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Summary 

High-pressure reactions of tributyltin hydride with several chloroketones (3- 
chloro-Zbutanone, 4-chloro-2-butanone, 5chloro-2-pentanone, 6-chloro-2-hexanone 
and 7-chloro-2-heptanone) led to the formation of chloroalkoxytins or cyclic ethers. 
An ionic mechanism, starting with nucleophilic attack at the carbonyl group, is 
proposed to explain the formation of the reaction products. 

RCsumC 

Les chloro-3 butanone-2, chloro4 butanone-2, chloro-5 pentanone-2, chlorod 
hexanone-2, chloro-7 heptanone-2 ont CtC soumis a l’action de l’hydrure de tributylb 
tain sous haute pression (14 kbars). L’etude des differents produits de reaction, 
principalement des heterocycles oxygenes et des chloroalcoxyetains, montre qu’ils 
rcsultent vraisemblablement de l’attaque nucleophile de l’hydrure de tributyletain 
sur le carbonyle. 

Introduction 

Au tours d’ttudes precedentes, nous avons montre que les hautes pressions 
(lo-14 kbars) favorisaient la reaction de l’hydrure de tributyletain (HTBE) sur les 
derives carbonyles dune part et sur les derives chlores d’autre part (Schema 1) 
[1;2a,b]. 

Nous nous sommes alors interessb au cas des chlorocetones, composes bi- 
fonctionnels, pouvant presenter des problemes de s&ctivitt de reaction envers 
I’HTBE, 1. 

Sous initiation radicalaire, une telle reaction, notamment dans le cas particulier 
des chloro-7 heptanone-2 et chloro-6 hexanone-2, conduit a la formation de c&ones 
aliphatiques avec un rendement voisin de 80% [3]. 11 faut souligner qu’aucun produit 
de cyclisation n’est observe contrairement a la reduction du chlorod hexanal qui 
conduit au cyclohexanol[4]. Dans ces conditions operatoires, on note done une plus 
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SCHEMA I 
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grande reactkite de l’atome de chlore que du carbonyle vis-a-vis de l’hydrure de 
tributyletain. 

Nous avions par ailleurs observe un effet important de la pression sur la 
regioselectivitd de la reaction de 1 avec les chloroalcenes [2a,c]. Afin d’etendre ce 
rbultat, nous avons entrepris d’etudier la reaction de 1 sur les chlorodtones sous 
hautes pressions. 

AIBN -8O’C 

Rhltats et discussion 

L’examen du Tableau 1 montre que l’on obtient trois types de prod&s: des 
chloroalcoxyttains a partir des chlorocetones (2a et 2d), une c&one dans le cas de la 
chlorocetone (2e), et des ethers cycliques provenant des chlorocetones (2b, 2~) et 
accessoirement 2e. Nous allons envisager successivement les reactions possibles de 
l’HTBE (1) sur l’atome de &lore et sur le carbonyle afin the proposer une 
explication de ces rbultats. 

Dans l’hypothbe dune reaction s’effectuant au niveau du &lore, compte tenu des 
rtsultats obtenus a pression atmospherique [5] ou sous haute pression [2], on peut 
s’attendre a un mecanisme radicalaire dont la premiere &ape serait: 

Bu,Sn’+ MeC(CH,).CHRCl 

8 

--$ MeC(CH,),CHR+ Bu,SnCl 

tl 
La formation des &ones 5 et des ethers cycliques 4 prockderait alors selon deux 

reactions concurrentes: 
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Bu3SnH 
Me$(CH2)niHR ------+ 

0 

Me,. 

yYH2)n 
0-CHR 

Bu3SnH 
* 

MeC (CH,),CH,R 

:: 

Me 
‘CH-KH,), 

I I 
0-CCHR 

Toutefois dans le cas ou la cyclisation ne se produit pas c&ones (2a et 2d), ce 
mecanisme devrait conduire au produit de transfert d’hydrogene, a savoir les c&ones 
correspondantes 5a et 5d. Or nous n’observons la formation de &tone que dans le 
cas de la chlorocttone 2e. De plus, nous savons que, sous pression atmospherique, 
les radicaux alkyles possedent un caractere nucleophile important [6] qui rend trbs 
peu probable l’attaque sur l’oxygene du carbonyle et il parait raisonnable d’ex- 
trapoler cette donned aux reactions sous pression. Nous rappellerons en outre que les 
seuls exemples de cyclisations radicalaires sur le carbonyle, a pression atmospherique, 
conduisent a des alcools et non a des ethers cycliques [3,7]. 

Dans l’hypothese de la reaction de l’HTBE (1) sur le carbonyle nous allons 
envisager la possibilite de deux m&anismes l’un radicalaire, l’autre ionique [8]. 
L’addition radicalaire de 1 sur le carbonyle se ferait selon le m&misme A. 

