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La réduction selon Wolff-Kishner de cétones ou aldéhydes a-B éthyléniques
en carbures éthyléniques est souvent accompagnée de la migration de la double
liaison (1), et le mélange d'oléfines isoméres obtenu peut é&tre constitué en
majorité par 1toléfine la moins stable. Par exemple (2), le formyl-1 cyclo-
pentdne est réduit en méthyldne cyclopentane, considérablement moins stable
que son isomére, le méthyl-1 cyclopentdne, Les mécanismes les plus probables

de ces transpositions figurent ci-dessous (1) (3):
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Selon le premier mécanisme il se forme intermédiairement un carbanion allyl-
ique mésomdre (B) susceptible de se protoner tant sur Cy que sur CY; si la
protonation est plus rapide sur CY que sur C,, le produit de la réaction con~

tiendra surtout 1l'oléfine transposée.

Dans la seconde hypothdse, le produit transposé se forme par l'intermédiai-
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re d'un carbanion vinylique (D) (1) (4).

Pour mieux comprendre quelle est 1l'origine du produit transposé, il nous a
paru intéressant de soumettre & la réduction selon Wolff-Kishner quelques cou-
ples de cétones éthyléniques isomdres, susceptibles de conduire soit au méme

carbanion allylique mésomdre (E), et donc au méme produit de réaction, soit 2

deux carbanions vinyliques distincts (F‘1 et FQ), et donc 3 des produits de
réaction différents.
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L'étude a été faite sur les semicarbazones (5) des cétones cyclaniques 1
et 2 (R = CGHS et CHE)' ainsi que sur les semicarbazones de la (-) carvone 3
et de la (-) carvotanacétone 4 (dihydro-8,9 carvone). Les carbanions allyl-
iques dérivant des cétones 3 et 4, doivent conduire 3 des oléfines racémiques;
en revanche, les carbanions vinyliques, formés a partir de 3 ou 4, doivent
conduire A des oléfines optiquement actives avec inversion de la configura-

tion, c'est-i-dire respectivement au (+) limondne et au (+) Alg.menthéne (6).

Nous avons constaté que, dans tous les cas, la réaction se fait principa-
lement avec migration de la double liaison. Ainsi, les cétones 1 (R = CGHS et

CHS) conduisent 3 un mélange de carbures 5 et 6 contenant surtout 1l'oléfine

exocyclique 5 (exo/endo = 5,2 pour R = CH5 et 2 pour R = C6H5)‘ Les cétones
isomdres 2 conduisent principalement aux oléfines endocycliques 6 (endo/exo

> 99 pour R = CHy et 11 pour R = CgHg) (7). Les cétones 3 et 4 ont Ffourni
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des oléfines optiquement actives et contenant respectivement 40 et 20% de ra-
cémique,

Les réactions ont été effectuées sur 4 mmoles de semicarbazone en tube
scellé 3 210° dans 1l'éthanol en présence d'éthylate de sodium selon Jeger (2).
La durée de chauffage variait de 30 minutes 3 3 heures, les rendements en car-
bure sont de l'ordre de 50% & 65% en produit distillé. Les isom2res ont été
séparés par CPG préparative., La semicarbazone de la (-) carvone a été réduite
en (+) limon®ne ayant une pureté optique de 60%, [u]D = +77° (CHClS) (6). La
(-) carvotanacétone 4 [a] = =530 (CHClB) a été préparée par hydrogémation sé-
lective de 1la (-) carvone 2 [a] = —-61° (CHCl ) (9). La semicarbazone de 4
a conduit au (+) al -p.menthdne de pureté opthue égale & 80%, [a]D = +85¢

CHC1, ).
(cHel,)

