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R&am&-La Auction dlectrochimique de &ones aromatiques encomb&s et peu riductibles, est 
&disable en milieu approtique (DMF), sur cathode de mercure, en presence de chlorure de chrome@), 
a un potentiel correspondant au systemme Cr(II)/Cr(O), mais beaucoup moins n6gatif que celui de reduction 
de la &one ellcmfxne. II y a hydrodimtrisation selective en glycol-a et absence totale de polymerisation. 
Dans le cas de c&ones dissym&riques, la diastCrCoisom&s-dl sont formes ptit&entiellement. L’actiOn 
du chrome est due soit a la reduction dun complexe chrome-&one, soit a la reduction de la &One par 
un film de chrome colloidal sur la surface de l’ilectrode. 

Ahetrae-The electrochemical reduction of hindered aromatic ketones which are difficult to reduce alone, 
can be achieved in an aprotic medium (DMF) on a mercury pool cathode, in presence of Cr(II1) chloride, 
at the reduction potential or the Cr(II)/Cr(O) system, but at a less negative potential than that of the 
ketone itself. There is selective hydrodimerisation into an a-glycol, with total lack of polymerisation. 
With dissymetric ketones, the dldiastereoisomers of the dials are produced. The effect of chromium is 
due either to the reduction of a Cr-ketone complex or to the reduction of the ketone by a film of 
colloidal chromium on the electrode surface. 

La reduction ilectrochimique d’aldbhydes et Ct- 
tones aromatiques en milieu aprotique, en particulier 
dam le dimtthylformamide (DMF), a suscite de 
nombreux travaux.’ Les caract&istiques pratiques 
d’un tel milieu sont I’ttendue de la zone 
d’electroactivite, .la bonne separation des potentiels 
de reduction correspondant aux diIX5ent.s transferts 
ilectroniques, la dur& de vie plus grande des radi- 
caux et ions formb et une s&ctivite plus grande qu’en 
milieu protonique. Selon les cas, 1’Clectrolyse conduit 
a des glycols-a et H des alcools, mais les rendements 
sont souvent t&s diminuCs par des reactions de 
polymirisation. En effet, les radicaux anions Clectro- 
g&&s sent si nucleophiles et si basiques, au moins 
pour les substances peu deductibles ( - E,P > 1.W 
par rapport a 1’Clectrode a calomel satwe) qu’ils 
induisent des chaines de polymerisation. Pour iviter 
la propagation de ces chaines, nous avons envisage la 
fixation directe ou indirecte du radical-anion, par 
exemple en I’incluant dans un complexe de metal de 
transition ou en I’adsorbant. 

D’autre part, la reduction de c&ones aromatiques 
dans le DMF en presence de Cr(II), electrogenere a 
partir de sels de Cr(III), 24 favor& I’hydrodimiris- 
ation en dial et inhibe totalement les polymer- 
isations. Ces r&hats nous ont incit&s a generaliser 
cette mtthode au cas de benzocyclanones, dis- 
symttriques et peu reductibles, afin d’obtenir 
les pinacols correspondants qui peuvent servir 
de depart a la synthese de prod&s cycliques 
varies, derives chryseniques et spiranniques no- 
tamment.’ Les &ones ttudi&es dans ce travail sont 
repr&sentees dans la Figure 1. Au cours de ce travail, 
nous avons ttt amenb a nous interroger sur le 
m&canisme d’action des sels de chrome &huts in situ 
H un bas Ctat d’oxydation. 

Une premiere remarque peut se dWuire des re- 
sultats de la reduction chimique, dans le DMF, en 
atmosphere inerte (argon) des c&ones aromatiques 
par des sels chromeux (Tableau 1). I1 apparait que, 
pour des &ones peu deductibles ( - E,fl > 1.7V), la 
reduction par des sels de Cr(II) est &gIigeable, 
I’ac&ate itant legerement plus actif (il est a re- 
marquer que dans le cas de CrC12, le cation dans le 
DMF est Cr(DMF):+).’ Pour des a?tones plus rkduc- 
tibles, il se forme surtout des alcools secondaires. Or 
comme nous le verrons, memes les premieres c&ones 
sont r&duites tlectrochimiquement en presence de sels 
de chrome(II1) dans le DMF (alors que leur Clectro- 
lyse dire&e aboutit a leur polymerisation totale). 

