
Tetrahedron Letters,Vol.28,No.l7,pp 1881-1884,1987 0040-4039/87 $3.00 + .oo 
Printed in Great Britain Perqamon Journals Ltd. 

ELECTRO-HYDRODIMERISATION D'ENONES EN PRESENCE 

DE SELS METALLIQUES 

Jacques BERTHELOT*, Catherine GUETTE, Francoise FOURNIER 
et Daniel DAVOUST 

Laboratoire de Chimie Organique Structurale, UA455, Universite P. 
et M-CURIE, 4 Place Jussieu, 75230 PARIS CEDEX 05. 

ABSTRACT : The electrochemical reduction of ara substituted I,3 phenylpropenone in DMF-TBABr 
in the presence of Li+, Cr2+, Mn2+, Fe2+, Co !& , Ni2+, Zn2+ leads to two hydrodimers in high 
yields with total lack of polymerisation. 

L'electroreduction duplicative d'enones en milieu aprotique CDMF-TBABr) a deja suscite 
quelques travaux du fait d'applications potentielles en synthese Cla,b). Mais Les resultats 
etaient en general mediocres a cause d'une importante resinification. Celle-ci, comme nous 
l'avons montre avec la chalcone peut @tre inhibee si 1'6lectrolyse est assist6e de sets 
metalliques (2), ce qui permet d'obtenir avec de bons rendements deux hydrodimeres : 
E-dicetonique et 8-cetotcyclopentanique. Nous avons voulu generaliser cette reaction pour 
des chalcones diversement substituees en para sur leurs phenyles et de plus nous avons tent6 
d'orienter selectivement selon la nature du metal ou du substituant fix6 en para, la 
formation de L'un de ces hydrodimeres tout en supprimant totalement les polymerisations. 
Le choix des cations metalliques, guide par la solubilite de leurs $Loru es s' st po te, 
outre Li+, 
et Zn2+. 

sur des elements de la premiere serie de transition : Cr , Mn 
~+ 

, Fe 
it, Cog', Ni2t 

ZXPhCOCH=CHPhY + M"' + 2e-- 
YPh 

CXPhCOCH2CHPhY)2 + 
YPh 

Ia,b,c,d,e,f IIa,b,c,d,e,f IIIa,b,c,d,e,f 

a) X=MeO, Y=H b) X=H, Y=OMe c) X=Me, Y=H d) X=H, Y=Me e) X=Br, Y=H 
f) X=H, Y=CL. X et Y sont toujours en para. 

En polarographie, toutes ces chalcones presentent dans ce milieu deux vagues de 
reduction dont seule la premiere, monoelectronique, nous a interesses. Les E respectifs 
de ces premieres vagues (3) sont indiques dans le tableau II. L'action du ca 2. ion, maximum 
pour des quantites equimoleculaires &tone-metal, se traduit par un simple deplacement de 
cette vague vers des potentiels plus positifs sans qu'apparaisse le systeme Mn'/MCO). Le 
nickel presente la seule exception ; seule, La simple additivite des systemes est observee. 

Les electrolyses preparatives (4) ont et& conduites a un potentiel correspondant au 
palier de la vague de reduction du "complexe" c&tone-cation (Tableau II) et dans des 
conditions d'&auimolPcularite &none-set metallique C5*10-3 mole dans 70 ml de DMF-0.1 M en 
TBABr). En finde reaction, determinee par polarographie, le melange obtenu est hydrolyse 
puis extrait a l'ether. Apres evaporation du solvant le residu est s&pare par chromatographie 
preparative CC.P.1, (5). Les coulometries confirment pour tout metal un echange 
monoelectronique et indiquent que les chalcones se reduisent totalement apres passage d'l 
F/mole, Csauf avec Ni2' ou il faut 3F/mole). Toutes ces electrolyses permettent d'obtenir 
exclusivement et avec de bons rendements les hydrodimeres II et III Celectrochimiquement 
neutres dans ces conditions), en supprimant totalement des polymerisations. 
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Les bilans reactionnels en produits isoles et purs sont rassembles dans Le tableau II. 
Ces chalcones se comportent differement suivant le metal . si la reaction est parfois t&s 
selective (Ia en presence de Fe2+ ou Ib avec Co2+ par exeiple) , il s'avere malheureusement 
difficile pour l'instant de rationnaliser ces resultats. En presence de Ni2+, II et III sont 
ac ompagnes d'une importante resinification (Les electrolyses sont effect&es au E 
Nip+- --1,2V moins negatif que celui des enones seules). Une interaction, faible, ex is 

de 
ste done 

et permet la reduction de ces chalcones a un potentiel moins negatif que Leur potentiel de 
reduction initial. Les e-dicetones meso II sont des produits en general connus (6a,b). Les 
ketols cyclopentaniques III sont des produits nouveaux dont les structures ont pu Ctre 
determinees par RMN'H a haut champ (500 MHz) (7) dans C6D6 (Leur solubilite est trop faible 
dans les autres solvants). Nous avons p0 attribuer tous les pits, mesurer toutes Les 
constantes de couplage et par application de la regle de Karplus determiner que, par exemple, 
le 8-cetol IIIa (tableau I) a La structure proposee Figure I, avec une configuration cis au 
niveau notament des carbones portant les groupes hydroxyle et carbonyle. Son spectre IR en 
solution diluee dans CCL4 confirme cette structure CYGH chelate=3590 cm-l), sa masse 
moleculaire et son caractere d'hydrodimere Btant fournis par son spectre de masse. 

