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La reduction d'une c&one a,p-ethylenique !, dans les conditions de la I& 

action de Clemensen conduit B la reduction de la double liaison; la &tone 

satwee correspondante 3 ainsi for&e est Parfois accorpagnee de son isorCre 
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tra.nspsC 2. Pour expliquer cette transposition, il a ete suggerC qu*il se 

forme intermediairement dans cette reaction le cyclopropanol 2, lequel PeUt 

s'ouvrir en milieu wide de deux mani&res pour donner les deux &tones sata- 

r&es 2 et 2 (1) (2). Une voie possible de formation du cyclopropanol 2 eSt 

represent&e dans le schema ci-dessus. 

Nous avons etudie la reduction, dans les conditions de la reaction de 

Clemmensen, des deux c&ones ethyleniques isoaeres 2 (3) et ,$ (4), qui peu- 

vent en principe conduire au mdme cyclopropanol z. Celui-ci peut s'ouvrir 

pour donner les dew c&ones saturees isomeres 2 et 9, et il etait interes- 
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sant de voir 61. les deux c&ones kthylkniques 2 et 6 conduiraient effecti- 
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vement au &me melange de &tones saturkes 8 et 9. u Y 

La reduction de la c&one 2 (0,5 g) dans l'acide chlorhydrique 6M (2 ml) 

au moyen de zinc en poudre amalgam6 (1 g) conduit, aprk 2 h au reflux, a 

un melange des c&tones saturees J3_ et 9 dans lequel la cyclohexanone 8, de 

meme squelette carbone que la c&one ynitiale 5, prbdomine nettement-(8/9 = 

4). Dans les m@mes conditions, la &tone isomgre 6 fournit un melangelh:s 

m@mes c&tones saturees 8 et 9_, dans lequel c'est encore la &tone de m@me 

squelette carbone, cette fois la cyclopentanone 9, qui prkdomine nettement 

(9Jk = 4). 11 s'ensuit que ces deux reactions ne passent pas par le m@me 

intermediaire. 

Cependant, le cyclopropanol 7 pouvant exister sous deux formes epimkes 

loa et E, on pouvait penser que la reduction d'une des c&ones ilthyleni- 

Ph H 

H E R=H Ph J& R=H 

z R = AC 2 RrAc 

ques (5_ ou 2) a lieu par l'intermodiaire d'un des Bpimkes, la rsduction de 

l'autre &tone kthylcnique passant par ltautre i;pimkre. 

En faisant la reduction dans l'anhydride ac6tique (5), nous sommes ef- 

fectivement parvenus & pieger les deux intermtdiaires cyclopropaniques sous 
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fonne dlacetates s et 2. C'est ainsi que la c&tone dthylenique 2 a 

don& un melange des acetates E et 2 dans lequel prkdomine l'acetate 

_1_0_b(lolJZ=3). Dans les m@mes conditions, la c&one isom&re 5 a 

fourni l'acetate cyclopmpanique exe _Ilb (contenant au plus 1% de son iso- 

m&e 2) avec un rendement de 50%. Cet acetate exo a dgalement et& prepa- 

re (7) a partir de la pyrazoline derivant de la c&one 2. L'hydrolyse al-. 

caline (KOH-H20-MeOH) des dew acetates cyclopropaniques z et 2 conduit 

B la benzyl-2 cyclopentanone 9_, ce qni correspond a la formation intemedi- 

aire de l'anion (benzylique) le plus stable. La configuration de ces ace- 

tates dkoule de leurs spectres de RMB: nous attribuons la configuration 

endo lob a l'acetate dont le CH3 resonne a champ plus faible (6 = 2,00), et -- 
la configuration exe c h celui dont le CH3 resonne h champ plus fort 

(e = 1,67) (7). 

Lthydrolyse acide (HCL-H20-dioxane) des acetates lob et llb conduit h 

des melanges des c&ones saturees 5 et 9. L~acetate~do lrfoumit sur- 

tout la cyclohexanone 5 (8/_ = 6), alor; que ltacetate=-2 fournit sur- 

tout la cyclopentanone 2 (9/J_ = 2). De plas, le cyclopropanol exe l&, ob- 

tenu par action de l'hydrure d(aluminium et de lithium sur l'acetate 2, 

conduit en milieu acide a un melange de c&ones satu&es ?_ et 2 dans exac- 

tement les m&es proportions (9J8_ = 4) que celles obtenues lors de la r& 

duction de la &tone dthylenique 2 par le zinc et l'acide chlorhydrique. 

TABLEAU.- Produits obtenus h partir des &tones Bthyleniques 

2 et 2 et des derives cyclopropaniques 2, l& et 2. 

Substrat 

2 

5 
lob 

lob 

Conditions 

Zn-HCl-Ii20 

ZI1-HCl-Ac20 

H30+ 

OH- 

Zn-HCl-H20 

Zn-HCl-AC20 

H30+ 

H30+ 

OH- 

Produit principal 

8 

l;;b 

(i/z = 4) 

T 

(lot&/~=3) 

(8/9 = 6) 

; (W > 100) 
UY 

2 (9/8 = 4) 

E (71;;/10b > 100) 

2 (YZ=4) 

2 Q/3= 2) 

z (VL > 100) 

L'ensemble de nos rcsultats, resume dans le Tableau, est done entigre- 

ment compatible avec l'hypothke selon laquelle la reduction de Clemmensen 
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wanormalew des c&ones a,p-ethyleniques !, se fait avec formation intermedi- 

aire des cyclopropanols 4. De plus, il apparart que la configuration de 

ces cyclopropanols d&pen: de la structure des c&ones ethyleniques de de- 

part, et qn'a son tour cette configuration determine, dans une large mesure, 

la structure (; ou 2) de la &tone saturee obtenue. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 
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