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Résumé - Il est montré que les composés carbonylés activés de type cycli-
que, tels que les tétralones et les indanones, peuvent présenter un compor-
tement assez particulier quand ils sont réduits en présence d'électrophiles.
Deux classes d'électrophiles ont été choisies : les halogénures d'alkyle et
1'anhydride carbonique. La réactivité (alkylation et carboxylation) dépend
le plus souvent de la nature de la cétone activée prise comme substrat.

Abstract - It is shown that activated cyclic carbonyl compounds, such as
tetralones and indanones, can behave in a particular manner when they are
reduced in presence of electrophiles. Two classes of electrophiles were
chosen : alkyl halides and carbon dioxide. The reactivity (alkylation and
carboxylation) often depends on the nature of the activated ketone used
as a substrate.

Le dérivé carbonylé demeure 132 un des substrats favoris de 1'électrochimiste pour les nombreuses
possibilités qu'il offre, soit en milieu aqueux (obtention d'alcools permettant d'envisager des
synthéses asymétriques & partir de groupements prochiraux), soit en milieu organique trés faihle-
ment acide (formation de radicaux anions dimérisables ou dismutables). Néanmoins, la réactivité
électrochimique des dérivés carbonylés reste étroitement liée & 1l'environnement du groupement
carbonyle et il est bien connu que la présence d'un cycle aromatique en a orientera 1 les réac-

N

tions de fagon tout a fait différente du cas ol des groupements éthyléniques 2 ou acétyléniques 3
sont conjugués au carbonyle.

Pourtant, parmi la longue liste des cétones a aromatiques réduites cathodiquement, il n'est
fait que trés rarement 4,5 mention de benzocyclanones activées par un cycle aromatique. Il est
proposé de présenter ici la réduction électrochimique de telles cétones, en particulier les inda-

nones 1 ou les tétralones 2 substituées

Rl R
R2 8 R2
1 0 2 0
Rl R2 Rl R2
(a) CH, H (a) CH, H
(b) C6H5 H (b) CH3 CH3
(C) CH3 CH3 (C) CH3 C6H5
(d) CH3 n.C(‘Hg
(e) CH3 C6H5
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L'étude ici réalisée concerne essentiellement la réactivité du radical anion formé i partir de
1 et 2 dans un environnement ol il est suffisamment stable vis-a-vis des entités protonantes. Ain-
si a-t-il été choisi de réaliser des électrolyses dans les solvants aprotiques dipolaires (essen-
tiellement DMF) sur électrode de mercure ou sur carbone vitreux en présence d'halogénure d'alkyle
ou d'anhydride carbonique. Il est bien évident que dans de telles réactions la présence d'un hy-
drogéne mobile en a du groupement carbonyle (cas 1la, 1b, 2a) ne permet pas de mettre en évidence
la réactivité spécifique du radical anion mais celle, au contraire, de bases ou de nucléophiles
formés indirectement. Ici néanmoins, le choix des structures 1 et 2 se justifie par la nécessité
de connaitre leur réactivité cathodique et de la comparer & celle des analogues aB insaturés étu-
diée par ailleurs 6 ; {1 importe également de souligner les différences dans la distribution des
produits aprés électrolyse dans le cas de cycles carbonés plans (pour 1) et non plans (pour 3)1:,
Enfin, 1'intérét de tels substrats apparalt &tre fondé a posteriori quand on considére le résultat

des électrolyses.

PARTIE EXPERIMENTALE

(A) - Préparation des_ indanones 1 -

Les indanones monosubstituées la et 1lb sont obtenues selon 7 et 8, Les indanones disubstituées
1c, 1d et le sont préparées a4 partir de la et 1lb par alkylation du carbone 2. Le carbanion est
préparé par métallation avec le n.BuLi dans le THF ou NaNH, dans le glyme, puis mis en réaction
avec l'iodure d'alkyle correspondant (CH3I ou n.CyHgI). Les indanones sont purifiées par chroma-
tographie sur gel de silice (éluant : cyclohexane 95 - acétate d'éthyle 5).

