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Summary

The reacticn of tributyltin hydride with cyclobuty! ketones results principally
in reduction of the C=0 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 précédents sur la réduction de cétones a-cyclopropaniques par
I’hydrure de tributylétain ont montré que P’addition du radical tributylstannyle
s’accompagnait exclusivement d’une ouverture du cycle propanique, dans les
conditions de nos expériences [1].

- Nous décrivons ici quelques résultats concernant les cétones a-cyclo-
butaniques. Traités par ’hydrure de tributylétain, pur ou en solution, avec une
initiation radicalaire, ces composés conduisent, aprés hydrolyse, 2 un méiange de
cyclobutylcarbinol et de cétone résultant de ’ouverture du cycle:

(1) BugSnH *}'
<>-C—R <>~C—R + n-Bu-C-R
1 (2) HpO i i

OH (@)

(R=Me, Ph) (1)

La sélectivité de la réduction (rapport alcool/cétone linéaire) dépend forte-
ment de la nature du groupe R (méthyle ou phényle), des conditions de tempé-
rature, et de la concentration en hydrure organostannique.
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TABLEAU 1 - .
REDUCTION DE LA CYCLOBUTYLPHENYLCETONE PAR L’HYDRURE DE TRIBUTYLETAIN
Température Concentration Taux de Produits (%) Alcool/
‘o réduction (%) aBuCcOPh® L R_pn  CGtone linéaire
259 sans solvant 81 1.9 98.1 ~ 50
259 0.2M (décaline) 41 10 20 9
80°¢ sans solvant 72 3.5 96.5 ~ 27
80°¢ 0.2M (benzéne) 30 19 81 4.2
115°% sans solvant 83 7.6 92.4 12
115% 0.2M (décaline) 74 42 58 1.4
1450 0.20 (décaline) 52 58 42 0.7

@ Irradiation UV en tube Pyrex; [cétone] = [Bu,SnH]; durée de réaction 5h. b Idem, durée de réaction 3h.
€ Initiation par PAIBN; [cétone] = {BuySnH]; qurée de réaction 15h. da température élevée, on assiste 4
une réduction secondaire {(de 1’ordre de 10 %) [2] de la valérophénone formée de facon parasite (hydrolyse
accidentelle et/ou hydrostannolyse de 1’adduit initial) [3]; (les pourcentages reportés en tiennent compte).

H,0 (—Bu,SnOH) (1) Bu,SnH
CH,CH,CH,CH=C—Ph > n-Bu—C—Ph ——————3> n-BuCHOHPh
ou Bu,SnH (—Bu,Sn,) Il (2) H;0
OSn Bu, o]

TABLEAU 2
REDUCTION DE LA CYCLOBUTYLMETHYLCETONE PAR L’HYDRURE DE TRIBUTYLETAIN

Température Concentration Taux de Produits (%) Alcool/

co) réduction (%) - BuCOMe L R= Me cétone linéaire
259 sans solvant €5 0.5 99.5 ~ 200

26% 0.2M (benzéne) 35 1.7 98.3 ~ 60

8o? sans solvant 53 2.5 97.5 ~ 40

g8o¢ 0.2M (benzéne) 14 11.1 89 8

¢ Irradiation UV en tube Pyrex; [cétonel = [Buy,SnH]: durée de réaction 15h. b Initiation par PAIBN;
durée de réaction 16h.

Comme le montre le Tableau 1, ’ouverture de la cyclobutylphénylcétone,
minoritaire 4 température ambiante, sans solvant, peut devenir prépondérante a
145°C er solution 0.2 M dans la décaline.

Les essais de réduction de I’acétylcyclobutane indiquent a la fois une
réactivité plus faible vis-a-vis du tributylstannane et une sélectivité nettement en

faveur de ’alcool cyclobutylique (Tableau 2).
Cet ensemble de résultats est significatif d’'un mécanisme radicalaire d’hydro-

stannation débutant par ’addition du radical tributylstannyle sur le carbonyle:
<>%-R + BugSn. O(;:—R
o OSnBuy

Ce radical transfére I’hydrogéne de ’hydrure pour donner ’alcoxyétain
précurseur de 1’alcool:
H

é R BU3SI’!H I? i
— C-R -
< > i - BusSn. <> HxO O? R

1
OSHBU3 OSnBu3 OoH
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Néanmoins, il peut également subir une ouverture de cycle [5].

R

. R
o - Bu4ySnH
C-R —_— </-C/ — . </=C/ H0 n-Bu—C—R
] ] - BugSn. ] ]

OSnBus OSnBug OSnBu, . (o]

La vitesse de Pouverture du cycle semble dépendre étroitement de la tempé-
rature. De plus, une diminution de concentration en hydrure, ralentissant I’étape
de transfert, augmente la durée de vie du radical cyclobutylcarbinyle et permet
son réarrangement [5]. I1 nous faut également noter que la présence d’un groupe
phényle semble plutdt favoriser 'ouverture, contrairement aux observations de
certains auteurs {6].

. Ph

: %

— ——— C
g s

OSnBuj OoSnBua,

Le réarrangement préférentiel de ce radical benzylique, par rapport au
radical méthylé, pourrait étre interprété par ’effet stabilisant du groupe phényle
qui, en ralentissant le transfert d’hydrogéne, rend compétitive 'ouverture du
cycle.

En résumé. L’addition radicalaire d’hydrure de tributylétain aux cyclobutyl-
cétones se traduit principalement par une réduction du carbonyle. L’ouverture
du cycle conduisant i un énolate stannique a cependant été observée. Son inter-
vention dépend de la nature du groupe acyle et des conditions opératoires qui
déterminent la durée de vie du.radical tributylstannoxycyclobutylcarbinyle
formé dans le processus primaire de la réaction.
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