Tous nos résultats sont en accord avec l'hypoth®se selon laquelle les réac-~
tions empruntent de préférence la voie qui suppose la formation intermédiaire
d'un diimide, puis d'un carbanion vinylique (tels que C et D). Cette préfé-
rence se manifeste méme dans le cas des cétones 1, ol la formation d'un inter-

médiaire vinylique nécessite la migration de la double liaison endocyclique en

position exocyclique,

Nous nous sommes demandé si la formation préférentielle d'intermédiaire vi-
nylique était particulidre & la réaction de Wolff-Xishner, ou bien si elle se
manifestait aussi dans d'autres réactions, ol un probl@me analogue pouvait se
poser. Pour répondre 3 cette question nous avons choisi d'étudier le compor-
tement des mémes cétones éthyléniques dans les conditions de la réaction de
Caglioti (10). Cette réaction consiste & réduire, par LiAlH,, les tosylhydra-
zones des cétones en carbures saturés correspondants., Le mécanisme présumé de
cette réaction comporte la formation intermédiaire d'un anion diimide, puis

d'un carbanion, selon le schéma:

LA,

SC=N-NHTs -, >CH- N.--Ne

—_— \CHe b produils

Pour une tosylhydrazone de cétone a-f éthylénique on peut envisager la for-
mation soit d'un diimide allylique du type (A), correspondant 3 une attaque

sur C de 1'hydrure, soit d'un diimide vinylique du type (C), correspondant 3



1518 No,12

une attaque sur CY du méme réactif. L'avantage de la réaction de Caglioti est
qu'elle permet de distinguer entre ces deux possibilités, par l'emploi de D20
lors de la décomposition du complexe organométallique formé dans la réaction
(11). Ainsi, par exemple, pour la tosylhydrazone 7 de la (-) carvone 3, 1'in~
termédiaire (G2) doit conduire & un carbanion vinylique et donc & un limondne
possédant un D vinylique, alors que seul un limondne deutéré en position allyl-

ique peut provenir de l'intermédiaire (G1):
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Nous avons constaté que la réduction par LiAlH4 des tosylhydrazones des ci-

tones 1, 2, 3 et 4 conduit aux carbures éthyléniques correspondants, essentiel-

lement avec migration de la double liaison; dans tous les cas étudiés l'incor-

poration de deutérium se fait surtout en position vinvlique.

La réduction de 7 par un exc2s (12 mol.) de LiAlH4 dans le tétrahydrofuran-
ne, conduit au (+) limon2ne (RA g 35%) de pureté optique égale & 70%. L'em-
ploi de D,0 a permis d'isoler un (+) limon&ne deutéré. Le spectre de masse
indique 1l'ircorporation d'un seul deutérium 3 environ 90%. Le spectre RMN
montre «~ 0,4 H vinylique & 5,3 ppm, Le deutérium a donc été introduit surtout

La (-) carvotanacétone 4 a été réduite selon Caglioti,
mais sans emploi de D,0, en (+) AJE.menthéne de pureté optique égale A& 70%
(Rd = 50%). Les tosylhydrazones de 1 et 2 (R = CgHg) ont également été rédui-
tes par LiAlH4 et les produits de réduction décomposés par D20. Les rende-

en position vinylique.
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ments en oléfines sont ici faibles (10 & 20%) et 1l'incorporation de D n'est
que de =~ 50%. La cétone 1 a conduit 3 1‘'oléfine 5 (exo/endo =~ 14) comportant
~ 0,5 H vinylique vers 6,2 ppm et 4 H allyliques vers 2,3 ppm. La cétone 2 a
conduit 3 1'oléfine 6 (endo/exo » 20) comportant ~ 0,5 H & 5,4 ppm et ~ 1,9 H
benzylique 4 3,2 ppm.

La ressemblance frappante entre les produits de réduction obtenus soit 3
partir des semicarbazones, soit & partir des tosylhydrazones des cétones éthy-
léniques, suggére la formation d'un intermédiaire principal commun au cours
des deux réactions. L'ensemble de nos résultats tend 3 montrer que cet inter-

médiaire commun posséde une structure vinylique (12).
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