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La réduction des cétones a-cyclopropaniques a fait l'objet de travaux récents (1).
Pour notre part, nous avons examiné le ccmportement de ces composés vis-3-vis de 1'hydrure de

tributylétain dans différentes conditions expérimentales.

EM FRESENCE D'INITIATEURS RADICALAIRES

La cyclopropylméthylcétone traité@e par BuBSnH dans le méthanol sous irradiation ul-
traviolette, conduit 3 la propylméthylcétone ccmme seul produit de réduction (Rdt : 5I Z). En
1'absence de méthanol, on obtient un énolate organostannique, accompagné de cétone a—stannique
isomére. Ce mélange subit trés facilement une méthanolyse ultérieure et conduit aux produits de

réduction (Rdt : 85 %) :

BuBSnH + CH3OH
TV + Bu3SnOCH3

0

SnBu

[¢]
Bu, SnH{U.V 3 CH,OH
3 * 3
\ . /
0

OSnBu3

On pouvait se demander si cette réduction, avec ouverture du cycle, ne provenait
pas d'une isom@risation de la cétone cyclopropanique en penténe-2 one-4 pendant l'irradiation
(2) et ce d'autant plus que cette énone conjuguée réagit avec Bu3SnH et entraine la formation
du mélange d'énolate et de cétone organostannique décrit plus haut (3). Cette hypothé@se a &té
infirmée en utilisant BuasnD : dans les mémes conditions opératoires, la cétone cyclopropani-—
que conduit & un dérivé de réduction y-deutérié alors que 1l'énone permet d'obtenir uniquement

1'isomére A-deutérié.
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Des résultats du méme ordre ont été obtenus en utilisant comme initiateur radicalaire
1'azobisisobutyronitrile (AIBN). Ces expériences ont &té réalisées par chauffage du mélange
Bu3SnH—cétone cyclopropanique suivie de méthanolyse des adduits ; dans ces conditions, les ren-—

dements sont sensiblement quantitatifs. Des essais ont &té réalisés & partir de la cyclopropyl-

phénylcétone : on obtient la propylphénylcétone avec de trés bons rendements.

Enfin, il est trés intéressant de noter que, tant sous irradiation, qu'a l'aide d'AIBN
la diméthyl-2,2 cyclopropylméthylcétone conduit uniquement 3 1'isoamylméthylcétone (ou & son

homologue y-deutérié, si 1'on utilise Bu3SnD) :

1°) BujSnH (U.V ou AIBN)

>
rd

2°) CH,O0H

3
Y 0

Les résultats de nos essais avec 1'AIBN, ainsi que les additions radicalaires de
Bu3SnH couramment décrites dans la littérature (4), nous permettent de proposer un mécanisme
radicalaire en chaine, par 1'intermédiaire d'un radical instable du type cyclopropylcarbinyle
(bien que nous n'ayons pas encore rejeté expérimentalement l'intervention de mécanismes purement
photochimiques pour les essais réalisés sous irradiation, nous pensons que, dans ces conditions,

la réaction pourrait simplement &tre photoinitiée) :

A. + Bu,SaH ———> AH + Bu.Sn’

3 3
OSnBu OSnBu
\ + Bu3Sn]I —_— \/V + Bu3Sn'
0SnBu OSnBu

3 3
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La présence de cétone a-stannique que nous avons signalée, pourrait provenir d'une

isomérisation de l'énolate stamnique (5).

Un tel mécanisme est en accord avec la formation exclusive d'isoamylméthylcétone a
partir de la diméthyl-2,2 cyclopropylméthylcétone, du fait des stabilités relatives des deux

radicaux &nolates susceptibles de se former :

\/ e AP — AN/

0SnBu 0SnBu. 0snBu3

PAR CHAUFFAGE DES REACTIFS AU REFLUX DU METHANOL

Dans ces conditions, 3 partir de la cyclopropylméthylcétone, la réaction est lente

et conduit 3 un mélange d'alcool et d'alcoxyétains :

v\ Bu,SnH + CH;0H V\ / v\ /
> B + Bir.
pr (lm (':H 4SnOCH,
OH

[¢]
[0
SnBu3

Ce résultat peut &tre interpr@té par un mécanisme ionique d'hydrostannation débutant

par une addition nucl&ophile de 1'hydrure organostannique :

/—\ ‘ CH,OH

BuBSn—H + _—_ s /
cH
|

II
0:> OSnBu3

Un tel type d'addition, rencontré@ dans de nombreux autres cas (6), serait favorisé

par la présence du méthanol, solvant polaire (7). Ce dernier réagit ensuite, selon :

v\?n MR B—————— v\c':u/ +  Bu,SnUCH,
OH

Q
SnBu3

L'hydrolyse du milieu réactionnel permet d'isoler aisément 1'alcool a-cyclopropa-

nique (Rdt : 70 Z pour une durée de réaction de 4 jours).
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En résumé, la nature des produits de réduction des cétones a-cyclopropaniques par
1'hydrure de tributylétain dépend des conditions expérimentales : sous l'influence d'initiateurs
radicalaires, on obtient des cétones saturées linéaires ; par chauffage des réactifs dans le mé-

thanol, on isole des alcools a-cyclopropaniques.
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