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Un certain nombre de travaux ont Itl coneacr&e B la st&Zochimie de 

tion de liaisons 6thylEniquee activles, en slrie acyclique (pour des mises au 

cf. r&f. 1,2). En ce qui concerne lee dlriv6e cycliques, il n'existe, 1 notre 

qu'un travail de CAMILLI, cite par FRY (2). 

1'6lectrorlduc- 

point r&entes, 

connaiseance, 

De tele canpoe6s pouvant apporter des renseignements sur les phSnomk%es intervenant 

B l'interface 6lectrode-solution, nous avons Btudi6 la ster6ochimie de la rilduction Blectro- 

chimiqua de cyclkes. Dan8 la presente note, nous rapportone les r6sultats relatifs B des 

indkumes disubetituees en -2,3 (tableau I) ; dans des conditions expkimentales bien dlfi- 

nies, ces composgs sont r6ductiblee B 2e en indanones &a ou trwns correspondantes. 

Y 

commercia 

0 

Tableau I 

CONDITIONS DES ELECTROLYSES 

Les Llectrolyses sont r6alisees B potentiel contr618, sur cathode de mercure, dans 

la cellule d&rite par MOINET et PELTIRR (6) ; la tempkature est voisine de 20°C. Compte 

tenu d'une possibilit6 d'isomdrisation des indanones en tours d'6lectrolyee, lee expkiencee 

sont effect&es sur des solutions de m&w concentration (5.10e3 PI), de telle sorte que leurs 

durEes soient comparables. 

L'Blectrolyte-support est. un mslange hydroalcoolique (cf. tableau III) dont l'aci- 

dit6 est fixee par l'utilisation dee solutions aqueuses suivantee : 

A : acide sulfurique normal 

B:tampon 

C:tampon 

D: tampon 

chlora&tique (pH - 2.8) : 0,5 l4 en ClCH2C02H et en C1CH2C02Na 

acdtique (pH = 4,7) : 0,5 M en CH3C02H et en CH3C02Na 

aunnoniacal (pH = 9,3) : 0,5 M en NH3 et en CH3C02NH4. 
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Le potentiel, impos6 5 l'aide d'un potentiostat Tacussel PRT 20-2, est choisi apr& 

une Btude polarographique pr6alable : 

- En milieu acide, les polarogrammes de solutions concentrses d'ind6nones prEsentent deux --____-_-____-- 

vagues successives B le; l'obtention partielle de composls de duplication, peu stables, 

entraene un mauvais rendement en indanone et rend les resultats stEr6ochimiques difficilement 

comparables. Par ailleurs, bien que les indanones soient Blectroactives dans ces milieux, la 

vague correspondante n'apparart pas sur le polarogramme des ind6nones de depart ; une etude 

polarographique pr&alable des indanones est done indispensable. 

Le choix du potentiel de travail r6sulte de la ndcessit6 d'6viter 1 la fois la duplication 

du stade de reduction 1 le et la reduction des indanones : ce choix est finalement tr& 

limit6. 

- En milieu armsoniacal ____________________' les polarogrammes des indenones pr6sentent toujours une vague de r6- 

duction 1 2e, suivie d'une vague correspondant B la reduction de l'indanone ; ces vagues sont 

suffisamment slpar6es pour qu'il soit alors possible d'envisager 1'6tude de l'influence du 

potentiel sur la st6r6ochimie des produits obtenus. 

DOSAGE DES ISOMERES cis ET &UYU OBTENDS 

les dosages sont r6alis6s par intdgration des signaux de RMN soulignEs dans le 

tableau II. Les spectres de RMN sont enregistres en solution dans le chloroforme deutdri6, 

B l'aide d'un appareil J601 MH 100. 

Ind&one Indanone 

I CL6 
- 

Sbpm)H-2 ( 6(ppm)H-3 

4,39(d) 5,OZ(d) 

?,72(d) G(d) 
\ 

3,33(qi) ’ 4,70(d) 

2,6O(dq) 3,85(d) 

4 , , 

333 333 

2,68 3547 

2,10 2.87 

J2_3(W 

831 

498 

6 (ppm)Me Rgf6rence 

(7) 

8,O 0,82(d) 
(7) 

4,9 1,33(d) 

794 0,9 (d) 

498 1,5 (d) 

7 1,13(d);1,17(d) 
(8) 

5 1,23(d);1,41(d) 

Tableau II 

La d&termination de la sthrgochimie des indanones issues de 2 repose sur les ob- 

servations suivantes : 

