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Determination of the reactivity of Bu$n’ with the carbonyl group of an 
alkyl aryl ketone and the chlorine atom of a primary alkyl chloride have shown 
similar types of reaction. These results led us to reconsider the mechanism of 
2-phenyltetrahydrofuran formation in reduction reactions of y-chlorobutyro- 
phenone by tributyltin hydride. This cyclic ether was obtained by elimination 
of tributyltin chloride from the product of carbonyl hydrostannation. A similar 
study on an aldehyde and a l-chloroalkane revealed the mechanism of cyclo- 
hexanol formation in reduction reactions of 6-chlorohexanal by tributyltin 
hydride. Tributyltin hydride treatment of 7-chloroheptan2-one and 6-chloro- 
hexan-2-one led to heptan-2-one and hexan-2-one in good yields; no cyclization 
product is observed. 

La determination des reactivites relatives de Bu,Sn’ envers l’addition 5 un 
carbonyle d’une alkylarylcetone et l’arrachement d’un atome de chlore a un 
chloro-1 alcane nous a amen& a reconsiderer le mecanisme de formation du 
phenyl-2 tetrahydrofuranne lors de la reduction de la y-chlorobutyrophenone 
par l’hydrure de tributyletain. L’heterocycle est obtenu par elimination de 
chlorure de tributyletain a partir du compose resultant de l’hydrostannation 
du carbonyle- Une &tude du mGme type effect&e avec le nonanal et le chioro-1 
octane a permis de conforter le mecanisme avance pour expliwer la formation 
de cyclohexanol lors de la reduction du chloro-6 hexanal par l’hydrure de tri- 
butyl&in. Le traitement des chloro-7 heptanone-2 et chloro-6 hexanone-2 
par l’hydrure de tributyletain a conduit aux c&ones non halogen&es correspon- 
dantes avec un bon rendement; aucun produit de cyclisation n’a pu &-e 
identifie. 
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Introduction 

Dans une mise au point recente 1 l] sur les rearrangements radicalaires, 
Ingold et Beckwith ont souligne lrabsence de valeur pour les param&res 
cinetiques des cyclisations de radicaux alkyles sur les carbonyles. En effet, ces 
types de reactions n’ont fait l’objet, a notre connaissance, que de deux me- 
moir-es relatifs aux reductions par l’hydrure de tri-butyl&ain de la y-chloro- 
butyrophenone [ 2] et du chloro-6 hexanal [ 31 oti les auteurs ont avan& un 
tel mecanisme pour expliquer la formation des composes cycliques. Comme 
Walling [ 4 ] et Beckwith [ 5 ] ont montre que le dosage des produits de reduc- 
tion de derives halogen& par Bu,SnH pouvait permettre de calculer les con- 
stantes de vitesse de r&rrangements radicalaires, nous nous &ions fixes pour 
objectif de combler cette lacune en mettant h profit cette methode. 

Des les premigres experiences, nous avons observe des anomalies puisque le 
rapport butyrophenone/ph&yl-2 tetrahydrofuranne variait en sens inverse du 
rapport hydrure de tributyl&tain/y-chlorobutyrophenone, ce rksultat &ant 
opposg a celui attendu. 

Notre travail s’est alors orient&! vers la confirmation ou l’infirmation du me- 
canisme avance par Kuivila [ 2]_ Nos conclusions nous ont par la suite amen& 
& r&examiner les resultats sur la Gduction du chloro-6 hexanal par l’hydrure de 
tributylGtain. 

R&.rltats et discussion 

(1) R&action de I’hydrure de tributyle’tain avec les chloroalkylaryice’tones 
Kuivila [ 21 a explique la formation des produits de reaction de la y-chloro- 

butyrophenone avec l’hydrure de tributyletain par le mkcanisme d&&t 
dans le Schema 1. 
SCHEM_4 1 