Analyse polarographique et voltarnm&rique 
LAS etudes ont itt faites dans du DMF contenant 

du bromure de tbrabutylammonium (TBABr) 0.1 M 
comme se1 de fond. Les r&wltats polarographiques 
concemant les c&ones sont donnQ dans le Tableau 
1. Les potentiels sont rep&% par rapport a une 
electrode a calomel sature en milieux aqueux, munie 
dune jonction remphe de la solution prtidente. Les 
premieres vagues sont mono&ctroniques comme le 
montre la comparaison avec le polarogramme du 
benzaldChyde dont la premiere vague est surement 
mono&ctronique6 et le coefficient de diffusion peu 
different de ceux des c&ones &d&s. Les deuxitmes 
vagues ne sont pas toujours visibles car masqu&s par 
la decharge du se1 de fond. 

Une solution de chlorure chromique hexahydrate 
lo-‘M dans le DMF presente deux vagues, .une 
mono&ctronique irreversible a - 0.96V (systeme 
Cr(III)/Cr(II)), I’autre bielectronique irreversible a 
- 1.52V (systeme Cr(II)/Cr(O)). Une solution anhy- 
dre de CrCl, donne une settle vague a - 1.62V. 
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Tableau I. Reduction cbimique par dea sels cbromeux (c&ones 5 x 10-3mol; kducteur: ~~-Zmol; 
DMF = 25~3x1’). Les pourcentages don& sont ceux observks aptis s&pa&on des prod&s pm 

chromatographie SW couche mince de silk. 

:_______*__________t__*____~______~_______~_____--_~_______~________~___________“___~ 
iaf :sel de : tre : (c):cetone : 

:cetone :-El/2 :Cr{II) : ("C) :dur6e :recupf!r&alcool : diol(%)i autres (X) : 
: (b): : : (X) : (I) : 

t_______5__________t’-_____*~_______~_____~_____~__~_____”~~**______~__“__~______--*~ 
: R &dJ: 

: ? il.24 et f A 
; 50 ; 

90 

: 1.91 I E 
18 ; 54 i 16(d)i 

90 
1_______I__________;_______~______~_______~____"___~_______~________~_______*_-___-_. 

: * : I,53 ; i 
:?r : C 

: c 

: ,6 : 1,84 : ; ; 20 ; 18.j ; 
20 18j 108;: : 

: V)i 
. 0 

I_______t__________L_______~_____________~________: 

: 2 I 1,90 I ; 
i 20 i 24j i 83 

r_______~________‘_______________~ 
: 

20 . 24j . 100 : 
. z(dli 

~_______1_*________+_______~______~_______~________=_______~___*____~_______________~ 

a) potentief de demi-vague po~arogra~ique, par rapport 8 1'6lectrode aucalome) et 
auR 1 

S 
saw+. Solvant DMF; se1 de fond TBA8r 0,lM; concentration de ia &tone 

IO- f4 
b) A a Cr2(0Ac)4 (H20)2; C - CrC12 anhydre 

c) h = heure; j = jour; 
d sous fonw dp complexe 1:l dial-alcool secondaire 
e alcool d&hydrate en anthracene 
f) provenant de la d6shydratation de l'alcool secondaire 



Hydrodimkisation &ctrochimique de &ones aromatiques encombrkes en milieu aprotique 341 

En voltammttrie cyclique, les courbes observkes 
pour des balayages effectuks aprks agitation de la solu- 
tion de chlorure chromique, different selon qu’est util- 
is&ecommeClectrodeunegouttedemercurechaquefois 
renouvelke (electrode de Kemula ou goutte Iixte sur 
un disque d’or aprks polissage) ou non. Pour un 
balayage etTectut dans l’intervalle de potentiel corres- 
pondant au systeme lent Cr(III)/Cr(II) (entre -0.5 
et - 1.3V), la position du pit E,, de reduction de 
Cr(II1) varie linkkment avec le logarithme de la 
vitesse de balayage v, avec une pente d’environ 
-6SmV par decade de v. Cela correspond a une 
valeur du coefficient de transfert a = 0.46, en accord 
avec la valeur trouvke pour l’ion [Cr(DMF),ClJ + _ J 
L.e rapport i,&, des courants de pit anodique et 
cathodique est Cgal a un, ce qui indique une r& 
oxydation totale de l’espke Cr(I1) form&z+ et b varie 
linkairement avec v’/*. Des cycles successifs 
n’indiquent pas de passivation de la surface de 
l’electrcde. Si les balayages ont lieu entre -0.W et 
- 2.3V, les rkultats sont plus complexes et moins 
reproductibles. Avec une goutte neuve le potentiel du 
pit de reduction du sydme Cr(II)/Cr(O), I&*, est 
independant de v (dans l’intervalle SmVs- ’ a 
SOOmVs- ‘) et reste tgal a - 1.53V. Les pits de 
reoxydation &,(vers - 1V) et 

