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La reduction des &tones a-cyclopropaniques a fait l'objet de travaux r&cents (I). 

Pour notre part, nous avons examin& le ccmportement de ces composds vis-a-vis de l'hydrure de 

tributyletain dans differentes conditions experimentales. 

EN FRESENCE V’lNlTlATEURS RAVICALAIRES 

~a cyclopropylmethylcetone trait&e par Bu3SnH dans le methanol sous irradiation ul- 

traviolette, conduit 1 la propylmethylcetone ccmme seul produit de reduction (Rdt : 51 %). En 

l'absence de methanol, on obtient un 6nolate organostannique, accompagnd de &tone a-stannique 

isomere. Ce melange subit t&c facilement une methanolyse ulterieure et conduit aux produits de 

reduction (Rdt : 85 X) : 

Bu3S”;e; CH30H > v\/ + Bu3SnOCH3 

v + ,& ' 

1 

CH~OH 

0SnBu3 0 

On pouvait se demander si cette reduction. avec ouverture du cycle, ne provenait 

pas d'une isomerisation de la c&tone cyclopropanique en pentewe- one-4 pendant l'irradiation 

(2) et ce d'autant plus que cette &none conjugude rlagit avec Bu3SnH et entrajtne la formation 

du melange d'enolate et de &tone organostannique ddcrit plus haut (3). Cette hypothke a LtL 

infirm& en utilisant Bu3SnD : dans les m&es conditions operatoires. la &tone cyclopropani- 

que conduit 1 un d8rive de reduction y-deutbrie alors que l'lnone permet d'obtenir uniquement 

l'isomere 3-deuterig. 
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La prLsence de &tone a-stannique que nous avows signalce, pourrait provenir d'une 

iscnrkrisation de l'lnolate stannique (5). 

Un tel mkanisme est en accord avec la formation exclusive d'isoamyldthylcdtoae Z 

partir de la dirkthyl-2,2 cyclopropyl&thyl&tone, du fait des stabilitgs relatives des deux 

radicaux Bnolates susceptibles de se former : 

YYu- %iu3 - A-“3 . 3 

PAR CHAUFFAGE DES REACTIFS AU REFLUX VU METHANOL 

Dans ces conditions, R partir de la cyclopropylm6thylc6tone. la r&action est lente 

et conduit 1 un m6lange d'alcool et d'alcoxydtains : 

Bu3SnH + CH30H 

v\/ 65" I I a i)SnBU3 

Ce r6sultat peut gtre interpret6 par un mkanisma 

par une addition nucleophile de l'hydrure organostannique : 

ionique d'hydrostannation d&butant 

Un tel type d'addition, rencontrd dans de nombreux autres cas (6). serait favori& 

par la presence du m6thano1, solvant polaire (7). Ce dernier rdagit ensuite, selon : 

L'hydrolyse du milieu reactionnel permet d'isoler aisikent l'alcool a-cyclopropa- 

nique (Rdt : 70 % pour une durde de reaction de 4 jours). 
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En rdsu&, la nature des produits de reduction des c6tollg a-cyclopropaniques par 

l'hydrure de tributyletain depend des conditions experimentales : sow l'influence d'initiateurs 

radicalaires, on obtient des &tones saturdeslindaires ; par chauffage des reactifs dans le me- 
thanol, on isole des alcools a-cyclopropaniq'ues. 
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