CN CN 

I I d 
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I I I 
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I 
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La reaction effect&e avec un rapport BusSnH/y-chlorobutyrophenone egal 
a 0.2 a conduit a un melange de butyrophenone III et de phenyl-2 tetrahydro- 
furanne IV ayant une composition voisine de celui obtenu par Kuivila qui 
operait avec des quantites stoechiometriques de I et de II (III/IV: 20/80 pour 
Kuivila et 15/85 dans notre travail). Ce resultat n’est cependant pas tres sur- 
prenant si l’on considere que Kuivila rajoutait I sur une longue periode et 
maintenait ainsi une basse concentration en ce compose. Par contre, lorsque 
la reaction est realisee avec un rapport de 5 nous obtenons uniquement I’ether 
cyclique IV ce qui est etonnant si l’on considere qu’une augmentation de la 
concentration en I doit favoriser la formation de III aux depens de IV. Cepen- 
dant, la disparition de la butyrophenone dans ce dernier cas a pu Gtre facile- 
ment expliquke car la c&one subit une hydrostannation. En effet, si I’on Porte 
un melange equimoleculaire de I, III et IV en solution benzenique a 80” C 
pendant 48 h en presence de faibles quantites d’azobisisobutyronitrile (AIBN), 
conditions de reaction habituelles, nous notons la disparition quasi-totale de la 
c&one. 

Toutefois, l’obtention d’une mGme quantite de IV, quel que soit le rapport 
molaire I/II utilise laisse planer un doute sur la veracite du processus decrit plus 
haut. 

Un mecanisme concert& du mGme type que celui decrit primitivement par 
Wilt [6a] * lors de la reduction de derives chlores y-silicies par l’hydrure de tri- 
butyletain pourrait s’accomoder de ce resultat. 

c&Cl 

I + Bu3Sn- 
CH2 -CH;! CH,-CH2 I 

* 

-H-O\ 
Ph-C 

1 7 + Bu$nCI 

CH,-CH2 

Dans ces conditions, iI serait surprenant d’observer la formation de butyro- 
phenone si ce mecanisme intervenait seul. 

Si l’on se r&f&e 5 la r&activite du carbonyle de la butyrophenone envers les 
radicaux Bu3Sn’, on peut se demander si, au niveau de la y-chlorobutyrophe- 
none, il n’y a pas competition entre les deux reactions du Schema 2. 

SCHEMA 2 
OStlBU3 
I 

OSllEk!~ 
I 

-I- 

Ph-_C--CH2CH2CH2Ci 
Bu+nH 

Ph -CHCH,CH,CH,Cl 

PI?-CO-CH,CHsH2CI 

Bu+nH 
i Ph-CO-CH&H2~H2 - FTI-CO-CH,CH$H, 

(III) 

* Wilt et toll. ont par la suite expliquc5 autrement leurs rkultats C6b 1. 
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La formation de IV passerait alors par l’elimination de chlorure de tributyl- 
etain 2 partir du derive stannique de l’halohydrine-l,4 (V). Une telle reaction 
a et& signal&e par Delmond et ~011. [ ‘71 qui, par pyrolyse, du chloro-4 butoxy 
tributylstannane (140” C, 30 min) obtiennent du tktrahydrofuranne. Les con- 
ditions de reaction &ant differentes de relles de la reduction de II, le compose 
V a et& synthetise; ce dernier en solution benzenique port& 6 80°C pendant 48 
h a bien conduit h l’ether cyclique IV. (Rendement determine par CPG -7O%.) 

Afin d’etayer cette hypothese de la formation de IV, il convenait de definir 
les reactivites relatives d’un carbonyle du type PhCOR et d’un atome de chlore 
port@ par un carbone en 6 d’un groupe benzenique envers les radicaux Bu,Sn’ 
dans les conditions utilisees pour la reduction de la y-chlorobutyrophenone. 
Le chauffage d’une solution benzenique equimoleculaire de III, de b-chloro- 
butylbenzene et de I (48 h a 80°C) en presence de quantites catalytiques d’AIBN 
entraine la disparition de proportions voisines de c&one (-35%) et de derive 
chlore (-25%) montrant des reactivites pas t&s differentes pour les deux fonc- 
tions. 

La reduction de II par Bu,SnH dans les mgmes conditions conduit 5 IV 
(Rdt. -46%) et III (Rdt. -8%). Le taux de conversion de la r-chlorobutyro- 
phk-rone est de l’ordre de 75 & 80% Compte-tenu de la reaction de III avec 
Bu,SnH, il n’est possible de raisonner que sur le phenyl-2 t&ahydrofuranne; 
nous voyons que la quantite de IV obtenue s’accorde fort bien avec la forma- 
tion intermediaire de V (-60% de II reagiraient par hydrostannation du carbo- 
nyle) _ 

Apres hydrolyse (methanol aqueux ou acide oxalique) des alcoxystannanes 
form& dans la r&action, la mise en evidence du phenyl-1 butanol a permis de 
montrer qu’il s’etait bien forme du (phenyl-1 butoxy)tributylstannane par 
hydrostannation de III. Toutefois, ii n’a.pas et& possible d’en determiner la 
quantite en raison de la mauvaise separation en CPG du phenyl-1 butanol et de 
la chloro-4 butyrophenone residuelle. 