“p 
, sont trks faibles. 

Avec une goutte non renouvelee, es voltagrammes se 
modifient a chaque cycle. Par exemple pour 
v = 100mVs - ‘, au premier cycle apparaissent les pits 
cathodiques nets E,, a - 1.02V et b a - 1.53V et 
au retour des pits anodiques trts faibles EP2 a 
-0.98V et E,, a -0.63V. Pour les cycles suivants, le 
pit E,, diminue en s’aplatissant; le deuxieme est 
remplack par un palier avec une bow a - 1.8OV qui 
Cvolue en un pit vers - 1.95V en diminuant. Les pits 
E,, et E,, restent faibles et ne se deplacent pas 
nettement. Enfin le voltammogramme finit par de- 

venir plat. Tout cela semble indiquer la formation 
dun film impermeable aux espkes Cr(II1) de la 
solution. Les modifications u-reversibles de la surface 
de l’&ctrode sont imputables aux espkes Cr(0) 
form&s (amalgame ou film de metal colloIda1). 

Si a une solution lo-‘M de chlorure chromique 
hexahydrati, des quantitb croissantes de c&one sont 
ajoutks, la (ou les) vague(s) polarographique de celle- 
ci n’apparait pas jusqu’a kpiimolarite. La premiere 
vague Cr(III)/Cr(II) n’est pratiquement pas modifike, 
alors que la seconde Cr(II)/Cr(O) pest un peu. Cktte 
demitre est controk par la diffusion comme le 
montre la lintariti de la variation du courant limite 
avec la racine car& de la hauteur de la colonne de 
mercure, a l’equimolarite. Au deli de l’equimolarite, 
la (ou les) vague(s) propre a la &one en excts se 
superpose a la courbe i-E prkkdente. Pour les 
&ones telles que 1 et 2 dont la premiere vague est 
comprise entre celles des sysdmes Cr(III)/Cr(II) et 
Cr(II)/Cr(O), I’itude a etk effectuke2~3. La seconde 
vague observke a l’kquimolarite a ete attribuke a la 
reduction dun complexe fonne entre Cr(I1) et la 
c&one. L’addition de c&one 1, 3, 4 ou 5 fait varier 
ltgtrement le potentiel de reduction Cr(II)/Cr(O) ce 
qui peut effectivement correspondre a la formation 
d’un tel complexe (Tableau 2). Le comportement de 
l’anthrone 2 est particulier. La reduction chimique 
prkdominante en bianthrone (Tableau 1) montre la 
localisation preferentielle de l’electron transfkre sur le 
systkme cyclique plutot que sur le carbonyle. De 
meme, la position de la seconde vague polaro- 
graphique (d’ailleurs ma1 dtfinie) semble indiquer 
l’absence de ce type de complexation, a la difference 
de ce qui est observke par exemple pour la xanthone 
3 dont la structure est pourtant tres voisine. On peut 
penser qu’en fait il pourrait se faire plutot le radical 
anion aromatique de l’anthracknol, non coordini au 

Tableau 2. Potentiels de demi-vague polarographique d’un mklange kquimolaire IO-‘M de chlorure 
chromique hexahydratk et de &tones dans du DMF contenant TBABr 0. IM. Ekctrolyse d’une solution 
kquimolaire 7 x IO-‘M au potentiel contr6lt Eimp. Les pourcentages donnts sont ceux observb aprks 

skparation des prod&s par chromatographie sur couche mince de silk 
+____________~___------- __________t______________________________________----~ 

i “tone 
-G--- 

ilere vague 

electrolyse 
: 2eme vague : -Eimp : alcool : diol (I) I 

+_________‘__~_____________t___-~-___-____~~~~~~~_~~~~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~----~ 

