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La formation d'cléfines lors de la réduction des cétones éthyléniques dans
les conditions de la réaction de Clemmensen a été maintes fois signalée.1 Or,
nous avons observé que la réduction de la cétone ] par le zinc et un excés
d'acide chlorhydrique dans un mélange éther-anhydride acétique conduit égale-
ment (& cBté des acétates bicycliques attendus)2 A 25% de 1'0lé&fine 3; en re-
vanche, lorsque l'on emploie la quantité théorique de HCl (2 mol.), il ne se
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forme pas d'oléfine 3 mais une quantité équivalente d'acétate allylique 2.

Nous avons donc supposé que 1l'0léfine 3 se formait 3 partir de l'acétate ally-

lique 2 sous l'action d'un excés de réactif réducteur, et nous nous sommes pro-
posés de déterminer si, d'une manidre générale, de telles réductions pouvaient

8tre effectuées par le zinc et l'acide chlorhydrique.3

Nous avons constaté que les alcools, éthers et acétates allyliques (y com-
pris 1l'acétate 2) sont effectivement réduits en oléfines, avec d'excellents
rendements (60 & 95%), par le zinc et 1'acide chlorhydrique dans 1'éther.? I1
se forme généralement un mélange d'oléfines dont 1la composition, comme on le
verra, permet de suggérer d'emblée un mécanisme pour cette réduction. En effet,
on constate en examinant le schéma 1 ci-dessous que les proportions d'oléfines

isoméres, obtenues & partir d'un alcool allylique ou de son éther5 (gé ou b et
5a ou b), sont les mé&mes. Autrement dit, la nature du substituant (X = OH ou
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OCHB) n'influence pas le résultat de la réduction. Il en est de méme pour la
réduction du carvéol et de son acétate (ga et 9)6 qui conduisent tous les deux

au limonéne racémique.
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L'examen du schéma 1 permet de constater, en deuxiéme lieu, que le mélange
d'oléfines obtenu est le méme quelle que soit la structure de 1'isomére allyli-
que de départ (4 ou §). C'est le cas également pour les deux alcools allyli-
ques isomdres 7 et 8 {schéma 2):
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Ces résultats montrent que les réductions des alcools allyliques isomdres
et de leurs dérivés ont toutes lieu par un intermédiaire commun qui se protone
par la suite pour conduire au m&me mélange d'oléfines,

Les schémas 1 et 2 montrent encore que les produits de réduction ne sont pas
des mélanges thermodynamiques: dans tous les cas 1l'oléfine 1la plus abondante
est celle qui est thermodynamiquement la moins stable. !

C'est particuliérement la composition du mélange issu des alcools 7 et 8 qui
a attiré notre attention, elle ressemble en effet beaucoup au mélange obtenu
par hydrolyse acide de 1l'organomagnésien allylique 9, de m@me structure carbo-
née que les alcools T et 8.

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

des résultats ci-dessous:9' 10
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OH
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AN Sthes NF o d /N
10 (80) (14) (6)
AN MgBT _%_. (79) (8,5) (12,5)
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Compte tenu du fait que la protonation des organozinciques allyliques con-
duit sensiblement aux m@mes résultats que la protonation des organomagnésiens

correspondants,10

nous pensons que la réduction des alcools allyliques et de
leurs dérivés par le zinc et 1'acide chlorhydrique dans 1'éther a lieu avec
formation intermédiaire d'un dérivé organozincique de structure analogue au
magnésien correspondant.11

RCH:CH-?HR' ———» RCH=CH-CHR' ———= RCH-CH=CHR! e——— RCH-~CH=CHR'

X (2n]* {Zn]+
H+

RCH:CH—CHaR' + RCH2-CH=CHR'

Cet organozincique posséde la particularité d'@tre formé en milieu acide et
il est probable qu'il reste un certain temps fixé d la surface métallique avant
d'8tre détruit par protonation.

Il est intéressant de comparer nos résultats aux essais de réduction des al-
cools allyliques en oléfines par le zinc et 1'acide chlorhydrique aqueux. Il
a été montré que la réduction n'a pas lieu, les alcools allyliques se déshydra-
tent en di&nes dans ces conditions.1 Les auteurs' en ont conclu que les al-
cools allyliques ne sont pas des intermédiaires dans la formation des oléfines,
lors de la réduction des cétones éthyléniques dans les conditions de la réac-
tion de Clemmensen. Nous pensons qu'il conviendrait sans doute de nuancer

cette conclusion. En effet, nous avons constaté que 1'alcool 12, traité par le

a

zinc et HC1 dans 1'éther, conduit presque exclusivementl12 3 1'oléfine 14, qui
est également un des produits majeurs' de la réduction de la cétone 13 par 1le
zinc et HCl aqueux
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Dans HCl aqueux la déshydratation des alcools allyliques est manifeste-

ment plus rapide que l'adsorption de ces alcools sur le zinc, étape néces-
saire 4 leur réduction en oléfines. Cependant, il est probable que ces mé-
mes alcools, formés in situ 3 partir de cétones éthyléniques déji adsorbées,
peuvent, au moins partiellement, &tre réduits en oléfines par un excéds de
réactif , m@me dans HCl aqueux.
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