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SUMMARY

The oxidation of cyciopropyltin alkoxides with di-t-butyl peroxide yields
cyclopropyl ketones and non-cyclic ketones. The results reported give new information
concerning the behaviour of intermediate a-alkoxytin cyclopropylcarbyl free radicals.

A Poccasion de travaux récents, nous avons été amensés i nous intéresser aux
radicaux a-tributylstannyloxycyclopropylcarbinyles * 2, et nous avons pensé que Paction
du PDTB sur des alcoxyétains dérivés d’alcools cyclopropaniques permettrait ’étude de
leur évolution. En effet, il a ét€ montré que le PDTB agit sur les alcoxyétains en donnant
un radical alcoxystannique *># pouvant conduire i des composés carbonylés®:

CHOSNR; + t-BuO® — = t-BuOH + ><':OSnR3 —-a->c=o + RysSn”

7

Nous avons effectué plusieurs essais, en chauffant en tube scellé, 2 130—140°, un
meélange de réactifs, soit en quantités équimoléculaires, soit avec un défaut de PDTB.
Aprés avoir vérifié que le principal produit organostannique est le t-butoxytributylétain,
nous nous sommes surtout intéressés, aprés hydrolyse du milieu, aux cétones d’oxydation
(rendements globaux entre 50 et 95% pour des quantités équimoléculaires de réactifs).

POTE - : R
D—TH—R T [>—ﬁ-—n + W + BusSnO-t-Bu

OSnBug o
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Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

TABLEAU 1

Alcoxyétains. Produits d’oxydation (pourcentages relatifs)
CHMe Vﬁme (71) + n-PrcOMe  (29)
OsnBU3 o
2 CHPh v—lclph (80) + n-PrCOPH (20)
OSnBuj o
’ 0OSnBu; ’ @) o
3 <> ©> (76) + (24)
cis
Me
a Me——v——CH‘i"BU Me —1—Bu (86) + i~-BuCO-i-Bu (4)
éSnBu:,, trans : g +
trans n-BuCO-i-Bu (10)
. Me._.V—CHMe ] Me (ﬁMe (87) + i-BuCOMe (3)
éSn py. trans o +
3 trans (traces ¢is ) n-BuCOMe (10)
s Me——v—THMe Me ﬁMe (91) + i-BuCOMe (1)
; +
. CciIs le)
: OSnBu
3 1/3 cis + 2f/ztrans n-BuCOMe (8)

Ces résultats appellent un certain nombre de remarques:

Poxydation fournit de facon prépondérante des cétones a-cyclopropaniques
(comparer avec oxydation des alcools cyclopropaniques par le PDTB qui, en général,
conduit essentiellement aux cétones d’ouverture du cycle®7;

Pessai 3 donne un seul produit d’ouverture du cycle: lIa méthyl-3 cyclohexanone,
accompagnée des méthyl-3 cyclohexanols provenant vraisemblablement sa réaction avec
des radicaux Bu3Sn* 3. Cette réaction parasite peut étre évitée si ’on opére en présence
de dibromométhane susceptible de piéger ces radicaux dés leur formation. D’autre part,
Ialcoxyétain cis n’ayant pas réagi est accompagné de son isomére trans;

Pouverture de cycle, dans les essais 4, 5 et 6 conduit de préférence aux cétones
linéaires; : ,
on assiste & une isomérisation partielle dans I’essai 5 (traces de cétone cyclo-
propanique cis) et prépondérante pour 6 (% de cétone trans supérieur au % de cis).
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Différentes expériences sont en cours pour parfaire Pinterprétation de ces résultats.
On peut cependant conclure dés maintenant que le radical a-tributylstannyloxycyclo-
propylcarbinyle A peut subir trois types d’évolution:

(a) o (b) . R %
D—C——R + BusSn® l>—(l:-—R \/\[/
y) OSnBu, OSnBus
(A) (8)
(c) | R"—H
‘>——(]‘_H—R
OsnBug

La voie (a) correspond a la principale réaction mise en évidence.
La formation du radical homoallyliGue B® justifie la présence des cétones non
cycliques:

- R R

' R
\/\/ R—'H \/\/ 1-BuOH ou H-O \/Y
-R"

OSnBu, OSnBu, O

Cette réaction est peu favorisée a cause du faible pouvoir donneur d’hydrogéne
de R—H (qui est certainement I’alcoxyétain de départ, fournissant ainsi un nouveau radical
susceptible d’évoluer de fagon identique). La difficulté de ce transfert, ainsi que I’équilibre
(b), sont la cause de I'isomérisation cis—trans observée surtout dans I'essai 6:

cC— . . C—R
C—R Radicaux homoaliyligues —m——
B
OSnR; du type (B) OSnRs
cis trans
—R3Sr/ \R:;Sn
cétone cis , cétone trans

De méme, la voie () justifie P'épimérisation cis—trans que I’on observe dans
I'expérience 3.

*Ce type de représentation ne préjuge en rien de la stéréochimie des radicaux B ou des énoxyétains
dérivés.
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. Ence qui'concem'e la nature des produits d’ouverture de ‘cycle, le taux élevé de
cétone linéaire obtenu dans les cas 4, 5 €t 6 semble refléter la meilleure stabilité thermo-
* dynamique du radical intermédiaire secondaire par rapport & celle du radical primaire:

R ‘ ¢—R . R

. ~ OS5nBugy 7
OsSnBuy OSnB8us

Le résultat 3, quant 2 lui, peut s’interpréter par Pintervention de facteurs
stéréodlectroniques: seule 'une des liaisons du cycle en C(3) se trouve en position favorable
pour un recouvrement orbitalaire 7:

QSnBus OSnBuq

: N O~
/! SnBu;
) = — L

11 reste, parmi les problémes a résoudre, celui de la nature de P’étape d’initiation,
Cest-a-dire le choix entre une ouverture directe (voie e) ou le passage par un radical

cyclopropylcarbinyle (voie d):
—t-BuOH D E—nR
() |

osSn BU3
I>—CH—-R + t-BuO’ ”
OSnBu,
-t-BuOH  ° A R
(e) N
OSnBu3
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