; .I. 1.08 ; : 1.15 ; 48(a) ; 38(a) 
f___‘________t_____________f-_____________~_--_______~__--______~~___________________~ 

;2 ; 0,93 ; 1,55 : 1.50 : 60(b) ; 0 ; 
~____________‘_____________f--‘____~________~~~~~~~~_~_~__~~~~~_~__~__~~~~~~~______~~~~~ 

; 2 0.95 ; 1,44 : 1.50 ; 90 0 
~____-~_~____f___----______t___----__-____~~~~~~~~___~__~~~~~____~__~~~~_________~~~~~ 

: & 0.95 ; 1.48 : 1.60 ; 6 ; 64 C$;;; 2g) ; 
~~~~~-----~--~~__---~--____t___---~-~~~~~_~~~~~~~~~~~~__~~~~~~~__~__~~~~~_~_~____~~~~~ 

;ij i 0.96 ; 1.45 ; 1.60;18 ; 74 
*~~_~----~~~_f___~~___~____t___~~~-_______~~~~~~_____~__~~~______~__~~~~_________~~~~~ 

ih I 0.95 ; 1.54 : l,JO : 0 ; 81 ($o;229) ; 
~~~__-----~--~___~--~_~~___f-__-----~~~~~_~~~~~~~~___~__~~~~~~___~__~~~~_________~~~~~ 

i .I 0.95 ; 1.53 ; 1.70 ; 0 i 78 (;;of216) i 
+_~~_------~_~___~~________f-__----~~_____~~~~_~_____~__~________~________________~__~ 

i 4 1.02 ; 1.53 ; 1.70 ; 0 ; 84 (;;op51g) i 
,____-------_~___---_-_____t___-------____~~~~~~~~___~__~~~~~~~__~__~~~__________~~~~~ 

i 4 0.97 ; 1.53 : 1.70 ; 0 ; 63 (~;o;815) ; 
*____-----___+___~-~_______t___-_--_______~~~~_~~~___~__~~~~_____~__~~~__________~~___ 

a) partiellement sous forme d'un complexe 1:l fluorenol-diol 

b) d&hydrate sous forme d'anthracene. On obtient en outre 20% d'anthraquinone 
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chrome(I1). La xanthone ne pouvant pas subir cette 
aromatisation, aurait un comportement normal. Pour 
les c&ones moins rkductibles que Cr(II), 6 a 9, bien 
que la vague de la c&one libre soit toujours sup 
prim& la position du potentiel de reduction 
Cr(II)/Cr(O) n’est plus modifik. Or c’est le cas le plus 
inttressant pour I’Clectrolyse prkparative, car la prC- 
sence du chrome permet une hydrodimerisation s&c- 
tive et a un potentiel moins negatif que celui nkes- 
saire pour la c&one libre (et qui d’ailleurs se 
polynkiserait totalement). Par la suite nous de- 
crirons done les phenomtnes observes avec ces der- 
nieres c&ones, en prenant le cas typique de la tetra- 
lone 8 par exemple. Comme la hauteur de la 
deuxikme vague (a - 1.53V) ne varie pratiquement 
pas quand on ajoute de la c&one, et que la vague 
propre de cette &one n’apparait pas jusqu’l 
I’kquimolaritk, il s’ensuit qu’il se forme un complexe 
chrome-c&one dont le coefficient de diffusion est 
voisin de celui du complexe Cr(DMF):+ et que la 
reduction correspondante est bielectronique; celle-ci 
doit done conduire a un complexe Cr(O)-cktone ou 
Cr(I)-&tyle. 

Si a une solution 10 -%I de c&one on ajoute peu 
a peu des quantitb croissantes de chlorure chro- 
mique, la (ou ks) vague(s) de la &one diminue 
r&ulitrement jusqu’a l’equimolarite pendant que 
croissedt les vagues prkckdentes vers - 1 et - 1.W. 
Les polarogrammes obtenus par melange de chlorure 
chromeux anhydre et de c&one sont identiques aux 
precedents (a la disparition de la vague a - 1V pres). 