Bu,Sn* + Me$(CH,$,CHRCI - 
B+SnH 

Meh12)~CHRCI - 

0 knBu, 
(2) 

(R) (A). 

Me~H(CH,)~CHRCI + B+Sn’ 

OSnb+ 

(3) 

Dans ce cas, la formation de 4b, 4c et 4e impliquerait le passage par les 
chloroalcoxyetains 3b, 3c, et 3e intermecliaires. Une telle hypothtse pourrait Ctre 
avanc& si l’on se &f&e aux rtsultats obtenus dans l’etude m&uristique de la 
reduction de la y-chlorobutyrophenone par I’HTBE [3] et a l’exploitation de l’in- 
stabilitt thermique des chloroalcoxyttains par Delmond et ~011. [9] pour la synthbe 
d’heterocycles oxygen&. Cependant, les chloroalcoxyetains 3b et 3e, prepares &pare- 
ment, et places dans les conditions experimentales de reduction des chlorocetones 
correspondantes ne conduisent que peu (ou pas du tout) aux ethers cycliques 4b et 
4e. Le produit d’hydrostannation 3 ne peut done Ctre considert comme prtcurseur 
des ethers cycliques 4 et le radical intermediaire R ne peut rendre compte de leur 
formation. L’hypothbe dun mecanisme radicalaire doit done Ctre rejett5e. 

L’addition ionique de 1 sur le carbonyle devrait se traduire par l’intervention d’un 
intermecliaire polaire: une substitution nucleophile intramol&culaire sur le carbone 
porteur de l’halogene serait alors responsable de la formation de l’heterocycle 
(mecanisme B). 
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Mecj(CH2 ),,CHRCI 
Bu3SnH 

MeCH(CH2&CHRCI 

b- 
1 

0 
( Smu, 

Me~H(CH,),,CHRCI 

OSnBq 

* ) ) Me;H-_(ytiz),, + Bu+nCl 

0 -CHR 

(3) (4 ) 

Ce mecanisme polaire, par l’electrostriction qui en resulte au niveau de l’etat de 
transition, ne peut qu’Ctre favor% par la pression [2]. De plus il permet d’expliquer 
la formation des hettrocycles 4b, 4c et 4e et des chloroalcoxyetains 3a, 3d et 3e. 

Dans le cas de 2d il est a noter que seul le chloroalcoxyttain 3d est obtenu mais 
avec un rendement faible. De mCme la reaction de 2e avec l’HTBE (1) conduit a un 
melange de mCthylCthylcCtone (Se) et de dioxane-1,4 (6) mais toujours avec un 
mauvais rendement. Ceci pourrait s’expliquer par une decomposition eventuelle des 
composes 3e ou 4e. Apres avoir verifie la stabilite de l’alcoxyetain 3e sous 14 kbars, 
nous avons teste celle de l’epoxyde 4e. Celui-ci sous 14 kbars, a 70°C et en presence 
d’une quantite stoechiom&rique de Bu,SnCl, se decompose pour donner 6% de 
c&one 5e et 2% de dioxane 6. La similitude de ces resultats avec ceux obtenus a 
partir de 2e nous laisse penser que l’on assiste a une polymerisation de l’epoxyde, 
acido-catalysee par Bu,SnCl, qui semble favor& par la pression [lo]; le dioxanne 6 
pourrait alors resulter de la cyclisation du premier terme de la condensation 
(m&tnisme C). 

MevMe f MevMe - BuS~~-O-;;H-~H-6,-,CH-Me + Polymkre 

--\SnBu3 Cl Me Me 

CL 

7” 

Me 

I 

- Bu3SnC, (Cl 

Me 0 Me 

Me xx 0 Me 

(6) 

En ce qui conceme la formation de la c&one 5e il faut noter que Delmond et ~011. 
[9a], lors de la thermolyse d’cY-halogenoalcoxy&ins ont observe egalement la 
presence de c&ones et ont attribut leur origine a un m&misme d’elimination par 
assistance intramol~ulaire similaire a celm propose par Mousseron et ~011. [ll] pour 
la solvolyse d’halog&mcyclanols. Ceci dit, le chloroalcoxy&in 3e place dans les 
conditions de la reaction ne conduit pas a la formation de 5e et cette hypothbe doit 
Ctre rejetee. Par contre, un rearrangement ionique de l’epoxyde sous l’action du 
chlorure de tributylCta.in [12] expliquerait l’obtention de 5e ainsi que l’absence de 
c&one dans les autres cas. 

La reaction de la chlorocetone ‘26 avec l’HTBE (1) s’apparente probablement a 
celle de 2e puisque les oxttannes sont connus pour ne pas dtre stables en presence 
d’acide de Lewis [13]. Compte tenu de la distance des sites reactifs dans le “dim&e” 
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il n’est pas surprenant que l’on n’obtienne pas l’homologue du tetramethyl-2,3,5,6 
dioxanne-1,4 (6). La presence du chloroalcoxyetain (3d) traduit certainement une 
plus grande difficult6 de l’intermediaire reactionnel a donner la substitution 
nucltophile intramoleculaire. 

