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Nous avons montrel que la reduction electrochimique de cyano-2 cycloalcanones A, 

en milieu aqueux sur nappe de q ercure et a temperature ambiente, conduisait exclusivement 

aux cis-cyano-2 cycloalcanols ,$ correspondants. 

En we de generaliser la stereoselectivite de cette reaction, nous avons Btendu 

la reduction aux Cthoxycarbonyl-2 cycloalcanones 3 , et, compte tenu des resultats obtenus, 

nous appoatons aussi un complement d'information sur la reduction de la cyano-2 cyclopenta- 

none k (n = 1) et confirmons la structure c(d de l'alcool nitrile preddemment decrit. Ces 

esters B-cetoniques sont difficilement reductibles ; ils donnent une vague tres ma1 defi- 

nie 2 vers -2.15 -2,25 V. 

Nous avons verifie par spectrographic UV, que 1'6nolisation de ces esters B-c&to- 

niques en milieu hydroalcoolique (25 % EtOH), est negligeable pour 3a_et tres fajble.p~ur & 

Les premiers essais de rkluction (milieu Et$JI O,? !!) ont conduit a un melange de 

ti et xnavls ethoxycarbonyl-2 cycloalcanols A, avec d'assez bons rendements. 

Nous avons identifie ces deux isomeresce par comparaison avec les esters alcools 

prepares par reduction chimique des esters cetoniques2, selon BERNATH3 

L'influence de la nature du cation de l'electrolyte et de la temperature a et6 

envisagee en vue de rendre la reduction electrochimique plus stereoselective. 
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Influence de la nature du cation de l'electrolyte. 

SHON04 et UTLEY' ont deja publie des resultats concernant la stereochimie de la 

reduction electrochimique de c&ones cycliques. UTLEY en particulier a montre que certains 

cations : Mg ++, Zn++ pouvqient conduire exclusivement a un seul isomere. 

Dans le tableau I nous indiquons les pourcentages respectifs des isomeres cid et 

tivls obtenus par electrolyse des ethoxycarbonyl-2 cyclopentanone 3~ et ethoxycarbonyl-2 

cyclohexanonea dans les conditions suivantes : temperature 19-20' C, 16 cm2 pour la sur- 

face de la nappe de mercure, concentration en electrolyte 0,2M, concentration en substrat 

0,12M,milieu eau-ethanol 75-25. A la fin de l'electrolyse on extrait le melange reactionnel 

au chlorure de methylene, elimine le solvant et dose dans le residu obtenu les isomeres for- 
6 m& par chromatographie en phase vapeur . 

Tableau 1 

potentiel de travail I - 2,lV (vs ECS) I - 2,2v I 

cation de l'electrolyte 
I 

Et,,N+ Lit Mg ++ 
I 

Et@+ Lit Mg*+ 
I 

Faraday/mole 7 1,34 1,83 194 1,55 1,6 1,58 
I 

Rendement en 
alcool-estersA isole' 

58 % 38 % 25 % 70% 5%% 46 % 

CL4 90 92 91 45 81 90 
% 

.0wl4 10 8 9 55 19 10 

En presence d'ions Mgtt il se forme egalement des produits de duplication en 

quantite importante : 75 % a partir de 32, 35 % a partir de 3A. 

L'influence du cation de l'electrolyte n'est clairement mise en evidence que lors 

de la reduction de l'ethoxycarbonyl-2 cyclohexanone 32; Mgtt favorise la formation du 

&-ethoxycarbonyl-2 cyclohexanol. 

Influence de la temperature. 

Pour un electrolyte donne (E$NI 0,2M) , aux potentiels de travail indiques dans 

le tableau I nous avons realise plusieurs reductions a des temperatures differentes, en ope- 

rant dans une cellule thermostatee, et determine le pourcentage des isomer-es cis et a&w 

formes,par chromatographie en phase vapeur. Les resultats obtenus sont indiques respective- 

ment dans les tableaux II et III pour l'ethoxycarbonyl-2 cyclopentanone 32 et pour l'ethoxy- 

carbonyl-2 cyclohexanone 3b_ 
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Tableau II 

Gcldutian de ,fZ'#hoxy~~bo&-2 cy&open&zvwne 3a 

temperature 'C 
de la reaction - 6" 0 19 30 50 65 80 

Faraday/Mole 1,20 1621 a ,34 1,6 1,5 1,71 1944 ) 

alcool-ester cib 96 90 90 73 62 46 29 
obtenu mm 4 10 10 27 38 54 71 

TabLeau I I1 

h&iution de L'Uhoxyw~bony.C-2 cgdohexamne 3-b 

t 
temperature OC 
de la reaction 

I - 6" 0 19 33 50 80 
I 

I 
I 

Faraday/Mole 1,07 1,07 1.55 1,4 1,48 1,65 

alcool-ester cis 65 52 45 44 
obtenu .0uUlA 35 48 55 56 :< :: 

L'influence de la temperature est done tres importante ; une eaevation de celle-ci 

favorise la formation de tin6 ethoxycarbonyl-2 cycloalcanol, sans toutefois permettre de 

l'obtenir a lgetat pur. 