Les analyses par voltammttrie cyclique des me- 
langes de Cr(II1) et des &ones les plus rkductibles 
ont ttt effectukes.2 Nous avons entrepris celle de la 
tetralone. Avec une goutte neuve, la courbe i-E 
depend de la vitesse de balayage v (Tableau 3). Pour 
un melange kqimolkculaire de sel de chrome et de 
&one et si I’intetvalle de potentiel consider& impli- 
que seulement le systeme Cr(III)/Cr(II) (- 0.5 a 
- 1.3V), la goutte de mercure n’est pas passivke et les 
courbes i-E sont reproductibles pour des cycles 
successifs. La variation avec v du pit Q, est la meme 
qu’en absence de c&one @E&J log v z -65mV) 
dans l’intervalle de v de 5 a 5OOmVs - ‘. c’est I’indice 

d’une absence de reaction notable entre la c&one 
et le Cr(I1) tlectrogenirk, pendant les dukes de 
balayage utiliske-s. Si toutefois un complexe 
Cr(II)-cktone se formait lentement, il devrait alors se 
r&ire a un potentiel plus ntgatif que cehri de la 
reduction Cr(II)/Cr(O) d’apr&s les r&hats polaro- 
graphiques. Mais alors a ce demier potentiel, la 
transformation de Cr(I1) en Cr(I) ou Cr(0) pourrait 
d&placer dans le sens de la dissociation l%quilibre de 
formation du complexe Cr(II)-cktone, qui finalement 
n’aurait pas un r81e direct dans l’hyrodimbrisation. 
i,i varie lintairement avec v’~ et le rapport iJ&, 
reste voisin de un. Pour un balayage entre -0.5 et 
-2.3V Epc2 semble d’abord se d&placer ano- 
diquement jusque vers v = 3OmVs- ’ puis catho- 
diquement avec pente de I’ordre de -30mV par 
d&de de v. En mime temps apparait le pit E, de 
reduction de la t&alone libre vers -2V pour 
v > IOmVs- I. Celuici d’abord tr&s faibie et se de- 
placant anodiquement se fixe a - 1.985V a partir de 
v = 3OmVs - ’ pendant que sa hauteur relative crci t et 
que le systeme devient plus en plus reversible quand 
v croit. II apparait done que les complexes entre la 
&one et les sels de chrome rkvClCs par la polaro- 
graphie ne se forment que tres lentement et 
n’affectent les voltammogrammes que pour des ba- 
layages a vitesses tres faibles. Cela est confirmt par le 
comportement obtenu par variation de la concen- 
tration de la &one (Tableau 4) pour une vitesse de 
balayage fix&z (50 ou 2OOmVs - ‘). Les pica EpF, et Epc2 
sont pratiquement tixes, et & (qui n’ apparait que 
pour des concentrations pas trop petites devant celle 
du sel de chrome) se d&place d’abord Kgerement vers 
des potentiels plus cathodiques. Ces rksultats amb 
nent ii penser qu’une espke Cr(1) 6xe lentement une 
molkcule de &tone puis est ensuite rkduite par un 
Clectron ou qu’une espkce Cr(0) fixe une molecule de 
&one. I.es produits obtenus ne se rkoxydent pas, 
sans doute par suite dune dbactivation chimique 
rapide. Si le balayage eat rapide, la &one n’a pas le 
temps d’itre complex&z entitrement et est rkduite 
rkversiblement pour son propre compte. 

Avec ‘une goutte de mercure non renouvelke a 
chaque cycle, se superposent les courbes i - E deja 

Tableau 3. Voltammogramme obtenu entre -0.S et -2.3V sur uoc goutte de mercure neuve dam une 
solution kquimokculaire de chlorure chromique hexahydratk et de t&alone IO-‘M, dam du DMF 

cootenant du TBABr 0.1 M 

: Y : _E 

:(md) : 
: _E : _E 

PC1 : Pa2 : PaI : 
~___________~___________~________ _______i__________~___________'___________~ 

