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La reduction selon Wolff-Kishner de c&ones ou aldehydes a+ ethyleniques 

en carbures ethyleniqnes est souvent accompagnee de la migration de la double 

liaison (l), et le melange d'olefines isomeres obtenu peut @tre constitu6 en 

majorit par l*ol&fine la moins stable. Par exemple (2), le formyl-1 cyclo- 

pent&e est riiduit en methyl&e cyclopentane, considerablement moins stable 

que son isomt?re, le methyl-l cyclopent&ne. Les mecanismes les plus probables 

de ces transpositions figurent ci-dessous (1) (3): 
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Dans la seconde hypoth&se, le produit transpose se forme par l'intermediai- 
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re d'un carbanion vinvliaue (D) (1) (4). 

Pour mieux comprendre quelle est llorigine du produit transpose, il nous a 

paru interessant de soumettre a la reduction selon Wolff-Lishner quelques cou- 

ples de c&ones ethyleniques isomk?es, susceptibles de conduire soit au r&e 

carbanion allylique mesomke (E), et done au m&ne produit de reaction, soit ?I 

deux carbanions vinyliques distincts (F, et F2), et done ?I des produits de 

reaction differents. 
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Lletude a ete faite sur les semicarbazones (5) des &tones cyclaniques ,l_ 

et 2 (R = C6Hg et CH3), ainsi que sur les semicarbazones de la (-) carvone 2 

et de la (-) carvotanacetone 2 (dihydro-8,P carvone). Les carbanions allyl- 

iques derivant des c&ones J_ et 4, doivent conduire i des olefines racemiques 

en revanche, les carbanions vinyliques, form&s a partir de J, ou 4, doivent 

conduire a des olefines optiquement actives avec inversion de la configura- 

tion, c'est-a-dire respectivement au (+) limon&ne et au (+) A!E.menth&ne (6). 

Nous avons constate que, dans tous les cas, la reaction se fait principa- 

lement avec migration de la double liaison. Ainsi, les c&ones 1 (R = C6Hg et 

CH3) conduisent a un melange de carbures 2 et 6 contenant surtout l'olefine 

exocyclique 2 (exo/endo = 5,2 pour R = CH 3 et 2 pour R = C6H5). Les c&tones 

isombres 2 conduisent principalement aux olefines endocycliques 5 (endo/exo 

> 99 pour R = CHJ et 11 pour R = C6Hs) (7). Les &tones 3 et 4 ont fourni 
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aes olefines optiquement actives et contenant respectivement 40 et 20% de ra- 

cemique. 

Les reactions ont 6th effect&es sur 4 mmoles de semicarbazone en tube 

scelle a 210° dans l'ethanol en presence d'bthylate de sodium selon Jeger (2). 

La duree de chauffage variait de 30 minutes a 3 heures, les rendements en car- 

bure sont de l'ordre de 50% & 65% en pro&it distill&. Les isomkes ont ete 

&par&s par CPG preparative. La semicarbazone de la (-) carvone a et6 reduite 

en (+) limon&ne ayant une purete optique de 60%. [a]D = +77O (CHC13) (6). La 

(-) carvotanacetone 3 CaID = -5J" (CHC13) a btb p&par&e par hydrogenation se- 

lective de la (-) carvone 1. [a]D = -61° (CHC13) (9). La semicarbazone de 2 

a conduit au (+) A?l.menth&ne de purete optique &gale & 805, [a), = +85O 

(CHC13). 

TOUS nos resultats sont en accord avec l'hypoth&se selon laquelle les rbac- 

tions empruntent de preference la voie qui suppose la formation intermediaire 

d'un diimide, puis d'un carbanion vinylique (tels que C et D). Cette p&f&- 

rence se manifeste m@me dans le cas aes c&ones 1, oh la formation awn inter- 

mediaire vinylique ndcessite la migration de la double liaison endocyclique en 

position exocyclique. 

Nous nous sommes demand& si la formation preferentielle d'interm&diaire vi- 

nylique etait particuliere a la reaction de Volff-Kishner, ou bien si elle se 

manifestait aussi dans d'autres reactions, oh un problame analogue pouvait se 

poser. Pour rkpondre a cette question nous avons choisi d'etudier le compor- 

tement des m@mes &tones ethyleniques dans les conditions de la reaction de 

Caglioti (10). Cette reaction consiste a reduire, par LiA1H4, les fosylhydra- 

zones des c&ones en carbures satures correspondants. Le mecanisme presume de 

cette reaction comporte la formation intermediaire d'un anion diimide, puis 

d'un carbanion, selon le schema: 

Pour une tosylhydrazone de c&one a-@ ethylenique on peut envisager la for- 

mation soit d'un diimide allylique du type (A), correspondant a une attaque 

sur C, de l'hydrure, soit a'un diimide vinylique au type (C), correspondant .?I 
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une attaque sur CY du m@me reactif. L'avantage de la reaction de Caglioti est 

qu'elle permet de distinguer entre ces deux possibilites, par l'emploi de D20 

lors de la decomposition du complexe organometallique forme dans la reaction 

(11). Ainsi, par exemple, pour la tosylhydrazone 1 de la (-) carvone 1, l'in- 

tcrmediaire (G2) doit conduire a un carbanion vinylique et done 3 un limon&ne 

pos&dant un D vinylique, alors que seul un limonene deutke en position allyl- 

ique peut provenir de 1'intermPdiaire (G ): 
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Nous avons constate que la reduction par LiAlH4 des tosylhydrazones des c% 

tones I_, 2, 2 et 3 conduit aux carbures bthyleniques correspondants, essentiel- 

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

poration de deuterium se Pait surtout en position vinylique. 

La reduction de 1 par un exck (12 mol.) de LiAlH4 dans le tetrahydrofuran- 

ne, conduit au (+) limonkne (Rd c 35p) de purete optique &gale a 70%. L'em- 

ploi de D20 a permis d'isoler un (+) limonene deutere. Le spectre de masse 
indique l'iccorporation d'un seul deuterium a environ 90%. Le spectre RNN 

montre P' 0,4 H vinylique a 5,J ppm. Le deuterium a done ete introduit surtout 

en position vinylique. La (-) carvotanacetone 2 a et6 reduite selon Caglioti, 

mais sacs emploi de D20, en (+) A!p.menth&ne de pureti! optique &gale a 70% 

(Rd = 50%). Les tosylhydrazones de 1 et 2 (R = ChH5) ont egalement et6 redui- 

tes par LiAlH4 et les produits de reduction decomposes par D20. Les rende- 
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ments en olefines sont ici faibles (10 a 20%) et l'incorporation de D nlest 

que de N 50%. La &tone 1 a conduit a l'olefine 2 (exo/endo m 14) comportant 

_ 0,5 H vinylique vers 6,2 ppm et 4 H allyliques vers 2,3 ppm. La &tone 2 a 

conduit a l'olefine 2 (endo/exo 3 20) comportant m 0,5 H a 5,4 ppm et ,.+ 1,9 H 

benzylique 2 3,2 ppm. 

La ressemblance frappante entre les produits de reduction obtenus soit a 

partir des semicarbazones, soit & partir des tosylhydrazones des c&ones ethy- 

leniques, suggke la formation d'un intermediaire principal conunun au tours 

des deux reactions. L'ensemble de nos resultats tend a montrer que cet inter- 

mediaire commun possede une structure vinylique (12). 
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