TABLEAU I 

Valeurs des '(ppm)des ' H du cycle $ 5 chafnons (IIIA) 

’ OH : . H2 . HJ . H,g . H5 .H5' . i_--___--_~__-__-__l___________I-_______~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~__-~~__--~~~~~~~~ 
* 6,l : 4,53 j 4,41 : 3,69 : 2‘88 - 2,82 j 

: d. : d. : d. de d. : 6 raies : 4 raies dddoublks : d.ded. : 

:J 
: ofi-5=l : :J 2_3='2j J3_2=12 j J4_3=10 j J5_4=11 :J : 5:_4=6 : 

: J3_4=10 j J4_5=11 j J5_5,=15 j J5,_5=15 j 

: (J exprimds en Hz) : J4_5,=6 : J5_OH=1 . 

Les B-c&ols IIIb c d e ,111 f sont constitues par un melange d'isomeres cis et trans au 
niveau des carbones 1 et 2 du cycle (8). Seuls Les isomeres IIId ont et6 s&pares par C-P.. 

FIGURE I 

H H 

Leurs spectres RMN'H et IR permettent de les_distinguer et de leur attribuer les 
configurations cis CJ2_3=12Hz, YgH chelate=3590 cm -1) et trans CJ2_3=7Hz, YOH non chelatk 
3685 cm-'). En revanche Les 8-c&tots trans IIIb,d,e,f visibles en CCM, s'isomerisent tres 
rapidement sur C.P. en les produits cis chelates correspondants, seuls isol6s. 

Un mecanisme permettant d'expliquer ces reactions de reduction duplicative doit 
prendre en compte pour chaque hydrodimere forme les facteurs orbitalaires et Les donnees 
electrochimiques Cnotamment en voltammetrie cyclique) (9). En outre la presence necessaire 
du cation metallique est en faveur d'une interaction acido-basique. L'ensemble de ces 
facteurs permettra sans doute d'expliquer la selectivite observee selon les cas. Cette 
etude est en tours. 
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TABLEAU II 

Electrolyses des hones en pr&ence des sels mhtalliques 

.------_-__-_-_-____~~~~-~-~~~~~~~~-~------------------------~~~~~-~-~~~~~~~~~~~ 
hone ’ E (V)i assist&e de i 

h 
Li 

._____-_i__-___~_________-__-~______~______~___-___~____-_~______~----_-~______~ 

j -E+ (V) j 1,34 j 1,4 j 1,4 j 1,42 : I,42 : 1,45 : * ; 

Ia :-1,45 :-E(G) imp0s.h : 1,40 : 1,45 : 1,45 : 1,45 : 1‘60 : 1,60 : 1,25 : - 

j &? (%) j 11 : 15 j 78 : - ; 12 j 12 j 6 : 

: IIIa cis(%) : 63 : 65 : - : 90 : 70 : 75 : 35 : 

. -“+. (V) : 1,35 : 1,39 : 1,38 : 1,41 .' 1,42 : 1,46 : * : 

Ib :-I,46 :-E(V) imposh : 1,40 : 1,45 : 1,45 : 1,45 : 1,60 : 1,60 : 1,25 : - 

I=(%) j - j 15 j 10 j 5 j - : - : 3 : 

:IIIb (%) (S) : 75 : 65 : 75 : 85 : 85 : 90 : 25 : 

. -E+ (V) j 1,30 j 1,35 j 1,35 1 1,38 j 1,38 j 1,43 j * j 

IC :-1,43 :-E(V) impose : 1,40 : 1,40 : 1,40 : I,45 : 1,45 : 1,55 : * : - 

: IIC 
: - 

. 40 j 20 j 80 : 15 : 25 : 20 i 20 j 

:IIIC (S) : 50 : 55 : 5 : 75 : 65 : 70 : 50 : 

1 -E 3 IV) j 1,30 j 1,35 j 1,35 j 1,35 j 1,37 j I,39 j * j 

Id :-1,39 :-E(V) impos& : 1,38 : 1,40 : 1,40 : 1,40 : I,50 : 1,50 : 1,25 : - 

: IId * 14 : 25 : 15 : 40 : 48 : 30 : 34 : 

:- :IIId cis : 34 : 48 : 45 : 46 : 30 1 34 : 34 : 

'IIId trans ' 25 ' - ' 25 ' - ' 14 ' 22 ' 20 ' 
-__-___i__-__-l_-_-_________1_______~______~_______~______~______~______~______~ 

j -“+ (VI : 1,20 : 1,28 : 1,28 : 1,28 : 1,32 : 1,32 : * : 

Ie :-l/34 - :-E(V) imposh : I,30 : 1,35 : 1,35 : 1,35 : 1,40 : 1,40 : 1,25 : 

' IIe . 25 15 : 70 : 5 : 5 : 15 : 10 : : - j 

:IIIe (5) : 60 : 65 : - : 75 : 70 : 65 : 40 : 

1 -E& (V) : 1,20 : 1,29 : I,30 .' 1,30 : I,35 : 1,35 : * : 
L 

If - :-1~35 :-E(V) imposd : 1‘30 : I,35 : I,35 : 1,35 : 1,45 : 1‘45 : 1,25 : 

: IIf : 5 15 : 5: : : - - 5: : - j 10; 

:IIIf (S) : 75 : 70 : 65 : 70 : 80 : 75 : 30 : 

(*I : additivith des 2 systhmes ; (5) : cis-trans ; tous les El (EC 

S) sont obtenus pour un mdlange (10m3# hone + 
2 

10 -3n Mn+j. 

Toutes ces .&ectrolyses ont un taux de conversion de 100 %. 

Les rendements sont ceux des produits purs, isol& et cristallisk. 
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