:5 : 0.94 I 1,5~(~a1): 2,lo(ep.tf)l.9l(ep.tfj 0,99(tf) I 0.63(f) : 
~___________~___________:___________r_________--~__________~___________~___________~ 
:lO I 0.95 ; 1.52 ; 2,07(f) ;l.gl(ep.tfj 0,99(tf) I 0,63(f) I 
~___________~___________I___________I___________~__________~___________~___________~ 

: 20 : 0.965 I 1,51 I 2,02(m) Il.sqep.tfj l.oo(tf) 1 0,63(f) I 

: 50 : 0.995 I 1.51 : 1,985(m) :1.89(m) : l,oo(tf) : 0,63(f) : 

I100 : 1,020 ; 1.52 1 1,985(F) ;1,89(F) I l.OO(tf) I 0,63(f) : 

:200 : 1.035 : 1.53 i 1.985(F) :1,89(F) i l.OO(tf) ; 0,63(f) ; 

T___________I___________i___________~___________~__________~___________~___________~ 

:5o43 1 1.065 ; 1,535 ; 1.985(F) :1,89(F) ; l.OO(tf) : 0,63(f) 1 

i___________i___________~___________~___________~__________~___________~___________~ 
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Tableau 4. Evolution du voltammogramme obtenu entre -0.5 et -2.3V sur uue goutte de mercure neuve 
dans une solution de chlorure chromique hexahydratk IO-‘M et de t&alone $ la concentration C dans 

du DMF contenant du TBABr O.lM. pour une vitesse de balayage v = SOmVs-‘. 
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~_________~__________:_-----~--___-_-~____~~~~~~~_____~~~~~~~~~_~_~_~~~~~~___~ 
: cd03 : _E : 
: (M) : 

+ : _E 
PC2 : 

: _E 
PC, : 

: _[ 
pa) : 

: _E 
PC1 : pa2 : pal : 

1_________1__,_______~_______________________~___________~___________~__________~ 

: 0.10 : 1.02 : 1.52 : - : - : 0,99(tf) I - : 

1_________1__________I___________~___________~___________~___________~__________~ 

: 0.25 : 1.02 : 1,52 : - : - : 0,99(tf) i - : 

1_________1__________1___________~___________~___________~___________~__________~ 

: 0.50 : 1.01 : 1.52 :1.97(ep.tf)il.W(ep.tf)i O,965(tf); 0,63(tf) i 
1_________~__________i_______________________~___________~___________~__________~ 

: 0.75 I 1.00 : 1.52 : 1,99(f) ;1.90(ep.f) i O,985(tf): 0,63(tf) i 

~_________~__________:_______________________~___________~___________~__________~ 

: 1.00 I 1.00 I 1.53 :1.99(m) 11,89(m) : o,995(tf)i 0,63(tf) I 

i_________i__________r___________-___________~___________~___________~__________~ 

: 2.00 I 1.00 I 1,535 :2,02(F) :1,93(F) I l.OO(tf) : 0,65(tf) i 

~_________T__________i___________-___________~___________~___________~__________~ 

: 5.00 I - I 1.55 :2,02(F) :1.935(F) : - : - : 

~_________i__________:___________~___________~___________~___________~__________~ 

:10*00 I - I - :2,02 (F) :1,935(F) : - ; - : 

____________________________________________~___________~___________~_---______. 

observkes pour le chlorure chromique seul (modific- 
ations et disparition progressives des pits) et le 
voltammogramme de la &one qui finit par sub- 
sister seul. De m&e une goutte ayant deja servi 
reste passivke mdme apres nettoyage par de l’eau et 
de I’acktone, et skchage: elle ne rhtle plus que le 
voltammogramme de la tetralone. I1 apparait done 
que le film superiiciel formt sur I’Clectrode db que le 
potentiel depasse cathodiquement c&i de reduction 
du systkme Cr(II)/Cr(O) soit plus ou moins isolant 
pour les ions complexes mttalliques mais non pour 
les molecules de &one. Lors de I’electrolyse prepara- 
tive rkaliske sur nappe de met-cure constamment 
agitke, a un potentiel contrblt compris entre ceux de 
reduction des systemes Cr(II)/Cr(O) et &one/a+tyle, 
il est probable que le film supetlkiel eat rompu en 
permanence et qu’on se trouve plut6t dans les condi- 
tions correspondant au premier passage voltam- 
mitrique dans le cas d’un balayage lent. 

