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Judiciously selected conditions of controlled potential electrolysis, at a mercury 

cathode in aqueous organic media, of y-nitroketones result in quantitative yields of l-pyrro- 

line l-oxides, pyrrolines or pyrrolidines. 

Les pyrrolines N-oxydes 2 sont generalement preparees par reduction de y-nitro- 

cetones _1_, B l'aide de zinc en milieu chlorure d'ammonium aqueux ; cependant, si la mdthode 

1 
conduit dans certains cas 1 de bons rendements , des resultats inattendus sont parfois 

obtenus. En particulier, la temperature joue un ro^le important : ainsi, la reduction de la - 

conduit bien, 2 basse temperature (0 B 5'C) ?I la nitrone 3a 
2 

- ; mais 'a tempGrature ordinaire 

(25'C), c'est le dimere &, 3 
resultant de la rLduction ultCrieure de 3a qui est obtenu . Dans - 

le cas du derive nitre la, il ne semble pas qu'il y ait reaction en presence de zinc et il est 

necessaire de recourir a d'autres agents de rEduction pour prCparer l'heterocycle 3b. - 

De m&e, il n'existe pas de mlthode gdnerale d'obtention des pyrrolines 5 1 partir 

des nitrocetones 1 ou des nitrones 3. Si la triphEnylphosphine a et6 utilisde avec succes 

pour passer de 3a a 5, le m&e reactif ne donne aucun resultat dans le cas de 3b *. - - Enfin, 

d'autres procedes de reduction doivent dtre mis en oeuvre pour transformer les pyrrolines 5 
4 

en pyrrolidines 2 . 

Nous montrons, dans la presente note, que les composds hGterocycliques 3, 5 et 2 

peuvent Gtre facilement prepares, de faGon sGlective, par rLduction electrochimique, 1 poten- 

tie1 contrcle et sur cathode de mercure, des y-nitrocGtones correspondantes 1. Celles-ci sont 

2 
obtenues par condensation du nitro-2 propane sur une c&tone a-EthylGnique . Une etude polaro- 
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graphique preliminaire permet de ddterminer les conditions experimentales les mieux adaptees 

(pH de l'electrolyte-support, potentiel de travail) 1 la prgparation de chacun des produits de 

reduction ; sauf indication contraire, les rendements des glectrolyses d&rites ci-dessous 

sont quantitatifs. 

Electroreduction de b 

En milieu H2S04N + ethanol (l-l en volume), le polarogramme de la y-nitrocdtone la - 

presente plusieurs vagues de reduction ma1 s6parCes. Par contre, en tampon acstique (CH3C02H 

0,5M + CH3C02Na 0,5M) + ethanol (l-1) ou en tampon ammoniacal (NH3 0,5M + NH4Cl 0,5M) + 

Ethanol (l-l), la premike vague de reduction a quatre Qlectrons est bien definie ; elle 

correspond P la formation transitoire de l'hydroxylamine 2a (mise en dvidence par une dtude en - 

voltammetrle cyclique) qui se cyclise rapidement en 3a. - 

- Prgparation de 3a : les conditions optimales d'obtention de la nitrone 3a a partir - _-_------_---- - 

de la sont les suivantes : tampon ammoniacal + acetone 5 (l-3) ; potentiel de travail ET = - 

- 1,20 V ECS ; la reduction consomme 4,0 F par mole de deriv8 nitrd ; l'extraction B l'cther 



de la solution aqueuse permet d'isoler la pyrroline N-oxyde a, F = 13O'C ; spectres I.R. et 

RMN conformes aux donnCes de la reference 2. 

- Preparation de Lta : 1'hetGrocycle 3a est lui-m8me Glectroactif sur cathode de __-_____-_____ - 

mar-cure ; en milieu H2S04N + Qthanol (l-l), il apparalt en polarographie deux vagues de reduc- 

tion tres rapprochGes, correspondant chacune B une reduction 1 deux Electrons. Une Glectrolyse 

prgparative, effectuee dans ce milieu, 1 un potentiel de - 0,8 V ECS (correspondant au pied de 

la premiere vague polarographique) consomme 2,0 F par mole de 3a. - Apres 6limination de l'Btha- 

nol, la solution est neutralisee par Na2C03 et extraite 1 l'dther ; apres Evaporation de la 

phase organique, on recueille la pyrroline %, F = 116°C ; spectres I.R. et RMN conformes aux 

don&es de la rdfzrence 2. 

- Preparation de 5a : ___-_____---_- - la pyrrolidine 5a peut stre obtenue par rgduction de la nitro- - 

ne 3a (reduction B 4e) ou par rCduction de la pyrroline 4a (r6duction 1 2e). Dans les deux cas, - - 

les 6lectrolyses. contrdldes par coulomEtrie, sont rdalisees en milieu H2S04N + 6thanol (l-l), 

1 un potentiel de - 0.95 V ECS. Apres reduction, la solution acide est traitde comme pr&Cdem- 

ment et l'on isole la pyrrolidine &, F = 74°C ; R.M.N. (CDC13, Gppm/TMS) : 7,30-7,80 (10 H, 

aromatiques) ; 4,60 (1 H, d.d, H2) ; 3,16 (1 H, m, H4) ; 2,82 (1 H, m, H3) ; 2.20 (1 H, m, H3); 

1,90 (1 H &changeable 1 D20, N-H) ; I,27 (3 H, s, C-CH3) ; 0.92 (3 H, s, C-CH3) ; existence 

d'un isomere minoritaire qui presente notamment des signaux C-CH3 singulets a I,34 et 0,85 ppm. 

