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EN MONOACETATES ALLYLIQUES ET CYCLOPENTANIQUES PAR LE ZINC ET HC1 DANS L'ETHER
ANHYDRE
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Abstract: Unlike the Clemmensen reduction of non-enolisable p-dike-
tones, the reduction of the title acetoxy-enones does not involve
the intermediate formation of cyclopropanediols.

I1 est connu depuis longtemps que la réduction des p-dicétones par le zinc
et 1l'acide chlorhydrique peut donner lieu 3 un réarrangement du squelette car-
boné (1). En ce qui concerne les p-dicétones non énolisables, on sait qu'elles
sont réduites tout d'abord en cyclopropanediols (isolables sous forme de diacé-
tates en présence d'anhydride acétique) et que les produits transposés provien-
nent de 1l'ouverture ultérieure de ces cyclopropanediols (2) (3).
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Schéma 1

En revanche, en ce qui concerne les p-dicétones énolisables, qui sont &ga-
lement réduites avec réarrangement, il n'est toujours pas établi si leurs
tautoméres énoliques conduisent eux aussi & des cyclopropanediols, ou s'il
existe dans ce cas une autre voie de réduction pouvant mener aux produits
transposés (1) (12).

Dans 1'espoir de mieux comprendre le mécanisme de telles cyclisations, il
nous a paru intéressant de préciser le comportement de ces tautoméres énoli-
ques dans les conditions de la réaction de Clemmensen. Nous avons donc réduit
les monoacétates &noliques la et 1b par le zinc amalgamé et un léger excés
d'acide chlorhydrique dans 1'éther anhydre 3 -20°, tout d'abord en présence
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d'anhydride acétique (4a).

Contrairement 3 la réduction des p-dicétones non énolisables, la réduction
des acétates énoliques la et 1b en présence d'anhydride acétique ne conduit
pas aux acétates de cyclopropanediols (5). Le produit principal de ces réduc-
tions (Schéma 2) est un mélange d'acétates allyliques 3 et d'oléfines 4. Les
proportions relatives de ces composés varient avec le temps,du fait que les
oléfines 4 proviennent d'une réduction ultérieure des acétates 3 (4b). Les
seuls produits bicycliques formés (30 a 40% du mélange) sont les monoacétates
cyclopropaniques 5 (4a) (6).
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Ces résultats,obtenus en présence d'anhydride acétique, sont trés semblables
3 ceux obtenus 3 partir des cétones &thyléniques 2a et 2b dans les mémes condi-
tions (4a) (6), tout se passant comme si la réduction de 1 avait lieu par 1'in-
termédiaire des cétones éthyléniques 2. Cependant, les résultats obtenus en ré-
duisant la et 1b en absence d'anhydride acétique montrent qu'il n'en est rien.
En effet, la réduction de 1a et 1b, en absence d'anhydride acétique, conduit
principalement aux mémes composés 3, 4 (qui en dérive) et 5. En d'autres ter-
mes, ces réductions en absence d'anhydride acétique s'effectuent en grande par-
tie (8) avec conservation du groupe acétyle et donc, dans cette mesure, sans
passer par 1l'intermédiaire d'une cétone éthylénique.

I1 semble clair devant ces faits que la réduction des acé&tates &noliques 1
doit conduire, dans un premier stade, aux composés 6 (7) (Schéma 3) instables
en présence d'acide et capables, d'une part, de se transformer en cétones
éthyléniques 2 et d'autre part, d'€tre réduits en acétates 3 et 5. La transfor-
mation des B-hydroxy acétates d'énol 6 en cétones &thyléniques 2 est analogue
3 celle, déji bien connue, des p-hydroxy éthers d'énol qui donnent naissance
trds rapidement aux cétones &thyléniques en milieu acide (9). Quant & la ré-
duction du méme interm&diaire 6 en 3 et 5, qui est en compétition avec la for-
mation de cétone &thylénique 2, elle peut &tre représentéé de la mani&re sui-

vante (Schéma 3).
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D'une fagon analogue 3 la réduction des alcools allyliques simples (4b), 1la
réduction de 6 fournirait tout d'abord le radical allylique 7. Celui-ci, & son
tour, peut &tre soit ré&duit en anion allylique 8, conduisant apré&s protonation
34 1'acétate allylique 3 (10), soit protoné d'abord pour former 9, lequel sera
réduit ensuite en biradical 10, précurseur de 1'acétate bicyclique 5. 1I1 faut
cependant remarquer que ce mécanisme radicalaire de cyclisation, analogue i
celui déja proposé pour la formation de cyclopropanols 3 partir des cétones
éthyléniques telles que 2 (4a), n'est pas le seul possible. On peut envisager
la formation, 3 la surface du métal, d'un précurseur organozincique de type
homoénolate tel que 11, analogue 3 ceux qui se formeraient lors de la réduction
de certaines cétones halogénées en cyclopropanols (11). Les données expérimen-
tales ne permettent pas actuellement de distinguer ces deux possibilités. Une
troisiéme possibilité, 3 savoir la cyclisation de 1'anion allylique 8 en cyclo-

propanol, semble trés peu probable dans ce cas (cf. réf. 6).

En conclusion, nos résultats montrent que les dérivés énoliques des p-dicé-
tones ne sont pas réduits en cyclopropanediols par le réactif de Clemmensen
(12); 1leur réduction peut cependant donner lieu 34 la formation de produits
transposés par 1l'intermédiaire de cyclopropanols.
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