Electrolyse ci potentiel contr&! 
Une Clectrolyse a potentiel contr61e (melange kqui- 

molaire 7 x lo- 2M de chlorure chromique hexa- 
hydrate et de c&one dans du DMF contenant du 
TBABr 0.1 M) a - 1.1 SV, sur le palier de la vague de 
reduction Cr(III)/Cr(II), aboutit toujours a la r&up&- 
ation de la &one initiale, sauf dans le cas de la 
fluorenone qui est aussi la seule rkductible par Cr(II) 
(Tableaux 1 et 2). Une Clectrolyse a un potentiel 
correspondant au palier de la vague de reduction du 
complexe chrome-&tone, permet d’obtenir avec un 
bon rendement les glycols-a d’hydrodim&isation. Ces 
dials sont toutefois accompagnb d’alcools secon- 
daires lorsque les &ones elks-memes se rkduisent 
avant - 1.7V. Les glycols-a obtenus avec les c&ones 
dissymetriques sont en majorite les diasterk~ 
isomires-dl, ce qui s’explique bien par des effets 
stiriques, si on admet qu’au moment de la soudure 
des radicaux ions dtyles, ceux-ci sont 8x6s au chrome 
par Ieurs atomes d’oxygkne, conduisant alors au 
pinacolate Iixt sous sa forme cisoide, dont la 

configuration a7 est beaucoup moins encombree (un 
raisonnement analogue est diveloppk dans Ref. 7 
pour la reduction chimique de I’indanone). Seules les 
configurations des diols correspondants d 9 ont ete 
jusque la determinks de facon rigoureuse,‘8 mais 
now avons pu mettre au point une methode spectrale 
d’attribution de tomes les configurations, et qui sera 
ditailke dans une autre publication. II est a t-e.- 
marquer que la reduction dire& des c&ones dans le 
DMF au potentiel de leur premiere vague polaro- 
graphique donne surtout des polymires (plus de 
80%) pour les &tones les moins reductibles, et de 
I’alcool secondaire en majoritk pour les autres3 

L‘hydrodimtrisation de la &tone en presence de sel 
de chrome est de nature catalytique. L’tlectrolyse 
d’un ex&s de &one (0.7M) en presence de se1 
chromique (0.07M) est tr6s longue (3 a 4 jours) mais 
permet d’obtenir plus de produit de reduction que la 
quantite de sel de chrome initiale. Avec 4 par ex- 
emple, aprks le passage de 3F par mole de chrome et 
1.4F par mole de &one (y compris la quantite 
d’electricitt consommke par les reactions parasites et 
qu’on peut evaluer a 0.2F environ), il ne subsiste que 
4% de la &one, et on isole 13% d’alcool secondaire 
et 34% de dials. Avec la tetralone 8, dans les mEmes 
conditions, apres passage de 3F par mole de chrome 
et 0.8F par mole de c&one, il reste 470/d de celle-ci et 
il s’est formi 28% de diols (24% de dl et 4”/, de mbo). 

Pour tenter d’analyser le mkcanisme de la rkduc- 
tion indirecte en presence des sels de chrome, parti- 
culierement dans le cas des &ones les moins reduc- 
tibles, nous avons enregistre ks polarogrammes et 
votammogrammes sur des Cchantillons preleds en 
cows d’tlectrolyse (effect&e a - 1.7V) et raments a 
des concentrations de lo- ‘M. Pour I’bquimolarite 
entre le chrome et la &tone (par exemple la tetra- 
lone), au debut, le polarogramme prksente la vague 
Cr(III)/Cr(II) et celle de reduction du complexe 
chrome-&tone. Pendant le passage du premier Fara- 
day, la premiere vague disparait peu P peu mais en 
m&me temps, celle de la c&one libre commence a reap- 
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paraitre. Entre 1 et 2F, la vague du complexe diminue 
pendant que celle de la &one augmente et devient 
&ale a la prkkdente H 2F. Entre 2 et 3F, ces deux 
vagues dkcroissent ensemble; entre 3 et 4F la vague 
de la &one disparait, puis celle du complexe entre 4 
et 4SF. L’intensite du courant d’electrolyse est forte 
et constante (250mA) pendant le passage du premier 
Faraday (reduction rapide de Cr(III) en Cr(II)) pen- 
dant que le potentiel d’kquilibre de la solution dkoit 
de la facon attendue de -0.5 a -0.8V. Puis entre 1 
et 3F, I’intensite dkcroit de facon exponentielle (de 
250 a 2OmA), alors que le potentiel d’tquilibre 
prksente un palier (vers -0.8V) jusqu’a 2.5F puis 
croit vet-s un nouveau palier plus positif (-0.35V). 
Apres 4F, le courant est faible et constant, et le 
potentiel reste au palier precedent. Ces phbnomenes 
se retrouvent awe toutes les &ones ttudiks; en 
particulier les vagues de la c&one rkapparaissent 
mkme s’il y en a deux (cas de 5). 11 y a done liberation 
dun partie de la c&one en cours d’electrolyse. Pendant 
ces opkrations, la quantite d%lectricite consommee par 
les reactions parasites, est de l’ordrede 0.2F (Clectrolyse 
a blanc). 

