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La formation d'oldfines lors de la reduction des c&ones ethyleniques dans 

les conditions de la reaction de Clemmensen a 6th maintes fois signalee.' Or. 

nous avons observe que la reduction de la c&one 1 par le zinc et un exces 

d'acide chlorhydrique dans un melange ether-anhydride acetique conduit egale- 

ment (?I c&e des acetates bicycliques attendus) h 25% de l'olefine 2; en re- 

vanche, lorsque l'on emploie la quantite theorique de HCl (2 mol.), il ne se 

1 ,2 a 

forme pas d'olefine 2 mais une quantitti equivalente d'acetate allylique 2. 

Nous avons done suppose que l'olefine 2 se formait a partir de l'acetate ally- 

lique ,2 sous l'action d'un exc&s de reactif reducteur, et nous nous sommes pro- 

poses de determiner si, d'une mani&e generale, de telles reductions pouvaient 

&re effectuees par le zinc et llacide chlorhydrique.3 

Nous avons constate que les alcools, ethers et acetates allyliques (y com- 

pris l'acetate ,2) sont effectivement reduits en olefines, avec dlexcellents 

rendements (60 a 95$), par le zinc et l'acide chlorhydrique dans 18bther.4 11 

se forme generalement un melange d'olefines dont la composition, comme on le 

verra, permet de suggerer d'emblee un mecanisme pour cette reduction. En effet, 

on constate en examinant le schema 1 ci-dessous que les proportions d'olefines 

isomeres, obtenues ?I partir d'un alcool allylique ou de son &her5 (42 ou k et 

5$ ou k), sont les mCmes. Autrement dit, la nature du substituant (X = OH ou 
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o--c- (IYh + (>““” -Wh 
$2 x = OH (30) (70) Se X = OH 

$5 X = OMe z? X = OMe 

Schema 1 

0CH3) n'influence pas le rksultat de la reduction. 11 en est de meme pour la 

reduction du carve01 et de son acetate (5% et t)6 qui conduisent tous les deux 

au limon&ne racemique. 

$55 x = on 
Zn/HCl 

$2 X = OAc ether * b + b 

/\\ 4 A 

(1) : 

L'examen du schema 1 permet de constater, en deuxihme lieu, que le melange 

d'olefines obtenu est le meme quelle que soit la structure de llisombre allyli- 

que de depart (f! ou 2). C'est le cas dgalement pour les deux alcools allyli- 

ques isom&res 7 et 8 (schCma 2): 

Zn,/HCl Ph 
-H 

Ph/\\/Y3h 
Zn/HCl / 
ether 

+ Phe+ Ph/\\/ +'w 4 
ether 

A/ 
1 (SO) (17) (3?) ! 

pw%jSr '+ ) ('75) (25) 

Schema 2 

Ce 8: rCSilLtats montrent que les reductions des alcools allyliques isomires 

et de leurs derives ont toutes lieu par un intermediaire commun qui se protone 

par la suite pour conduire au mdme melange d'olefines. 

Les schemas 1 et 2 montrent encore que les produits de rCduction ne sont pas 

des melanges thermodynamiques: dans tous les cas l'olefine la plus abondante 

est celle qui eSt thermodynamiquement la moins stable. 7 

C'est particulikement la composition du melange issu des alcools 1 et 2 qui 

a attire notre attention, elle ressemble en effet beaucoup au melange obtenu 

par hydmlyse acide de l'o~anomagnesien allylique 53, de meme structure carbo- 

n@!: qu? les alcools 1 et 8. 

Le fait que cette ressemblance n'est pas fortuite ressort de la comparaison 

des re~ultats ci-dessous: 9. 10 
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Dans HCl aqueux la deshydratation des alcools allyliques est manifeste- 

ment plus rapide que l'adsorption de ces alcools sur le zinc, &tape neces- 

saire ?i leur reduction en olefines. Cependant, il est probable que ces me- 

mes alcools, form&s in situ a partir de c&tones Cthyleniques deja adsorbees, _- 
peuvent, au moins partiellement, @tre r&duits en olefines par un exc&s de 

reactif , mdme dans HCl aqueux. 
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