De tous les mecanismes envisages pour la formation des produits III et IV il 
semble done que le plus plausible soit celui d&it dans le Schema 3. 

SCHEMA 3 

Ph-CO-CH,CH,tH, 

i Ph-f-CHzCH2CH$I 
Bl+SSnH 

Ph-CHCHZCHZCHZCt 

I 

+ Bu,Sn‘ 

osneu3 OSl-GkS 

BUp-lH 
Ph-CO-CH,CH,CH3 l eu,sn- 

( Ill 1 

Nous noterons toutefois qu’il est difficile sur la base de cette etude d’eli- 
miner I’existence de la reaction de cyclisation: 

CH2 

Ph-CO-CH2CH2kH2 
Ph-i’ ‘CH2 Q 

I I 
0 -CH2 
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Smith et Butler [ 81 ont etudie la reduction par I de l’ether de phenyl-2 allyle 
et de bromo-2 ethyle et ont observe les cyclisations suivantes: 

kH2 

‘32 
// 

Ph -C f2H2 
.,-. I 

I I Q 

Ph-CH CH2 Ph-CH- 

I I + I 7”’ 

=‘42 C’42 

‘0’ 

C’-‘2 CH2 

‘0’ 

Le rapport entre les deux produits de la reduction est de 2/l en faveur du 
cycle h six chairions. Les longueurs des liaisons simples C-O et C-C d’une part 
et des doubles liaisons C=O et C=C d’autre part &ant voisines, il paraissait 
interessant d’etudier la reduction de la 6-chlorovalerophenone (VI) par Bu$nH, 
le radical PhCO(CH2)$H2 etant une des especes intermediaires attendues. En 
outre, la formation de phenyl-2 tdtrahydropyranne (VII) 5 partir du compose 
resultant de l’hydrostannation du carbonyle de VI ne semblant pas devoir inter- 
venir si l’on se refere h ref. 9, l’obtention de composes cycliques permettrait de 
montrer I’existence d’une addition intramol&ulaire d’un radical alkyle au car- 
bonyle d’une alkylarylcetone. 

Apres la reaction effect&e avec un rapport molaire VI/I &gal a 5, on identifie 
de faibles qua&it& de valerophenone alors qu’aucun produit de cyclisation n’a 
pu etre detect& La majeure partie de VI disparue a conduit a des produits lourds. 
Compte-tenu de la reactivite des carbonyles des alkylphenylcetones les produits 
obtenus sont ceux resultant de l’hydrostannation des valerophenone et b-chloro- 
valerophenone. En effet, une confirmation est obtenue par la pyrolyse du residu 
isole apres elimination du solvant, a 190°C pendant 1 h, puisque le phenyl-2 
tetrahydropyranne a pu etre identifie par CPG. 

Le phenyl-1 cyclopentanol qui etait susceptible de se former par cyclisation 
du radical PhCO(CH&H2 et le phknyl-1 cyclopentene (produit de deshydrata- 
tion de l’alcool) ont et& recherches mais n’ont pu gtre mis en evidence. 

La difference essentielle observee dans les rksultats enregistres lors de la reduc- 
tion par I des r-chlorobutyrophenone et &chloroval&ophenone se situe done 
au niveau des stabilites thermiques des derives stanniques des halohydrines 
obtenues par addition de l’hydrure de tributyletain au carbonyle. 

La principale conclusion que l’on puisse tirer de cette etude est que l’addition 
intramol&ulaire d’un radical alkyle h un carbonyle de phenylalkylcetone, si elle 
se fait, n’est pas facile et serait une reaction beaucoup plus lente que I’arrache- 
ment d’un atome d’hydrogene a llhydrure de tributyletain par un radical pri- 
maim. 