Les rendements et caractéristiques spectroscopiques sont les suivants

- Diméthyl-2,2 indanone-1 le, liquide incolore. Rdt = 60 %. RMN ¢ ppm(CDCl;3) 1,25 (s, 2 CH3) ;
Y2lsa i< 3 3

- n.Butyl-2 méthyl-2_indanone-1 1d, liquide incolore. Rdt = 65 %. RMN 6 ppm(CDCL3) 1,25 (s, CHj3)

0,6-1,8 (m, CyHg) ; 3,01 (dd, CH, , 2J = 17 Hz). IR Vemg 1710 cm™l.

- Méthyl-2 phényl-2 indanone-1 le, cristaux blancs, F = 113° C. Rdt = 75 %. RMN & ppm(CDCl3)
etaylZZ_phenyl-c_lndanone- 3

1,18 (s, CH3) ; 3,49 (dd, CH, , 20 = 17 Hz). IR Vgap 1700 cm™2.

(B) - Obtention des tétralomes 2 -

La méthyl-2 tétralone-1 est commerciale (ALDRICH)
La phényl-2 tétralone-1 est préparée selon 9.

La diméthyl-2,2 tétralone-1 et la méthyl-2 phényl-2 tétralone-1 sont obtenues selon la technique

décrite précédemment (action du n.butyl lithium ou d'une suspension d'amidure de sodium dans le

glyme, suivie d'une méthylation par 1'iodure de méthyle ajouté en excés dans le milieu réactionnel.
- Diméthyl-2,2 tétralone-1 2b, liquide. Rdt = 60 %. RMN & ppm(CDCl3) 1,96-2,98 (2t, CH3) ; 1,22

(s, CR3)TTIR v "1710 en™ I
- Méthyl-2 phényl-2 tétralone-1 2c, liquide. Rdt = 55 %. RMN & ppm(GDCl3) 1,5 (s, CH3) ; 2,5-3

(m, cn25 s 7,4 (m, H aromtiques.

(C) - Voltammétrie cyclique des indanones 1 et dea tétralones 2 -
La réduction des indanones 1 et des tétralones 2 est étudiée en voltammétrie cyclique sur micro-

électrode de mercure, 1'électrode de référence étant Ag/AgI/I~ 0,1 M.
La concentration en cétone est de 3.10"3 M dans le DMF/BuyNI 0,1 M. Les indanones 1 et les té-

tralones 2 présentent une premiére vague de réduction monoélectronique réversible en milieu apro-
tique (sauf 1b qui n'est pas stable en milieu DMF). L'addition d'halogénure d'alkyle et de CO,
supprime la réversibilité et augmente jusqu'd doubler 1'intensité du pic de réduction.

La deuxiéme étape de la réduction se situe & des potentiels trés négatifs (AE moyen 0,75 V). Le
courant est souvent supérieur &4 1 F et peut correspondre & la coupure du carbinol se superposant
a celle du deuxidme transfert sur le carbonyle.
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Voltammétrie de 1lc

{A) Solution 0,1 M de Bu,NI dans le DMF.
{B) Indanone 1¢ (concentration 3.1073 M)

(c) Indanone lc (concentration 3.10"3 M) + saturation de
la solution en COy

Electrode de référence : Ag/AgI/I™ 0,1 M.
v = 0,1 V/s
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Tableau 1. Etude voltampérométrique des indanones 1 et tétralones 2.

Substrat Eq(V) "E/M E2(V) ne/M aE(V)
la -1,50 1* < -2,2
1b -1,40 1 < -2,2
1c -1,52 1* -2,32 1,40 0,80
ud -1,54 1 < -2,15
le -1,44 1* -2,2 1,82 0,82
2b -1,54 1* 62,30 1,45 0,76
2 -1,53 1* -2,33 1 0,80
* réversible

Toutes les électrolyses préparatives sont réalisées au potentiel de pic de la premiére vague.

