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La réduction d'une cétone a,B-éthylénique ] dans les conditions de la ré~
action de Clemmensen conduit & la réduction de la double liaison; 1la cétone
saturée correspondante 2 ainsi formée est parfois accompagnée de son isomére
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transposé 3. Pour expliquer cette transposition, il a été suggéré qu'il se

forme intermédiairement dans cette réaction le cyclopropanol 4, lequel peut

s'ouvrir en milieu acide de deux manidres pour donner les deux cétones satu-
rées 2 et 3 (1) (2). Une voie possible de formation du cyclopropanol 4 est

représentée dans le schéma ci-dessus,

Nous avons étudié la réduction, dans les conditions de la réaction de
Clemmensen, des dewx cétones éthylénigues isomdres 5 (3) et 6 (4), qui peu-
vent en principe conduire au méme cyclopropanol l. Celui-ci peut s'ouvrir
pour donner les deux cétones saturées isomdres ﬂ et 2, et il était intéres-
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sant de voir si les deux cétones éthyléniques 5 et § conduiraient effecti-
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vement au méme mélange de cétones saturées 8 et 2-

La réduction de la cétone 5 (0,5 g) dans 1ltacide chlorhydrique 6M (2 ml)
au moyen de zinc en poudre amalgamé (1 g) conduit, apr2s 2 h au reflux, A
un mélange des cétones saturées g et 2 dans lequel la cyclohexanone ﬁ' de
méme squelette carboné que la cétone initiale 2, prédomine nettement (2/2 =
4). Dans les mémes conditions, la cétone isomére E fournit un mélange des
mémes cétones saturées g et 9, dans lequel c'est encore la cétone de méme
squelette carboné, cette fois la cyclopentanone 9, qui prédomine nettement
(9/8 = 4). Il s'ensuit que ces deux réactions ne passent pas par le méme
intermédiaire,

Cependant, le cyclopropanol 7 pouvant exister sous deux formes épimdres
10a et 11a, on pouvait penser que la réduction dtune des cétones éthyléni-
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ques (2 ou g) a lieu par 1'intermédiaire d'un des épimdres, la riéduction de
l'autre cétone éthylénique passant par l'autre &pimdre.

En faisant la réduction dans 1'anhydride acétique (5), nous sommes ef-
fectivement parvenus i piéger les deux intermédiaires cyclopropaniques sous
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forme d'acétates 10D et Wb, Clest aingi que la cétone éthylénique 3a
donné un mélange des acétates lgR et llg dans lequel prédomine l'acétate
endo 10b (192/112 = 3). Dans les mémes conditions, la cétone isomire 6 a
fourni l'acétate cyclopropanique exo 11b (contenant au plus 1% de son iso-
mdre 122) avec un rendement de 50%. Cet acétate exo a également été prépa-
ré (7) A partir de la pyrazoline dérivant de la cétone 6. L'hydrolyse al-.
caline (KOH—HQO—MeOH) des deux acétates cyclopropaniques 10b et 11b conduit
4 la benzyl-2 cyclopentanone 9, ce qui correspond A la formation intermédi-
aire de l'anion (benzylique) le plus stable, La configuration de ces acé-
tates découle de leurs spectres de RMN: nous attribuons la configuration
endo 10b 3 l'acétate dont le CH, résonne A champ plus Ffaible (& = 2,00), et
la configuration exo 112 4 celui dont 1le CH3 résonne A champ plus fort

(6 = 1,67) (7).

Lthydrolyse acide (HCl-Hzo—dioxane) des acétates 10b et 11b conduit a
des mélanges des cétones saturées 8 et 9, L'acétate endo 10b fournit sur-
tout la cyclohexanone § (2/2 = 6), alors que l'acétate exo 11b fournit sur-
tout la cyclopentanone 2 (2/3 = 2). De plus, le cyclopropanol exo 11a, ob-
tenu par action de 1'hydrure d'aluminium et de lithium sur 1lfacétate llg,
conduit en milieu acide 3 un mélange de cétones saturées 2 et 9 dans exac-
tement les m8mes proportions (g/g = 4) que celles obtenues lors de la ré-

duction de la cétone éthylénique E par le zinc et 1l'acide chlorhydrique,

TABLEAU.~ Produits obtenus 3 partir des cétones &thyléniques
5 et E et des dérivés cyclopropaniques 10b, 11a et 11b.

Substrat Conditions Produit principal
5 Zn-HC1l-H,0 8 (8/9 = 4)
5 Zn-HCl-Ac 0 10b (10b/11b = 3)
10b H,0" 8 (8/9 = 6)
A~ 3 ~ ~
10b OH- 9 (9/8 > 100)
6 Zn-HC1-H,0 9 (g/g = 4)
[ anHCI—Aczo 11b (11b/10b > 100)
11a H,0" 9 (/8 = 4)
11b H0" 9 (9/8 = 2)
o 3
11b OH~ 9 (9/8 > 100)

L'ensemble de nos résultats, résumé dans le Tableau, est donc entidre-
ment compatible avec l'hypoth2se selon laquelle la réduction de Clemmensen
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ranormalem des cétones a,B-4thyléniques l se fait avec formation intermédi-
aire des cyclopropanols i. De plus, il apparaft que la configuration de
ces cyclopropanols dépend de la structure des cétones éthyléniques de dé-
part, et qu'd son tour cette configuration détermine, dans une large mesure,
la structure (3 ou 2) de la cétone saturée obtenue.
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