(2) Rkaction de l’hydrure de tributyle’tain SW le chloro-6 hexanal 
L’etude de la reduction de II par I nous a amen& i &examiner la reaction de 

BusSnH sur le chloro-6 hexanal (VIII) sur les bases de la competition entre 
l’addition d’un radical Bu$n’ au carbonyle et I’arrachement par ce mGme radi- 
cal d’un atome de chlore. Certes, s’il parart difficile d’expliquer la formation de 
cyclohexanol 5 partir du produit d’hydrostannation &d carbonyle, la possibilite 
d’un mecanisme de reduction concert&e semblable a celui invoque par Wilt [ 61 
ne par-art pas a priori totalement exclue malgre la presence d’hexanal. 

Nous avons done essay6 de determiner les reactivites relatives d’un carbonyle 
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de type aldehydique et de l’atome de chlore du chloro-1 octane envers lesradi- 
caux Bu3Sn* dans les conditions de reduction du chloro-6 hexanal. Une solution 
benzenique equimoleculaire de chloro-1 octane, de nonanal et de I est portee a 
SO°C pendant 48 h apr& addition de quantites catalytiques d’AIBN. A la fin de 
la reaction, le derive chlore et l’aldehyde ont disparu dans les mGmes proportions 
(40 a 45%) indiquant des rGactivit& voisines pour les deux sites. 

La @duction du chloro6 hexanal, dans les mgmes conditions, conduit & un 
m&nge de cyclohexanone et de cyclohexanol (Rdt. ‘v 32% pour l’ensemble des 
deux) d’hexanal et d’hexanol (Rdt. - 30% pour l’ensemble des deux); le taux 
de conversion du chloroaldehyde est d’environ 80%. Alors que la formation 
d’hesanol s’explique facilement a partir de l’hexanal [ 31, l’origine de la cyclo- 
hexanone n’a pu Etre clairement definie; cette derniere pourrait en effet pro- 
venir de la dismutation des radicaux cyclohexyloxyles. Les resultats obtenus 
s’accordent fort bien avec les reactivites de Bu,Sn* envers les deux sites de telle 
sorte qu’il parait superflu d’envisager dans ce cas un mecanisme de reduction 
concert& 

(3) R&action de l’hydrure de tributyle’tain avec la chloro-7 heptanone-2 et la 
chloro-6 hexanone-2 

Nous avons oppose la chloro-7 heptanone-2 et la chloro-6 hexanone-2 a 
l’hydrure de tributyletain afin de voir si une cyclisation semblable a celle de VIII 
pouvait intervenir. En fait, la reaction est tres simple et se traduit par l’equation 
suivante: 

CHGXCHACHzCl & CH,CO(CH,),CH, = CH&O(CH1),CHs 

(n=3ou4) 

Aucun produit de cyclisation n’a pu etre identifie. Nous pouvons noter une 
beaucoup plus grande reactivite du chlore que du carbonyle envers le radical 
BusSn’ puisque la c&one est obtenue avec des rendements de l’ordre de 80% 
par rapport 5 la chlorocetone de depart; des traces de l’alcool de &duction de 
la &tone sont toutefois identifiees. 

Conclusion 

En conclusion de cette etude, nous soulignerons que la cyclisation de radicaux 
alkyles primaires sur des carbonyles n’est une r&action suffisamment rapide pour 
pouvoir etre observee lors de la reduction de composes carbonyles chlor& par 
I’hydrure de tributyletain que lorsque le derive carbonyle est un aldehyde. Dans 
le cas des c&tones, il est tres difficile de conclure a l’existence de ce type de cycli- 
sation. 

Partie experimentale 

Produits 
La methode de synthese de l’hydrure de tributyletam fait intervenir une reac- 

tion d’echange entre l’oxyde de tributyletain et un polymethylhydrogenosilane 
qui sont des produits commerciaux [ lo]. 



67 

La y-chlorobutyrophenone, la butyrophenone, la valerophenone, le cyclo- 
hexanol, la cyclohexanone, I’hexanal, l’hexanol, le chloro-l octane et le nonanal 
sont des produits commerciaux purifiks par distillation avant utilisation: 

La 6-chloroval&ophenone, la chloro-7 heptanone-2 et la chloro-6 hexanone-2 
sont isolees apres decomposition des hypochlorites de phenyl-1 et methyl-l 
cycloalkyles correspondants selon la methode de Wilt [ 111. 