(D) - Electrolyses en présence d'halogénures d'alkyle -

Les réductions indirectes impliquant les halogénures d'alkyle RX sont désormais bien connues
10-15 ; i) est maintenant décrit de nombreux exemgles de transferts d'électron en solution initiés
par des réactifs électroformés : radicaux anions 1,12,1 , anions , dianions , radicaux dia-
nionsl9. Les substituants réduits par un tel mécanisme sont dans la plupart des cas, des molécules
dont 1'intermédiaire subit une réaction chimique rapide et irréversible ; en effet, si le transfert
d'électron en phase homogéne est représenté par i

A —& = A—* n)
A"+ B ——— A + C (2)
C —_— D (3)

1'équilibre (2) est thermodynamiquement défavorisé puisque le composé B se réduit & un potentiel
plus négatif que A. Ce n'est donc que dans le cas ol C subit une réaction chimique irréversible
(équation (3] ) que le composé pourra étre globalement réduit en solution. Les halogénures d'alkyle
dont le radical anion a une durée de vie extrémement courte (RX™* R® + X~ ), sont candidats

3 des réactions de fonctionnalisation par R® (addition radicalophile sur A, ou couplage radicalai-
re avec A~ ®).

Ainsi la réduction électrochimique de dérivés organiques donnant des radicaux anions suffisam-
ment stables et réducteurs, conduit, en présence de RX, A des produits alkylés. Cette méthode per-
met par exemple la dihydroalkylation d'hydrocarbures aromatiques 11,15, d'0léfines activéeslls13,15,
de cétones aromatiques et d'a-dicétones 20, Mais généralement les sites d'alkylation sont nom-
breux et des mélanges complexes sont obtenus lors des électrolyses. Ainsi, dans le cas de cétones
aromatiques, le couplage entre le radical anion du substrat et le radical alkyle conduit & des al-
cools, mais des produits secondaires (éthers, cétones alkylées sur le cycle) sont également isolés.

Concernant 1 et 2, les électrolyses sont effectuées dans une cellule Metrohm - catholyte 80 cm3
d'une solution 0,1 M de Bu,NI dans DMF - sur nappe de mercure {s=12 cm2) ; 1'électrolyte de réfé-
rence est une électrode Ag/AgI/I” 0,1 M.

La concentration en substrat est 0,05 M ; la concentration en halogénure d'alkyle 0,1 M.

Aprés électrolyse (consommation : 2 & 2,4 F) le DMF est évaporé sous pression réduite ; le rési-
du est dilué avec 100 cm3 de benzéne ; le Bu NI est filtré et la solution benzénique lavée & 1'eau.

Aprés évaporation du benzéne, 1'huile résiduelle est chromatographiée.

1°) . Réduction des indanones 1 .

Les produits isolés et identifiés correspondent principalement 2 trois types de réactions :
- monoalkylation du cycle aromatique
- dialkylation du cycle aromatique ;
- hydroalkylation du groupement carhonyle.

a). Monosubstitution_sur_le_cycle aromatigue .
R R3x

—_ 1
R2 2 e, HY R

(réaromatisation Rz
1 0 durant 1'extraction 3
- ou en solution d'électrolyse = 0
par des impuretés oxydantes)

I1 n'a été observé qu'une monosubstitution en 5 sur le cycle aromatique. Les caractéristiques des
indanones 3 sont données dans le tableau 2.
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Tableau 2. Rendements et caractéristiques RMN et IR des indanones monoalkylées 3
obtenues par électrolyse de la, lc, 1d et le en présence de R3X

' Hhraits R. M. X IR
d*électrolyse 2 3 Agent - MR, . ty
{cétone Rl R R d'alkylation s ppm  {CDCI1,) vgp oM R

de départ ")
3a 1,30 (s, CHj3)
- CH3 H £.Bu}  £.BuBr 1,38 (s, L.Bu) 1705 10
(1a] 2,5-3,8 (m, CH, CH)
3k 1,16 (s, CH3)
=1 CHy CH, £.,8u]  t.BuBr  |1,34 (s, 2.Bu) 1705 | 30

(tel 3,00 (s, CH,)

1,20 (s, CH3)