Renmqu~ : 

1 - La pyrrolidine g peut aussi &re obtenue par reduction du d6rivC nitr.6 & 

(rdduction P 8e) en milieu H2S04N + Cthanol (l-4), 1 - 0,95 V ECS. Cependant, la fonction 

c6tone de la 6tant reductible dans ce milieu vers - I,0 V ECS, la selectivitd de la rCduction - 

est moins bonne. Le resultat coulomdtrique obtenu (infdrieur a 8 F par mole de la) montre - 

qu'il y a alors cornpEtition entre la cyclisation de & en & (suivi de la rgduction 1 4F de & 

en 5a) et la r6duction 1 2F de la fonction c6tone de 2a. - - 

2 - Le choix du milieu d'6lectrolyse est important : la s6paration des deux vagues 

de rgduction de 3a n'est observCe que si l'electrolyte-support est de l'acide sulfurique. En - 

tampon ac6tique (ET = - 1,25 V ECS) comme en tampon ammoniacal (ET = - 1.50 V ECS), la reduc- 

tion de 3a conduit directement 2 2, quel que soit le potentiel de travail choisi ; de plus, - 

dans ces deux milieux, le resultat coulometrique est toujours 16gkement infCrieur aux 4F 

attendus. On isole alors, ?i cSt6 de la pyrrolidine &, de faibles quantitds de produit de 

duplication k, F = 200°C 3. 

3 - Compte tenu des deux remarques pr&cEdentes, la r6duction 18e de & en &. en 

tampon acetique ou ammoniacal, n'est pas quantitative : elle conduit 1 un m6lange de 5a 6a _, - 

et du product de reduction ?I 2e de 2a. - 

Electroreduction de lb - 

Les conditions optimales de reduction sont ddduites des Etudes polarographiques du 

derivC nitr6 lb et de la nitrone 3b. - 



- Preparation de 3b : _-_-_-________ - reduction de 2 soit en tampon acetique + Qthanol (l-l) ; 

ET = - I,10 V ECS, soit en tampon ammoniacal + ethanol (I-1) ; ET = - 1,20 V ECS. Dans les 

deux cas, apres Glectrolyse, la solution aqueuse est extraite au benz.ke ; 1'Cvaporation de ce 

solvant conduit 12, F = 86'C ; spectres I.R. et RMN conformes aux don&es de la rgf6rence 2. 

- PrGparation de 4b --- _--____-_- - : la pyrroline 4b peut gtre obtenue par glectrolyse en milieu - 

H2S04N + Qthanol (l-l), 1 ET = - 1,lO V ECS, soit du d&iv6 nitr.6 lb (rgduction 1 6e), soit de - 

la nitrone 3b (rGduction ?I 2e). - Le produit se prasente sous la forme d'huile jaune-clair ; 

spectres I.R. et RMN conformes aux don&es de la rgflrence 2. 

- Preparation de 5b : contrairement B &, ____-_____-___ - la pyrroline 4b n'est pas Electroactive en - 

milieu H2S04N + Ethanol (l-l) ; par contre, elle est reductible B deux dlectrons en tampon 

acCtique. La pyrrolidine 5b peut alors gtre pr6parGe par reduction de G6, 2 ou s, en milieu - 

tampon acetique + ethanol (l-l), 1 ET = - I,50 V ECS ; dans aucune des rlductions envisagges, 

on ne met en evidence la pr6sence de produit de duplication & ; on obtient alors quant,itati- 

vement la pyrrolidine 2 ; huile ; R.M.N. (CDC13, dppm/l'MS) : 7.25 (5 H, aromatiques) ; 3,35 

(1 H, m, H2) ; 2,97 (1 H, m, H4) ; 2,35 (1 H Echangeable D20, N-H) ; 2,0 (2 H, m, H3) ; 1,3 

(3 H, d, CH3 de C2) ; I,25 (3 H, s, CH3 de C5) ; 0,75 (3 H, s, CH3 de C5). 

En conclusion, 1'Glectrolyse 1 potentiel contro^ls constitue une mCthode de choix pour 

preparer, B partir de Y-nitrocetones, des pyrrolines N-oxydes, des pyrrolines et des pyrroli- 

dines. Par rapport aux mdthodes chimiques de reduction, la technique proposee presente de nom- 

breux avantages : g&Gralitb et facilite d'application, sGlectivit6 de la rCduction pour peu 

que les conditions d'electrolyse soient judicieusement choisies. Des travaux que nous effec- 

tuons actuellement semblent indiquer que la methode utilisCe est g&Gralisable 1 la prsparation 

d'autres heterocycles azot6s pourvu que le groupement nitrG du compost de dspart soit fixG sur 

un carbone tertiaire ; en effet, si ce carbone est porteur d'un atome d'hydrogke, la rgduction 

du groupement NO2 en hydroxylamine s'accompagne d'un dlficit coulomGt.rique dont nous recher- 

chons l'origine. 
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