En consequence, il semble que Ton puisse resumer la reaction de I’HTBE sur les 
chlorodtones, sous haute pression, par le mtcanisme D. 

MeC(CH,lnCHRCI 
Bu3SnH 

6 
-[ Me-CH-_(CH2hCHRCI 

-A 
1 , +SnBu3 

n-0,1,2,3 n = 0.1. 4 

I (D) 

I 

Me CHR + Bu+nCI 

I 

n = 0, i 

MeyH-_(CHz),,CHRCI 

OSnB+ 

Polyme’risation (ou dimirisation 1 
ou simple ouverture (c&tone) 

Conclusion 

De ce travail, nous retiendrons essentiellement l’influence de la pression sur la 
rCgios&ctivitt de la reaction de l’HTBE sur les chlorocetones. A pression atmos- 
pherique, une catalyse radicalaire permet la substitution de l’atome de chlore par un 
hydrogbne alors que sous haute pression (14 kbars), la reaction pro&de par une 
addition nucltophile sur le carbonyle. On a done une inversion de la selectivite de la 
reaction par la pression. De plus, en fonction de la geomttrie du substrat on assiste a 
une competition entre la reaction de cyclisation et l’hydrostannation simple du 
carbonyle. 

Partie expkimentale 

Prod&s 
L’hydrure de tributylttain (HTBE, 1) est prepare par reaction 

l’oxyde de bis tributyletain et un polymCthylhydrogenosilane 
merciaux) avec un rendement de 48%. Eb. 8O”C/O.7 mmHg [14]. 

d’echange entre 
(produits com- 

Les chloro-7 heptanone-2 et chloro-6 hexanone-2 (2a et 2b) sont obtenues par 
,dtcomposition des hypochlorites de methyl-l cycloalkyle correspondants selon la 
methode de Wilt [15]., 

Les chloro-5 pentanone-2 et chloro-3 butanone-2 (2c et 2e) sont des produits 
commerciaux purifies par distillation avant utilisation. 

La chloro4 butanone-2 (26) est obtenue par addition a 0°C d’acide chlorhydrique 
gazeux sur la methylvinylcttone selon [16]. 

Le chloro-5 pentanal est synthetid de facon analogue au chlorod hexanal [3]. 
L’epoxy-2,3 butane (cis et tram) est prepare par reaction’de l’acide m-chloro-per- 

benzoique sur le butene-2, dans le dioxanne anhydre a 0°C selon ref. 17. Isomere cis 
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Eb. 58-59”C/748 mmHg et isombre truns Eb. 52-53”C/748 mmHg. 
Les chlorod hexyloxy-2 et chloro-3 butyloxy-2 tributyletain (3b et 3e) sont 

obtenus par transalcoxylation entre le methoxytributyletain et des chlorhydrines 
correspondantes (en quantite stoechiometrique) a 50°C et sous pression reduite de 
man&e a Climiner le methanol forme [9b]. Les chlorhydrines sont elles-memes 
prtparees par reduction des chlorocttones avec l’hydrure de lithium aluminium. 

Rt?action de I’HTBE (I) avec les diverses chlorocktones (2) sous haute pression 
Dans chaque cas, le melange reactionnel, prepare a froid a partir dune quantite 

stoechiomttrique d’hydrure de tributyletain et de chlorocetone (0.005 mol) est place 
dans une cellule en teflon (capacite = 1.5 cm3) que l’on ins&e dans une enceinte 
haute pression, fret&, a systtme piston cyclindre [2]. La pression et la temperature 
choisies sont maintenues pendant 24 h. 

Analyse par chromatographie en phase gazeuse 
Les analyses sont effect&s a l’aide d’un appareil Intersmat IGC 120 FL equip6 

successivement de deux types de colonnes selon la nature des produits a Ctudier: Les 
chloroalcoxyetains, aprts methanolyse du melange reactionnel, sont analyses sur une 
colonne 10% Carbowax 20 M (sur Chromosorb W, aw DMCS, 80-100; longueur 2 
m). Les ethers cycliques et alkylcetones sont analyses sur 10% Carbowax 400 (sur 
Chromosorb G, aw DMCS, 80-100; longueur 2 m). 

Les produits sont identifies, soit par comparaison de leur temps de retention avec 
ceux d’echantillons authentiques, soit par couplage CPG/spectromCtrie de masse 
(VG Micromass 16F a 70 eV). Les spectres de masse sont alors compares a ceux 
publies dans la litterature. 

Les dosages sont rtalises par la methode de l’etalon interne (tolubne et chlorod- 
tones). 
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