3 ; 1,38 (s, t.Bu) 1o | a8
(1l CHj3 n.Bu {.Bu 4.Budr 0.8-1,8 (m, n.Bu)
3,00 (dd, CRp)  {JI=17 Hz)
3 1,40 (s, £.Bu)
=1 CHj CeHs t.pul  t.BuBr |1,66 (s, CH3) 1705 | 55
(1e} 3,64 (dd, CHp)  (J=17 Hz)
3¢ 1,24 (s, CHj)
CH3 CH3 n.Bu A, BuBr 0,9-1,8 {(m, n.Buj 1708 20
{tel 2,97 (s, CH,)
1,22 (s, CHy)
3d : s LRz
=2 CHjy n.Bu n.Bu 7. BuBr 0,7-1,8 (m, n.Bu} 1708 20
(191 3,00 (s, CH,)
3e 1,30 (d, 4.Pr)
>2 , . 1,65 (s, CHy)
. . * 3 1708 | 45
(18] CH, Celg £L.Pr 4.Prl 3.05 (m, CH)

3,44 (dd, CHy)  (J=17 H2)

*l._l_; n'est pas stable dans le DOMF,

Liorientation de la substitution sur le carbone 5 a été confirmée grice & la préparation par
voie chimique de l'indanone 3¢y , et 1'étude de son spectre de RMN & 250 MHz.

t By
CHy cumgcl CHy  + @ CHy
CH, CH, cH,
0 tBa OH

16 % 54 %
1 3 3¢

t:Butyl-3 diméthyl-2,2 indanone-1 3cy. RMN 'K §ppm(CDC13) 1,16 (s, 2 CH3) 5 1,34 (s, t.Bu) ;5 3,00

(s, CHp) ; 7,47 (m, H6 , Jyb.uy7 = 8 He) 3 7,52 (m, W4 , Jyh.y6 = 1,5 Hz) ; 7,60 (4, H7),

gttt Pl iN-e. 5.3 0 e e o

b). Disubstitution sur_le cyscle aromatigue .

Les indanones substituées 3 étant elles-mémes réductibles & un potentiel voisin de celui des
indancnes 1, des disubstitutions ont été observées. La seconde substitution sur le eycle aromatique

se fait sur le carbone n° 7.
RS
R! RyX R!
R2 TeT @a?
R 0

{réaromatisation
3 durant 1'extraction) 4

RS

lLes rendements et caractéristiques RMN et IR des indanones Ac et 44 sont dounées dans le tableau 3.
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Tableau 3. Rendements et caractéristiques RMN et IR des indanones dialkylées &

