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ABSTRACT : The eLectrochem1caL reduct1on of Eara substituted 1,3 phenylpropenone in DMF-TBABr
in the presence of Lit , Cr , Mn2+, Felt Mi +, Ine* Lleads to two hydrodimers in high
yjelds with total lack of polymerisation.

L'électroréduction duplicative d'énones en milieu aprotique (DMF-TBABr) a déja suscité
quelques travaux du fait d'applications potentielles en synthése (la,b). Mais les résultats
étaient en général médiocres & cause d'une importante résinification. Celle-ci, comme nous
L'avons montré avec la chalcone peut &tre inhibée si L'électrolyse est assistée de sels
métalliques (2), ce qui permet d'obtenir avec de bons rendements deux hydrodiméres :
e-dicétonique et PB-cétolcyclopentanique. Nous avons voulu généraliser cette réaction pour
des chalcones diversement substituées en para sur leurs phényles et de plus nous avons tenté
d'orienter sélectivement selon La nature du métal ou du substituant fixé en para, la
formation de L'un de ces hydrodiméres tout en supprimant totalement les polymérisations.

Le choix des cations métalliques, guidé par la solubilité de leurs chLoruEes lSSt porté,
outre L1+, sur des éléments de la premiére série de transition : cre , Fe +, Co + NiZ*

et In
n+ _ YPh COPhX
2XPhCOCH=CHPhY + M + 2e —————> (XPhCOCH,CHPhY)  + OH
2 2 =
YPh ‘PhX
Ia,b,c,d,e,f Iila,b,c,d,e,f Irra,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=ClL. X et Y sont toujours en para.

En polarographie, toutes ces chalcones présentent dans ce milieu deux vagues de
réduction dont seule La premiére, monoélectronique, nous a intéressés. Les E; respectifs
de ces premiéres vagues (3) sont indiqués dans le tableau II. L'action du cation, maximum
pour des quantités équimoléculaires cétone-métal, se traduit par un simple déplacement de
cette vague vers des potentiels plus positifs sans qu'apparaisse le systéme MNt/M(0). Le
nickel présente lLa seule exception ; seule, La simple additivité des systémes est observée.

Les électrolyses préparatives (4) ont été conduites a un potentiel correspondant au
palier de la vague de réduction du "complexe" cétone-cation (Tableau II) et dans des
conditions d'équimolécularité énone-sel métallique (5*10™3 mole dans 70 ml de DMF-0,1 M en
TBABr). En fin de réaction, déterminée par polarographie, le mélange obtenu est hydrolysé
puis extrait & L'éther. Aprés évaporation du solvant le résidu est séparé par chromatographie
préparative (C.P.), (5). Les coulométries confirment pour tout métal un échange
monoélectronique et indiquent que les chalcones se réduisent totalement aprés passage d'1
F/mole, (sauf avec Ni2t ou il faut 3F/mole). Toutes ces électrolyses permettent d'obtenir
exclusivement et avec de bons rendements les hydrodiméres II et III (électrochimiquement
neutres dans ces conditions), en supprimant totalement des polymérisations.
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Les bilans réactionnels en produits isolés et purs sont rassemblés dans Le tableau II.

Ces chalcones se comportent différement suivant_le métal ; si la réaction est parfois trés
sélective (la en présence de Fect ou Ib avec Co2*t par exemple), il s'avére_malheureusement
difficile pour L'instant de rationnaliser ces résultats. En présence de Ni +, II et III sont
acggmpagnés d'une importante résinification (les électrolyses sont effectuées au E; de
NicT==1,2V moins négatif que celui des énones seules). Une interaction, faible, existe donc
et permet la réduction de ces chalcones & un potentiel moins négatif que Leur potentiel de
réduction initial. Les e-dicétones méso II sont des produits en général connus (éa,b). Les
B-cétols cyclopentaniques III sont des produits nouveaux dont les structures ont pu étre
déterminées par RMN'H & haut champ (500 MHz) (7) dans CgDg (leur solubilité est trop faible
dans les autres solvants). Nous avons pl attribuer tous les pics, mesurer toutes les
constantes de couplage et par application de la régle de Karplus déterminer que, par exemple,
le B-cétol IIIa (tableau I) a La structure proposée Figure I, avec une configuration cis au
niveau notament des carbones portant les groupes hydroxyle et carbonyle. Son spectre IR en
solution diluée dans CCls confirme cette structure (ypy chélaté=3590 cm=1), sa masse
moléculaire et son caractére d'hydrodimére étant fournis par son spectre de masse.

TABLEAU I

Valeurs des 6(ppm)des lH du cycle & 5 chafnons (IIIA)

: : : : : , :
oH : HZ : Hé : H4 : H5 : H5 :
6,1 ° 4,53 7 4,41 3,69 2,88 2,82
d. s d. : d. de d. : 6 raies : 4 raies dédoublées : d.ded.
s o5t [ Tp5TI2L Iy pm12 T, 5510 I5_g=11 : Isi_470
: J3_4=10 J4_5=11 . J5_5,=15 JS'—5=15
(J exprimés en Hz) i J4_5,=6 i J5-OH=1 :

Les B-cétols IIIb,c,d,e,f sont constitués par un mélange d'isoméres cis et trans au
niveau des carbones 1 et 2 du cycle (8). Seuls les isoméres IIId ont été séparés par C.P..