Le chloro-6 hexanal est obtenu par oxydation du chloro-6 hexanol par le 
chlorochromiate de pyridinium selon la mkthode de Corey [ 121. Le chloro 
alcool est prepare a partir de l’oxepanne en s’inspirant de la synthese d&rite par 
Synerholm [ 131 pour le chloro-5 pentanol. 

Chioro-6 hexanal: Eb. 50-51”C/O.5 mmHg. RMN: 9.7 ppm (m, lH, CN0); 

3.51 ppm (t, J 7 Hz, 2H, CW,Cl); 2.7-2.2 ppm (m, 2H, CH,CHO); 2.1-l ppm 
(m, 6% (Cff2M. 

Les ph&yl-2 t&rahydrofuranne et t&rahydropyranne sont p&par& par 
deshydratation des diols-1,4 et -1,5 correspondants (APT& benzene au reflux) 
provenant de la reduction (LiAlH4) des cetoacide et cetoester_ Ces derniers sont 
obtenus par r&action de Friedel et Crafts sur le benzene respectivement de l’an- 
hydride succinique [ 141 et du chloroformyl-4 butyrate d’kthyle [ 15 1. 

Ph&yi-2 te’trahydrofuranne: Eb. 56-57”C/O.15 mmHg, ng 1.5298, Lit. 
[16] : Eb. 105”C/14 mmHg. 

Ph&.yl-2 te’trahydropyranne: Eb. 52-53”C/O.O7 mmHg, rzg 1.5300, Lit. 
[ 171: Eb. 113OC/ll mmHg, ng 1.5319. 

Le &chlorobutylbenzene est obtenu par action selon ref. 18 du chlorure de 
thionyle sur le phenyl-4 butanol; ce dernier provient de la reduction de l’acide 
phenyl-4 butyrique prepare selon ref. 19. 

S-ChZorobutylbenz&ne: Eb. 73-74”C/O.O5 mmHg, n’,” 1.5200. Litt. [ 201: 
Eb. 98-102”C/6 mmHg, ng 1.5183. 

Le (chloro4 ph&yl-1 butoxy) tributylstannane est prgpar& selon la m&hode 
g&-r&ale d&rite par Delmond et toll_ [7] ii partir de la chforhydrine-1,4 obtenue 
par reduction par LiAlH4 de la chlorocetone II. Le chloro-4 phenyl-1 butanol 
est &pare par distillation du phenyl-2 tetrahydrofuranne forme lors de la rkduc- 
tion. 

Chloro4 phkzyl-l butanol: Eb. 104-105”C/O.2 mmHg, n$ 1.5374. RR/IN: 
7.2-7.3 ppm (m, 5H, Gas); 4.0 ‘-4.7 ppm (m, lH, CHOH); 3.2-3.4 ppm (rn? 
2H, CH,Cl); 1.5-2.0 ppm (m, 4H, CHCN,CN,). Presence d’un proton (ON). 

Le (chloro-4 phenyl-1 butoxy) tributylstannane n’a pu etre purifig par distil- 
lation en raison de son instabilite thermique et a ete utilis& brut. 

Les phhnyl-1 cyclopentanol et phenyl-1 cyclopentene sont p&par& selon 
Denisenko [ 2 1 ] . 

R&action de I avec les divers compos& 

Les solutions benzeniques de Bu3SnH, du (ou des) compose(s) &udie(s) et 
d’AIBN sont degazees & la rampe ?t vide avant d’etre mises sous argon. Les 
ampoules sont ensuite pla&es dans un bain thermoregulk a 80°C (+O.l”C) 
pendant 48 h_ 

Les r&actions de competition compose carbonylkcompose halogene sont 
r&h&es & partir de solutions benzeniques de concentration 0.4 mole/l en 
chacun des constituants et de I. 
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Les reactions de reduction de chlorocetones effectukes avec des rapports 5/l 
et l/5 en I et II ou VI sont effectuees avec des solutions benzeniques de con- 
centration 0.4 mole/l en compose utilise en defaut. 

Analyseparchromatographieenphasegazeuse 
Les analyses ont et6 effectuees a l’aide d’un appareil Intersmat IGC 120 FL 

sur une colonne de FFAP (10% sur Chromosorb WAW SO/loo; longueur 2 m). 
Tous les dosages ont &te r&lis& soit par la methode de l’etalon interne soit 

par la methode des ajouts. 
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