produit 1 2 3 R. M. N. IR
Substrat d'électrolyse R R R & ppm €oC1, ve=p M7 Rdt %
1,16(s, 2 CH3)* .
1,34(s, t.BuS)", 1,44(s,t.Bu?)
1c be CH3 CHy  t.Bul; 9g(s, CHy) 1700 16
7,36(d,H4),7,46(d,HE) (4Jyu_ye=1,5 Hz)
1,20(s, CHg)s . .
1,35(s, t.Bu®)*, 1,47(s, t.Bu?)
14 Ad CHz n.Bu  t.BUiy 95(44, CHp) (20 =17 Hz) 1700 6
7,28(4, HY) 7,43(d, HE)
* § attribué par comparaison avec 3cj et 3d;
e). Addition sur_le groupement carbonyle .
R L., S r!
R2 cathode Rz
RS R4 OH
1 5
Tableau 4. Rendements et caractéristiques spectrales (RMN et IR) des indanols 5.
Produit
) Agent R. M. N. IR
d'électrolyse gl R2 |d'alkylation| R4 | RS s (CDCT ) voH cm™1 Rdt %
{cétone de départ) présent ppm 3
5a 0,8-1,6 (m, CHy et nBu)
=1 g # n.BuBr  |nBul u [1,65 (s, OH) 300 | 15
(18} 2,28-3,2 (m, CH, et CH)
0,98 (4, CHy)
Sap 0,97 (s, tBu)
cH; R £.BuBr tBu| H |1,7 (s, OH) 3500 12
{1a) 2,56 (t, CHj)
2,68-3,4 (m, CH)
1,05 (s, CH3)
5 1,20 (s, CHy)
CH, CHg 2.BuBr Ri H|[1,78 (s, 0113 3450 12
tiel 2,74 (s, cn%>
4,7 (s, CH
0,98 (8, CH3)
5e2 1,15 (s, CHy)
CH, CH n.BuBr  |nBu] W |0,7-1,6 (m, nBu) 3460 | 29
(el 3 3 1,65 (s, OH)
2,7 (s, CHy)
0,94 (s, CHy)
5c3 1,07 (s, tBu)
CHy  CH, £.BuBr tBu| H (1,42 (s, CHy) 3540 20
{1c} 1,7 (s, OH
2,75 (dd, CH,)(J=15,5 Hz)
1,27 (s, CH3)
ey 1,95 (s, OH
. 3400 17
(1e) CHy  Cgftgl  LBuBr | M1 H)30o" (ad, cMy)(J = 16 Hz)
5,39 (s, H)
0,72 (d, iPr) )
Sep 1,08 (d, tpr) 2 isoméres
. 1,35 (s, OH) 3560 8
() CHy  CgHgl  4.PrI 1Prl B 11792 (s, cHy)
2,1-2,6 (m, CH)
3,28 (dd, CHyY(J = 16 Hz)
0,95 (s, CH3)
Scy 1,08 (s, tBu)
CH Ch ¢+ Bu ¢Bul tBuj 1,32 (s, tBu? 3500 6
(ic) : 3 1,40 (s, CHy)
1,67 (s, OH
2,73 (dd, CHp)(J=15,5 Hz)
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2°) . Réduction des tétralones .

Des résultats assez similaires sont obtenus par électrolyse des tétralones a-disubstituées.

Ainsi, avec la diméthyl-2,2 tétralone 2b on observe la réaction d'alkylation suivante :

- avec le bromure de t.butyle (deux fois la quantité stoechiométrique) on peut séparer quatre
produits par chromatographie sur colonne de silice (éluant : cyclohexane 95 - acétate d'éthyle 5).

+ B t.Butyl-6 diméthyl-2,2 tétralome-1. Rdt = 40 7.
CH RMN™3 ppm(CDC13) 1,22 (s, 2 CA3) 7 1,34 (s, t.Bu) ;
3 1,75-3,15 (2m, 2 CHp). IR v, 1675 cm™!.
CH,
6b 0

Diméthyl-2,2 tétralol-1. Rdt = 10 %.
CH RMN™ 6 ppm(CDC13) 0,97 (s, 2 CH3) ; 1,70 et 2,76 (2t,
3 CHz) ;5 1,80 (s, OH) ; 4,17 (s, H). IR vy, 3500 cm?
CH,y
7by OH H

CH RMN & ppm{CDC13) 1,00 (s, 2 CH3) ; 1,30 (s, t.Bu) ;
3 1,60 et 2,80 (2t, CHp) ; 1,70 (s, OH) ; 4,25 (s, CH).
CH, IR v, 3600 et 3440 cm~l.
OH
75y tBy OH H
Di-t.butyl-1,8 diméthyl-2,2 tétralol-1. Rdt = 10 %.
CHy RMN™ 8 ppm{CDCIZ) 0,75 (s, 2 CH3) ; 1,02 et 1,25 (2s,
0'43 2 t.Bu) 5 1,4-1,7 - 2,6-3,0 (2m, CH,). IR You 3500 cm”?
Ib3 tBu OH tBu

Dans les mémes conditions, la méthyl-2 phényl-2 tétralone-1 2c réduite en présence de bromure
de n.butyle conduit 3 séparer le dérivé suivant par chromatographie comme précédemment :

n RMN & ppm(cDCl3) 0,9 (t, CH3) ; 1,10-1,35 (m, 2 CHp) ;
G,H 1,55 (s, CH3) ; 2,30-2,55 (m, CHy) ; 2,85-3,10 (CHp) ;
S 8,05 (m, aromatique). IR v 1680 cm™!.
C H C=0
3
0

- en présence de bromure de t.butyle on peut isoler :