Nous avons verifie que la variation du pourcentage des deux isomeres etait bien 

lice a la reaction electrochimique et non a une simple epimerisation dans le milieu reaction- 

nel, car la composition d'un melange des deux alcool-esters &A et &L-W ne varie pas apt-es 

chauffage dans un milieu identique a celui de l'electralyse et pendant un temps &gal a la 

duree de celle-ci. 

Compte tenu de ces resultats obtenus avec les esters cgtoniques, nous avons effec- 

tue une electrolyse de la cyano-2 cyclopentanone en milieu LiCl 0,25M(potentiel de travail 

-1,90V)a la temperature de 80" C. Nous avons obtenu, avec un rendement de 82 %, le cyano-2 

cyclopentanol (E1s=132-136') constitue de 45 % d'isomere cis et 55 % d'isomere &UZVU (dosage 

par CPV).La RMN 13C pet-met aussi le dosage9 et no5 resultats, en bon accord avec ceux obte- 

nus pour les &A et &WA methyl-2 cyclopentanols 
10 , confirment la structure cid de l'lsomere 

unique que nous avions precedemment isole '. Oonc, les nitriles B-cetoniques subissent egale- 

ment l'effet de temperature mais il est moins marque que dans le cas des esters. 

Pour expliquer cette influence de la temperature nous proposons l'interpretation 

suivante, La c&one se presente sur la nappe de mercure de telle sorte que le groupement 

electronegatif (ester ou nitrile) se trouve repousse le plus loin possible de l'electrode. 

Apres &change de deux electrons et d'un proton il se forme intermediairement un alcool anion 

qui initialement aura la stereochimie "cib". L'isomerisation de cet alcool anion pourra se 

faire a condition qu'il ne fixe pas trop rapidement un proton ; elle sera evidemment favori- 

see par une Clevation de temperature qui conduira a la structure "a", thermodynamiquement 

plus stable. Lorsque la &tone est conjuguee avec un groupement nitrile la protonation inter- 

vient rapidement ce qui explique pourquoi, iI la temperature de 80" C, on n'obtienne que 55 % 

d'isomere ~YUUIA. A partir des esters s-cetoniques la protonation doit Ctre twins rapide et 
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on constate que l'isomerisation du radical-anion est plus facile en serie cyclohexanique, car 

initialement la fonction ester se trouve dans le plan de la fonction cetonique et l'energie 
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requise pour effectuer la transformation est moins grande qu'en serie cyclopentanique. 

Ze,PH+ 

Les rkultats 

ulterieurement. 

1 H :+ Ho &H+ 

2 ou4&c.& 2ou~Rnanb 
N 

detailles de la reduction des esters B-cetoniques seront publies 
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Chromatographe en phase vapeur GIRDEL 75 FD2, colonne acier inox diametre 3,175 mm., 
longueur 1,5 m., carbowax 20M; temperature du four 150' C ; temperature de l'injec- 
teur et du detecteur 218" C ; pression de l'azote 0,5 bar.- L'isomere cib a un 
temps de rgtention plus faible que l'isomere tin.&; 

Le nombre de Faradays consomnes, nettement inferieur a 2 dans certains cas, s'expli- 
que par l'instabilite des esters B-cetoniques dans le milieu reactionnel devenant 
basique. 

Ce mgme milieu basique transforme egalement une partie de l'ester alcool obtenu, en 
acide alcool, ce qui contribue egalement a une diminution du rendement. 

Spectres enregistres sur l'appareil VARIAN XL 100 du Laboratoire de Chimie Organique 
Physique (Professeur G.J. MARTIN) de la Faculte des Sciences de Nantes ; solvant 
CDC13 , reference interne TMS. 

Resultats en ppm : Tm-cyano-2 cyclopentanol : 122,134 (CN) , 76,688 (CI), 

37,151 (C,) , 33,930 et 28,738 (C3-C5) , 22,241 (C,). 

Cd-cyano-2 cyclopentanol : 120,768 (CN) , 72,991 (C,), 

36,252 (C,) , 33,748 et 28,209 (C3-C5) , 21,995 (C,). 
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