- RANFAING et ~011. (9), apr& raduction en indanol, ont assign6 la structure 

& B l'isom&-e dont le spectre pr6sente un doublet 1 I,5 ppm et pour lequel les signaux 

H-2 et H-3 sont superposds. Cependant, le dicouplage des noyaux H-3 et H du groupement m+ 

thyl, par irradiation sglective 2 la frequence de risonance des protons de CH3, nous a 

permis de mesurer la constante de couplage J2_3 pour cet isomsre : elle est de 4,& Hz. I1 

nous parait done raisonnable d'attribuer B celui-ci la structure fiU.VU, la constante 
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de couplage pour l'autre isomke (dont le spectre prcsente un doublet B 

Bgale 1 7,4 Hz. 

Cette interpretation est en accord avec celles relevGes dans 

1581 

0,9 ppm) stant 

la littgrature (10) 

pour les indanones issues de la rgduction de 1, 2 et 5, ainsi qu'avec celle g&Gralement 

don&e a l'influence des substituants X et Y dans le cas de cycles suffisamment plans et 

rigides (II). 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

ethanol 
+ A (pHN0) 

(l/l) 

ET(v) -0,80 

n I , - 2,0 e 

Rendt(%) 100 

x ci6(i5) 100 

/ 

ET(V) -0,90 

n 
2 I 

I,9 e 

Rendt(%) 90 

% ci6(f5) / 60 

I 
/ 

ET(V) -0,91 

n 3 - I,9 e 

Rendt(%) 90 

% c&(+5> 40 

I 

.thanol 
B (pH-2,8) 

5/l) 

-I,10 

2,0 e 

100 

90 

-I,20 

I,9 e 

90 

90 

-I,20 

-0,90 -1 ,oo 
2,l e 2,le 

95 95 

0 0 

-I,20 

2,l e 

95 

80 

i 

-I,20 

2,0 e 

100 

35 

L - 

-I,33 I -I,25 

I,8 e ! 1,9e I,8 e 

80 90 80 

40 20 10 

I 

-I,35 

2,l e 

95 

10 

-I,40 

I,8 e 

80 

40 

Tableau III 

Le tableau III resume les resultats obtenus. Pour chaque Qlectrolyse, il prdcise 

successivement : 

- le potentiel de travail ET par rapport 1 1'6lectrode au calomel satur6 ; 

- le resultat n de la coulom6trie ; 

- le rendement global en indanone, calcul6 d'aprls le resultat coulo&trique, en 

tenant compte des dventuelles reactions parasites (duplication, raduction tr& partielle de 

l'indanone) ; il est contr816 par mesure polarographique, rdali&e en fin d'Electrolyse. La 
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pr&ision est de l'ordre de 5%. 

- le pourcentage d'indanone cis contenu dans le mslange des deux isomsres obtenu 

par extraction 2 l'ether, apres Evaporation sous vide de 1'6thanol. L'incertitude signal6e 

prend en compte la reproductibilitd des r6sultats experimentaux et l'intdgration des signaux 

RMN. 

A la lecture de ce tableau, il appardt que l'obtention d'indanone & est favori- 

s6e par l'utilisation de milieux acides ; nous avons verifi6 que dans ces conditions les deux 

sd&oisomPres sont stables. 

Au contraire, en tampon ammoniacal, l'isom&e cis se transfonne en isomPre trmrs, 

thermodynamiquament plus stable ; dans le cas des indanones dlrivant de 1 et 2 (comportant 

un substituant ph6nyl en -2) la vitesse d'isom6risation est trop Llev6e pour que l'on puisse 

d6duire de nos resultate la st6r6ochimie du produit form6 1 1'6lectrode. La transformation 

c-is -)r ibW28 eSt, par COntre, beaucoup plus lente pour les indanones issues des compos& 2 et 

i (comportant un substituant m6thyl en -2). I1 semble que 1'6lectror6duction conduise alors 5 

un m6lange des deux st6r6oisomsres ; dans le cas de 2, le rendement en isomsre ci8 est d'au- 

tant plus 6levs que le potentiel de travail est plus cathodique. 

L'interpretation de ces resultats n6cessite la connaissance du mdcanisme Blectro- 

chimique et, en particulier, de la nature de l'espcce fon&e 1 1'Electrode (c&one ou 6nol 

tautomsre). Lea resultats de cette Btude, actuellement en tours, feront l'objet d'une publi- 

cation ult6rieure. 
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