1By t.Butyl-6 méthyl-2 phényl-2 tétralone-l. Rdt = 60 %.
RMN & ppm(CDC13) 1,30 (s, t.Bu) ; 1,50 (s, CH3) ;
CHs 2,30-2,55 (m, CHy) ; 2,70-2,85 (m, CH,) ; 8,10 (d, aro-
C;Fg matique). IR Vom0 1675 cm™?
0]

6¢cy
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(E) - Electrolyses mixtes en présence d’anhydride carbonique -

Les électrolyses mixtes impliquant CO, sont intéressantes car elles permettent d'exploiter les
propriétés électrophiles de ce gaz utilisé le plus souvent 3 saturation & pression ordinaire ou
sous pression modérée. Vis-2-vis de CO;, l'action nucléophile des radicaux anions ou d'anions or-
ganiques formés 3 la cathode rend possible la synthdse d'acides ou de diacides dont le rendement
dépend souvent des conditions d'électrolyses. A noter que 1'établissement d'un mécanisme est dif-
ficile puisque le radical anion de 1'anhydride carbonique peut lui-méme avoir des propriétés nu-
cléophiles vis-a-vis de dérivés organiques d'électroactivité peu différente de celle trouvée pour
Co,.

Dans ces conditions, la distribution des produits et leur mécanisme de formation doivent impéra-
tivement prendre en compte 1'ordre relatif des potentiels standards des substrats constituant le
mélange. Concrétement, la carboxylation électrochimique réalisée dans les solvants aprotiques a
été décrite pour un grand nombre de substrats : hydrocarbures aromatiques, oléfines, cétones, ha-
logénures d'alkyle =27 ; c'est ainsi qu'avec des composés carbonylés aromatiques (benzophénone
par exemple), des acides-alcools sont obtenus 24 ; des dicarboxylations sont observées dans le
cas d'hydrocarbures aromatiques et d'aryléthyléniques 23, 28 | jes cétones aromatigues et alipha-
tiques «,B insaturées sont, par contre, converties en z cétoacides correspondants 5-27, Toutefois,
dans le cas de 1'acétophénone ou du para-anisaldéhyde 24, la formation de pinacols est observée
par réduction dans le DMF en présence de CO,. Dans de telles conditions CO, pourrait jouer (asso-
cié avec l'eau résiduelle dans le solvant) le rdle de donneur de protons.

I1 convient d'ajouter également la possibilité de réaliser des oligomérisations contrdlées (ré-
duction cathodique du mélange éthyline-anhydride carbonique) et de réaliser, par coupure sélective
de certaines liaisons carbone-halogéne, des nucléophiles particuliérement afficaces vis-d-vis de
CO, dans des conditions expérimentales bien précises (synthése d'acides a benzyliques) 29,

Les électrolyses préparatives de 1 et 2 sont réalisées au potentiel de la premidre vague de
réduction, dans une cellule en H & trois compartiments, sur nappe de mercure (s = 12 cm?) constam-
ment agitée (électrode de référence Ag/Agl/I” 0,1 M). Le catholyte est une solution 0,1 M de BuyNI
dans le DMF maintenue constamment en saturation de CO, (quantité de substrat organique mise en
jeu 1 M/200 dans 70 cm3 de catholyte). En fin d'électrolyse, on méthyle les carboxylates en esters
au moyen de Mel : 1'extraction des dérivés méthylés s'avére &@tre en effet plus facile que celle des
acides carboxyliques correspondants.

1°) . Réduction des indanones .

On obtient un mélange de trois diastéréoisoméres - sur les six possibles - du pinacol 8. Le
rendement global de ces trois isoméres, non séparés, est faible : 25 %.

. CH, RAN 8 ppm{CDC137THS) 0,40 (d, CH3) ; 0,68 (d, CH3) ;
0,72 (d, CH3). IR v_ . 3440 et 3520 cm™!.
H OH OH

0
Ky
, T

La réduction de la diméthylindanone lc donne, outre la formation de pinacols, des petites quan-
tités de :

- carbométhoxy-1_diméthyl-2,2 indanol-1 10.
Cristaux blancs, F = 49° C. Rdt = &4 %. RMN § ppm
(CcDC13/TMS) 1,05 (s, CH3) ; 1,12 (s, CH3) ; 2,88
(dd, CH,) ; 3,69 (s, OCH3) ; 3,85 (e, OH).

