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The reaction of tributyltin hydride with cyclobutyl ketones results principally 
in reduction of the C=O group, but also rearrangement with opening of the ring 
structure occurs, depending on the nature of the alkyl group and the reaction 
conditions. 

Des travaux precedents sur la reduction de c&ones a-cyclopropaniques par 
l’hydrure de tributyl6tain ont montre que l’addition du radical tributylstannyle 
s’accompaguait exclusivement d’une ouverture du cycle propanique, dans les 
conditions de nos expbriences Cl]. 

. Nous decrivons ici quelques r&_&&s concemant les &tones cu-cyclo- 
butaniques. Trait& par l’hydrure de tributyl&ain, pur ou en sol&on, avec une 
initiation radicalaire, ces compos& conduisent, apr& hydrolyse, h un melange de 
cyclobutylcarbinol et de &tone resultant de l’ouverture du cycle: 

u (11 Bu+nH 
C-R 

& 
(2) Hz0 

(R=Me,Ph) (1) 

La &ectivitG de la Gduction (rapport alcool/&tone lin&dre) depend forte- 
ment de la nature du groupe R (methyle ou phhnyle), des conditions de temp& 
rature, et de la concentration en hydrure orgauostaunique. 
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TABLEAU 1 .- 

REDUCTION DE LA CYCLOBUTYLPHBNYLCETONB PAR L’HYDRURE DE TRIBUTYLETAIN 

r6duction (9%) 
_ _ 

n-BuCOPh d f:R=Ph 
&tone lb&ire 

25= sans solvant 81 1.9 98.1 -50 
26= 0.2M (dbaline) 41 10 90 9 
SO= - solvant 72 3.5 96.5 - 27 
SO’= O.ZM (benzi&e) 30 19 81 4.2 

115 b sans solvant 83 7.6 92.4 12 
115 b 0.2M (dkaline) 74 42 58 1.4 
145 b 0.2&f (dbcaline) 52 58 42 0.7 

4 Irradiation W en tube Pyrex: Ccitonel = [Bu,SnH] ; durde de reaction 5h. b Idem. durce de tiaction 3h. 
c Initiation par I’AIBN; [c&tone] = [BusSnH] : duke de daction 15h. d A tempkatwe glevge. on assiste I 
une dduction secondaire <de l’ordre de 10 96) [21 de la val&ophGnone formic de facon parasite (hydrolyse 
accidentelle etlou hydrostannolyse de l’adduit initial) 133 ; Qes pourcentages report& en tiennent compte). 

H,O (-Bu,SnOH) (1) Bu,SnH 
CH,CH,CH,CI+C-Ph 5 n-Bu-C-Ph ___t n-BuCHOHPh 

I ou Bu,SnH <-BusSna) (2) Hz0 
OSn Bu, 

TABLEAU 2 

REDUCTION DE LA CYCLOBUTYLMETHYLCETONE PAR L’HYDRURE DE TRIBUTYLETAIN 

Tempirature Concentration Taux de Produits (%) Alcool/ 

CC> *duction (46) 
n-BuCOMe I.R=Me 

&tone fin&ire 

25o saps solvant 65 0.5 99.6 -200 
2s= 0.2&f (benz8ne) 35 1.7 98.3 -60 
SOb sans solvallt 63 2.5 97.5 * 40 
8Oo 0.2M <benze‘ne) 14 11.1 89 8 

o ma;liation W en tube Pyrex: [c&one] = [Bu,SnHJ: duree de reaction 15h. b Initiation RX 1’AIBN; 
dur6e de rgaction 1 Sh. 

Comme le montre le Tableau 1, l’ouverture de la cyclobutylphenylcetone, 
minoritaire. a temperature ambiante, sans solvant, peut devenir prepondkante 6 
145°C en solut’,on 0.2 ikf dans la decaline. 

Les essais de r6duction de l’acetylcyclobutane indiquent 2 la fois une 
r&activiti plus faible vis-&vis du tributylstannane et une selectiviti nettement en 
faveur de l’akool cyclobutylique (Tableau 2). 

Cet ensemble de r&Wats est significatif d’un mecanisme radicalaire d’hydro- 
stannation debutant par l’addition du radical tributyls+anyle sur le carbonyle: 

0 FR + Bu3Sn- 0 k--R 

0 AsnBug 

Ce radical transfke 1’hydrogGne de l’hydrure pour donner 1’alcoxyCtain 
prkxrseur de l’alcool: 

u- t---R 
Bu$hH 7 c: 

- EuJSn. 
C-R 

H2O 
C-R 

&nBu, &SnB+ AH 
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Nknmoins, il peut Qgalement subir une ouverture de cycle [5]. 

u 2-R - 
Ew,SnH 
- swjsn. :: 

2 _!e_ “_B”-_C_-q 

0snBu-j :: 

La vitesse de l’ouverture du cycle semble d6pendr.e &roitement de la tern+ 
rature; De plus, une diminution de concentration en hydrure, ralentissant 1’6tape 
de transfer& augmente la duree de vie du radical cyclobutylcarbinyle et permet 
son rkwangement [ 51. Il nous faut Qgalement noter que la presence d’un groupe 
phenyle semble plutst favoriser l’ouverture, contrairement aux observations de 
certains auteurs f6]. 

Le nkrrangement prhfkentiel de ce radical benzylique, par rapport au 
radical m&thy& pourrait &e interpr8ti par l’effet stabilisant du groupe phenyle 
qui, en ralentissant le transfert d’hydrogene, rend competitive l’ouverture du 
cycle. 

En &sum&. L’addition radicalaire d’hydrure de tributyl&ain aux eyclobutyl- 
c&ones se traduit principalement par une rkduction du carbonyle. L’ouverture 
du cycle conduisant a un kolate stannique a cependant Qt4 observee. Son inter- 
vention depend de la nature du groupe acyle et des conditions operatoires qui 
dhterminent la dur&e de vie du. radical tributylstannoxycyclobutylcarbinyle 
forme daus le processus primaire de la r&action. 
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