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Nous avons montré 1

que la réduction électrochimique de cyano-2 cycloalcanones hl',
en milieu aqueux sur nappe de mercure et & température ambiante, conduisait exclusivement

aux cis-cyano-2 cycloalcanols ..?, correspondants.
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En vue de généraliser la stéréosélectivité de cette réaction, nous avons &tendu
1a réduction aux éthoxycarbonyl-2 cycloalcanones 3 » et, compte tenu des résultats obtenus,
nous appoptons aussi un complément d'information sur la réduction de la cyano-2 cyclopenta-
none '}' {n = 1) et confirmons la structure cis de 1'alcool nitrile précédemment décrit. Ces
esters g-cétoniques sont difficilement réductibles ; i1s donnent une vague trés mal défi-

m'e2 vers -2,15 -2,25 V.

Nous avons vérifié par spectrographie UV, que 1'énolisation de ces esters g-céto-
niques en milieu hydroalcoolique (25 % EtOH), est négligeable pour 3a et trés fajble paur 3b.

Les premiers essais de réduction (milieu Et,NI 0,2 M) ont conduit & un mélange de
cis et Trans éthoxycarbonyl-2 cycloalcanols i, avec d'assez bons rendements.
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Nous avons identifié ces deux isoméres 4 par comparaison avec les esters alcools
préparés par réduction chimique des esters cétoniques 3s selon BERNATH 3.

L'influence de 1a nature du cation de 1'électrolyte et de 1a température a &té
envisagée en vue de rendre la réduction électrochimique plus stéréosélective.
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Influence de la nature du cation de 1'électrolyte.

4

SHONO © et UTLEY 5 ont déja publié des résultats concernant la stéréochimie de la
réduction é&lectrochimique de cétones cycliques. UTLEY en particulier a montré que certains
cations : Mg++, mt* pouvaient conduire exclusivement & un seul isomére.

Dans le tableau I nous indiquons les pourcentages respectifs des isoméres cis et
tnans obtenus par électrolyse des éthoxycarbonyl-2 cyclopentanone 33 et &thoxycarbonyl-2
cyclohexanone 3b dans les conditions suivantes : température 19-20° C, 16 cm? pour la sur-
face de la nappe de mercure, concentration en &lectrolyte 0,2M, concentration en substrat
0,12 M, milieu eau-é&thanol 75-25. A 1a fin de 1'électrolyse on extrait le mélange réactionnel
au chlorure de méthyléne, &limine le solvant et dose dans le résidu obtenu les isoméres for-

més par chromatographie en phase vapeur‘ .

Tableau 1

CO,C,Hs CO,CoHs
ao <0

potentiel de travail -2,1V (vs ECS) -2,2vV
cation de 1'électrolyte | Et,Nt Li* Mgt | Et.NY Lt Mgt
Faraday/mole 7 1,34 1,83 1,4 1,55 1,6 1,58
Rendement en 8 58% 8%  25% 0% S8% 46 %
alcool-esters 4, isolé

cds 90 92 91 45 81 90

%
thans 10 8 9 55 19 10

En présence d'ions Mg++ i1 se forme également des produits de duplication en
quantité importante : 75 % & partir de 33, 35 % & partir de 3pb.

L'influence du cation de 1'électrolyte n'est clairement mise en évidence que lors
de la réduction de 1'&thoxycarbonyl-2 cyclohexanone 19; Mg++ favorise la formation du
cis-8thoxycarbony1-2 cyclohexanol.

Influence de 1a température.

Pour un électrolyte donné (Et,NI 0,2 M), aux potentiels de travail indiqués dans
le tableau I nous avons réalisé plusieurs réductions a des températures différentes, en opé-
rant dans une cellule thermostatée, et déterminé le pourcentage des isoméres cis et thans
formés ,par chromatographie en phase vapeur. Les résultats obtenus sont indiqués respective-
ment dans les tableaux II et III pour 1'éthoxycarbonyl-2 cyclopentanone 3a et pour 1'&thoxy-
carbony1-2 cyclohexanone }3.



No. 29 2569

Tableau I1
néduction de £'Ethoxycarbonyl-2 cyclopentanone 3a

température °C _

de la réaction 6° 0 19 30 50 65 80

Faraday/Mole 1,20 1,21 i,34 1,6 1,5 1,71 1,44

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

Tableau 111
reduction de £'éthoxyearbonyl-2 cyclohexanone 3 b

température °C -

de la réaction 6° 0 L 33 50 80

Faraday/Mole 1,87 1,07 1,55 1,4 1,48 1,65

alcool-ester cis 65 52 45 44 27 15
obtenu thans 35 48 55 56 73 85

L'influence de la température est donc trés importante ; une e4évation de celle-ci
favorise la formation du ‘trans éthoxycarbonyl-2 cycloalcanol, sans toutefois permettre de
1'obtenir & 1%&tat pur.

Nous avons verifié que la variation du pourcentage des deux isoméres était bien
1iée a la réaction &lectrochimique et non a une simple épimérisation dans le milieu réaction-
nel, car la composition d'un mélange des deux alcaol-esters cis et %rans ne varie pas aprés
chauffage dans un milieu identique & celui de 1'électralyse et pendant un temps égal a la
durée de celle-ci.

Compte tenu de ces résultats obtenus avec les esters cétoniques, nous avons effec-
tué une é&lectrolyse de la cyano-2 cyclopentanone en milieu LiC1 0,25 M (potentiel de travail
-1,90 V) a la température de 80° C. Nous avons obtenu, avec un rendement de 82 %, le cyano-2
cyclopentanol (E;g=132-136°) constitué de 45 % d'isomére cis et 55 % d'isomére trans (dosage
par CPV).La RMN 13C permet aussi le dosage9 et nos résultats, en bon accord avec ceux obte-
nus pour les cis et trans méthyl-2 cyclopentanols10, confirment 1a structure cis de 1'isomére
unique que nous avions précédemment isolé 1. Donc, les nitriles g-cétoniques subissent égale-
ment 1'effet de température mais i1 est moins marqué que dans le cas des esters.

Pour exptiquer cette influence de 1a température nous proposons 1'interprétation
suivante, La cétone se présente sur la nappe de mercure de telle sorte que le groupement
électronégatif (ester ou nitrile) se trouve repoussé le plus loin possible dé 1'&lectrode.
Aprés échange de deux &lectrons et d'un proton i1 se forme intermédiairement un alcool anion
qui initialement aura la stéréochimie "cis”. L'isomérisation de cet alcool anion pourra se
faire & condition qu'il ne fixe pas trop rapidement un proton ; elle sera &videmment favori-
sée par une &}évation de température qui conduira 3 la structure "trams", thermodynamiquement
plus stable. Lorsque la cétone est conjuguée avec un groupement nitrile la protonation inter-
vient rapidement ce qui explique pourquoi, & la température de 80° C, on n'obtienne que 55 %
d'isomére trans. A partir des esters g-cétoniques la protonation deit étre moins rapide et
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on constate que 1'isomérisation du radical-anion est plus facile en série cyclohexanique, car
initialement la fonction ester se trouve dans le plan de la fonction cétonique et 1'énergie
requise pour effectuer la transformation est moins grande qu'en série cyclopentanique.

fCHZE fCHZ! CH,
n C02C,Hs 2 ?H+ OH n CO2C2H5 = COZCZHS
(CN) —_—» é (CN) &—— {CN)

0’ l HH. HO ¢ H +

2 ou 4cis 2 ou 4 trans
~ ~ ~ o~

Les ré&sultats détaillés de la réduction des esters g-cétoniques seront publiés
ultérieurement.
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