IR (KBr) Vom0 1720 em™! Vo 3500 cm”1.

Les produits principaux de cette réduction sont
les pinacols diastéréoisoméres 9a et 9b que nous
avons séparés et purifiés.

Cristgux blancs, F = 140° C. Rdt = 19 %.

La structure de ce composé a été démontrée par
rayons X. Le spectre démontre que ce dérivé thrdo
est de configuration R-R,

RMN 6§ ppm(CDC1 /TMS) 0,86 (s, 2 CH3) ; 1,72 (s,
2 CH3) ; 2,32 (d, CH, , 2J = 15 Hz). IR oy 3565
et 3580 cm™1.

Bis 1,1' [diméthyl-2,2 indanol-1| thaéo 9a
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(cDCl3/THS) 1,04 (s, 2 CH35 : 1,38 (s, 2 CH3) ; 2,47 (8, 2 CHp) ; 2,71 (s, 2 OH). IR Vou 3460 et
3530 cm™1.

Pour ces deux indanones la et lc, il apparalt que les conditions expérimentales sont favorables
a4 la réaction de couplage et la formation de pinacols est intéressante puisque de tels diols ob-
tenus & partir de benzocyclanones aa' disubstituées ne sont pas connus et n'ont pu &tre préparés
par voie chimique. Seuls sont décrits 4,5 pour les indanones et des cyclanones, des diméres obte-
nus dans des conditions particulidres (présence de crlll dans le catholyte).

2°) . Réduction de la tétralone 2b .

De telles conditions expérimentales font qu'avec les tétralomes il n'a jamais été possible d'ob-

tenir les minacols. Ici la réduction conduit a 1'addition de CO2 sur le radical anion formé et
4 la réduction i deux électrons du groupement carbonyle

CH, CH, CH,
CHy CH, CH,
H H
0 OH COCH, H0COCH,
b u 1z

- Carbométhoxy-1 diméthyl-2,2 tétralol-1 11. Cristaux blancs, F = 48° C. Rdt = 28 %. RMN & ppm

(cDC13/TMS) 0,96 (s, CH3) ; 1,02 (s, CH3) ; 1,6-1,9 (m, CHp3) ; 3,6 (s, OCH3) ; 4,13 (s, OH).
IR Veeo 1718 cm™?! ; You 3500 cm™!,

(s, OCH3) ; 5,45 (s, H!). IR Veso 1740 cm™1.

DISCUSSION

Les cétones cycliques aromatiques, telles les indanones et les tétralones, présentent un compor-
tement assez particulier en ce qui concerne leur réduction électrochimique. Surtout pour les inda-
nones non acides (Rl et RZ =& H), la propension & la dismutation est extrémement faible par compa-
raison avec ce qui est trouvé pour les cétones aromatiques (benzophénone, acétophénone) ou cétones
éthyléniques aromatiques (exemples : benzalacétone, benzalacétophénone). En effet, 1'écart de po-
tentiel entre le premier pic et le deuxiéme pic est supérieur & 0,75 volt, ce qui implique une
constante de dismutation Ky extrémement faible (Kp < 10~12). Une telle stabilisation électronique
du radical anion parait apportée par la tension du cycle, ce qui assure une coplanéité de la liai-
son Ca0 avec le cycle aromatique, et par conséquent une conformation particuliére qui serait, en
absence de protonation, peu électroactive. Il convient jci de souligner qu'une situation tout a
fait comparable avait été trouvée par LAMM 30 pour des sulfones aromatiques cycliques chez les-
quelles la coupure du radical anion s'avérait &tre tout & fait originale pour n=1 et n=2, en

conduigant & une scission "anormale" de la liaison Caromatique-Soufre.