FIGURE I

IlIa

Leurs spectres RMN1H et IR permettent de les distinguer et de leur attribuer les
configurations cis (Jp_3=12Hz, Yoy chélaté=3590 cm=1) et trans (Jp_3=PHz, ygy non chélaté=
3685 cm~1). En revanche Les B-cétols trans IIIb,d,e,f visibles en CCM, s'isomérisent trés
rapidement sur C.P. en les produits c¢is chélatés correspondants, seuls isolés.

Un mécanisme permettant d'expliquer ces réactions de réduction duplicative doit
prendre en compte pour chaque hydrodimére formé les facteurs orbitalaires et lLes données
électrochimiques (notamment en voltammétrie cyclique) (9). En outre la présence nécessaire
du cation métallique est en faveur d'une interaction acido-basique. L'ensemble de ces
facteurs permettra sans doute d'expliquer la sélectivité observée selon les cas. Cette
étude est en cours.
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Electrolyses des énones en présence des sels métalliques

H H s H A
énone X E%(V)_ assistée de . Li T Cr

2+ ¢

Mh2+ i Fe2+ i co2+ i Zn2+ i Ni2+ :

: ~E3 (V) 1,34 1,4 1,4 1,42 1,42 1,45 o
Ia  :-1,45 :~E(V) imposé : 1,40 : 1,45 : 1,45 : 1,45 : 1,60 : 1,60 : 1,25 :
: P I1a (%) Par tos 78 7 - 12 f g2 e
: ITTa cis(%) : 63 : 65 - .90 : 70 : 75 : 35 .
: -Ey (V) 1,35 1,39 1,38 1,41 1,42 1,46 *
Ib i=1,46 :--E‘(é‘) imposé : 1,40 : 1,45 : 1,45 . 1,45 : 1,60 . 1,60 : 1,25
; s T
: ;_H_rb (%) (§) : 75 : 65 75 : 85 : 85 : 90 : 25
: “Ey (v) 1,30 1,35 1,35 1,38 1,38 1,43 *
Ic  :-1,43 :-E(V) imposé : 1,40 : 1,40 : 1,40 : 1,45 : 1,45 : 1,55 : *
PIre P40 f 20 go T 15 25 ' 20 7 20
: Ec_‘ (§) 50 55 5 ; 75 ; 65 ; 70 : 50
. -E%_ (v) 1,30 1,35 1,35 1,35 1,37 1,39 *
Id  :~1,39 :~E(V) imposé : 1,38 : 1,40 ; 1,40 : 1,40 : 1,50 : 1,50 : 1,25 ;
: P1rd P1e 725 15 % 40 7 48 7 30 F 34 °
:I7Id cis ;34 : 48 45 : 46 : 30 : 34 : 34
‘rrrd trans 25 - 25 - T oqa P22 7 20
-Ey (v) 1,20 1,28 1,28 1,28 1,32 1,32 *
Ie  :-1,34 .-p(v) imposé : 1,30 : 1,35 : 1,35 : 1,35 : 1,40 : 1,40 : 1,25
: P IIe fas fogs 70 o5 P o5 F g5 Yo
: :'££e_ (§) : 60 : 65 - c 75 70 : 65 : 40
-Ey (v) 1,20 1,29 1,30 71,30 71,357 1,35 *
If  .-1,35 ._p(v) imposé : 1,30 : 1,35 : 1,35 1,35 :+ 1,45 : 1,45 : 1,25
: P oIIf s Y10 Y ogs 5 - - 5
: ;E (§) c 75+ 70 65 : 70 80 : 75 30

(*) : additivité des 2 systémes ; (§)

: cis-trans ; tous les E; (EC

S) sont obtenus pour un mélange {10-3M énone + 10_3M Mn+).

Toutes ces électrolyses ont un taux de conversion de 100 %.

Les rendements sont ceux des produits purs, isolés et cristallisés.
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etVco=1640cn™1 sauf IIId trans (3685,1660cm™1) ; SM (70eV) : M*=10% du pic de base
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RMN : outre les 18H aromatiques, les substituants Me ou OMe, (ppm) et J(Hz) :

IIIb : 5,59(0H,d) ; 4,53 (Hp,d) ; 4,33 (H3,d.de d.) ; 3,61 (Hy,6 raies) ; 2,88 (Hg d.de d.);
2,77 (d.de d.Hg') ; Jp-3=J3-2712,2 ; J3-4=J4-3=10,3 ; J4-575-4=11,4 ; J4-5"'=d51476 ;
J5_5l=14,4 ; Jou-5=1.

De méme, 1I1Ic : 5,87 ; 4,55 ; 4,4 ; 3,67 ; 2,87 ; 2,81 ; J respectifs : 12,1 ; 10 ; 10,7 ;
5,8 ;14,3 ; 1.

11I1d cis : 5,6 ; 4,56 ; 4,6 ; 3,66 ; 2,9 ; 2,8 ; J :12 ;10,1 ;11,1 ; 6,1 ; 14,3 ; 1.
I11d trans : 1,55 (OH) ; 4,70 ; 4,24 ; 4,02 ; 3,28 ; 2,10 ; J : 7 ; 10,6 ; 12,6 ; 5,6 ;

IIle : 5,66 ; 4,51 ; 4,2 ; 3,8 ;2,9 ;2,7 ;J :12,1 ; 10,4 ; 11,5 ; 6 ; 14,5 ; 0,5.
I111f : 5,39 ; 4,4 ; 4,15 ; 3,7 ; 2,8 ; 2,61 ; J 12,3 ; 10,3 ; 11,4 ; 6,1 ; 14,2 ; 0,5.

9) J.M.Savéant, Acta.Chim.Scand., 1983, B37, 365.
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