaniques par ie PDTB qui, en general, 
conduit essentiehement aux c&ones d’ouverture du cycIe ‘* ‘; 

l’essai 3 dorme un seul produit d’ouverture du cycle: la mdthyl-3 cyclohexanone, 
accompagnke des methyl-3 cyclohexanols provenant vraisemblablement sa reaction avec 
des radicaux Bus&r ‘. Cette reaction parasite peut dtre evitee si l’on op&e en presence 

de.dibromomethane susceptible de pieger ces radicaux des leur formation. D’autre part, 
l’aIcoxykin cis n’ayant pas rkgi est accompagne de son isomere trans; 

l’ouverture de cycle, dans les essais 4,.5 et 6 conduit de prGf&ence aux &tones 
lin&ires; 

on ass&e g une isomerisation partielle dans l’essai 5 (traces de &one cyclo- 

propanique cis) et preponderante pour 6 (% de &one tram superieur au % de cisj. 
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Differentes experiences sont en COINS pour par-faire I’interpretation de ces resultats. 
On peut cependant conclure dbs maintenant que le radical cr-tributylstannyloxycyclo- 
propylcarbinyle A peut subir trois types d’evolution: 

(aI 

(b) 
-R + 8u3Sna - D- 

?-” l =fR * 

0 0SnE3u3 OSnB+ 

(A) (6) 

(cl RI-H 

I 

D- CH-R 

I 
OSn6us 

La voie (a) correspond A la principale reaction mise en evidence. 

La formation du radical homoallyli@e B ’ justifie la presence des &ones non 
cycliques: 

t-6uOH ou H>O_ vR y;H_ yR 

0SnBu3 OSn Bu3 0 

Cette reaction est peu favoride g cause du faible pouvoir donneur d’hydrogene 
de d--H (qui est certainement l’alcoxyetain de depart, fournissant ainsi un nouveau radical 
susceptible d’evoluer de fagon identique). La difficultd de ce transfert, ainsi que l’equilibre 

(b), sont la cause de l’isomerisation cis-mm observee surtout dans I’essai 6: 

Q-VR 
OSnR3 

cis 

- R3Sn- 

/ 
c&one cis 

- Radicaux homoallyliques e 
du type (B) 

trans 

&tone tfans 

De meme, la voie (c) justifie l’bpimerisation cis-tmns que l’on observe dans 

I’experience 3. 

l e type de reprkentation ne pkjuge en rien de la st&&ochimie des ra.diti~ B ou des ~noxye’tains 

&l-iv&s_ 
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En ce qui concerne la nature des prod&s d’ouverture de cycle, le taux eleve de 
c&one lit&ire obtenu dans les cas 4,s et 6 semble refleter la meilleure stability tbermo- 

dynamique du radical intermediaire secondaire par rapport 5 celle du radical primaire: 

Le r&ultat 3, quant B lui, pcut s’interptiter par l’intervention de facteurs 
stbr&+lectroniques: seule l’une des liaisons du cycle en C(3) se trouve en position favorable 
pour un recouvrement orbitalaire ‘: 

6” _;I_ &s”B”3 _ _ 6; 

11 reste, parmi les problemes & resoudre, celui de la nature de f&ape d’initiation, 

c’est-&dire le choix entre une ouverture directe (voie e) ou le passage par un radical 

cyclopropylcarbinyle (voie d): 

-t-BuOH 
D- 

. 

c-” 
OSnEh+ 

D- CH-R + t-BuO- 

I 
osn Bu3 

&nBu3 
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