CH
ACH)n
/S
o %

La structure du radical anion parait alors &tre responsable de la réactivité particulidre des
indanones sous électrolyse mixte : non carboxylation en présence de C0; mais synthdse de nouveaux
pinacols d'indanones inconnus jusqu'alors, alkylation privilégiée du cycle aromatique en présence
d'halogénures d'alkyle tertiaires. Ici les rendements d'alkylation peuvent voisiner, voire dépas~

ser, 50 % (Cf. tableau 2). Il y a alors dihydroalkylation dont le produit est stable dans le ca-

tholyte (en absence totale d'oxydant) jusqu'a 1'extraction : on obtient alors une réaromatisation.
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H R
) R R? R
, _2e” 2 92 2
R &, w R traction R
0 OH 0

Des essais portant sur lc et 1d, permettent d'isoler partiellement des indanones di-alkylées sur
le cycle. Les rendements faibles suggérent une réoxydation du dérivé dihydroalkylé par 1'oxygéne
4 l'état d'impureté dans le catholyte et une nouvelle réduction de 1'indanone monoalkylée.

Une compétition peut aussi exister entre l'alkylation primaire du noyau et une alkylation du

groupement carbonyle.

R2
R1

Ceci est particuliérement visible pour R=t.Bu : il apparait dans ce cas que l'effet stérique
dii aux groupements R! et R2 peut jouer et privilégier 1'alkylation du cycle aromatique. Quand
R=n.Bu, 1'encombrement de Rl et R? ferait moins sentir son effet sur le taux d'alkylation sur
le carbone du C=0, mais il est vrai qu'ici le radical anion peut se comporter vis-a-vis des halo-
génures d'alkyle primaires, non plus en réducteur de RBr mais en nucléophile, et la comparaison
entre n.BuBr et t.BuBr s'avére peu rigoureuse, voire douteuse (de plus, les formes réduites & deux
électrons de la fonction cétone peuvent aussi jouer le rdle de nucléophile).

11 conviendra de noter l'existence, bien que trés limitée dans son importance, d'une alkylation
uniquement en ortho du groupement carbonyle. A la fois pour 1 et 2 cette monoalkylation est asso-
ciée 3 une réduction alkylante ou non du carbonyle (formation de S5c4, tableau 4 et produits 7by
et 7b3). Ceci implique qu'aprés monoalkylation du cycle aromatique, et en absence de tout proces-
sus de réoxydation permettant la réaromatisation, seule la forme ortho semiquinonique est électro-

active au potentiel d'électrolyse du substrat cétonique 1 ou 2.

CHayln
R2
R1
0
RX, 2 e~
H+
H
R (CHz)h (CH )n transformation (CH)
2 et enol cétone 2
A R
1 et
R réarrangement K
OH
l RX, 2e”
si réaromatisation dans le catholyte, L
nouvelle alkylation du cycle aromatique
possible ——» indanones &4c et 4&d
=2 Scq , . (CH,)n
- féaromatisation
ou durant H R?
7 I'extraction R
103

RHOH R
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Ceci paralt tout & fait vraisemblable car on connalt 31 ges exemples de plus grande facilité de
réduction pour les cétones diéthyléniques conjuguées comparées aux isoméres aa' diéthyléniques.
Pour ce qui concerne la réactivité de 1 et 2 vis-2-vis de COp sous activation cathodique, on
notera une différence fondamentale entre indanones et tétralones. Seules, ces dernidres réagis-
sent "normalement" avec CO,. Dans le cas des indanones, COp associé & l'eau 2 1'état d'impureté
jouerait non plus le rdle d'un électrophile vis-i-vis du radical anion du carbonyle, mais celui
d'un donneur de proton. La trés nette différence de comportement entre ces deux familles de cé-
tones, bien que pas encore parfaitement élucidée, mérite néanmoins d'&tre soulignée. I1 sera al
proposé la faible nucléophilie du radical anion de 1'indanone, mais cette supposition mérite d'
tre vérifiée pour des analogues cycliques (cétoniques ou non) dont les formes réduites peuvent

étre aussi réactives vis-a-vis de 1'anhydride carbonique.
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