un palier t&s bas axec des ondulations a - 1 .O et 
- 1.26V, celui a - 1.7OV evolue vers - 1.84V sans 
diminuer; au retour le pit anodique a -0.61V per- 
siste. A 2F, seul subsiste le pit a - 1.84V, et a 3F, il 
n’y a plus rien. Ainsi lors de l%lectrolyse du melange 
chrome-&one, les petites ondulations secondaires 
sont des post-pits dtis au chrome, et le pit a - 1.84V 
peut etre masque par celui de la c&one libre. 

Dans les conditions de l%lectrolyse, il est trb 
difficile d’obtenir le nombre d’electrons nkcessaires a 
l’obtention des glycols-a pour plusieurs raisons. 
D‘abord, il est difficile devaluer la fin de I’tlectrolyse 
car le diol formi n’est pas lib&k; par chro- 
matographie sur couche mince de silk, seule la 
&one restante donne une tache. Le pinacol forme 
vraisemblablement un complexe stable dans le DMF, 
non Cluable en chromatographie, ou bien reste for- 
tement fixe sur un metal colloidal; il ne peut itre 
lib&k que par hydrolyse dans le traitement ulterieur 
par l’eau (qui detruit le complexe en donnant un 
prkipite d’hydroxyde de chrome). 

A titre de comparaison, nous avons etudie le 
comportement en tours d’electrolyse dune solution 
7 x lo-*M de chlorure chromique seul. Pendant le 
passage du premier Faraday (au potentiel controle de 
- 1.3V) le potentiel d’equilibre varie de la fa9cm 
attendue de -0.5 a -0.7V, pendant que le courant 
reste constant. A lF, il ne subsiste plus en polaro- 
graphie que la vague Cr(II)/Cr(O). L’ilectrolyse est 
alors poursuivie a - 1.7V. De 1 a 3F, le potentiel 
d’kquilibre reste constant P -0.7V pendant que le 
courant chute de 150 a lOmA; la vague polaro- 
graphique Cr(II)/Cr(O) diminue et disparait a 3F. 
Ensuite, un courant residue1 faible se maintient, dQ a 
une lente reoxydation du chrome par le milieu et a la 
reduction des impuretks tventuelles. 

Les voltammogrammes realis& en cours 
d’Clectrolyse. du melange kquimolaire se1 de 
chrome-c&one sont plus complexes. Par exemple 
avec une concentration de lo-*M et une vitesse de 
balayage de lOOmVs- ‘, les pits Cr(III)/Cr(II) (irk- 
versible) et du complexe chrome&tone (irreversible) 
disparaissent en 2F alors que celui de la c&one 
persiste au deli de 4F et devient de moins en moins 
irreversible (Tableau 5). La mkne etude faite pour 
comparaison en cows d%lectrolyse du chlorure chro- 
mique lo-*M seul montre que le premier pit catho- 
dique initial a - 1.02V est aprb 1F transform6 en 

En voltammttrie cyclique, le dosage de la &one en 
Iin de reaction est gene par le recouvrement des pits 
a - 1.84 et -2.02V. C’est encore la polarographie 
qui est la plus commode et permet d’indiquer la 
disparition totale de la c&one et du complexe 
chromktone entre 4 et 5F. Comme il faut 1 F pour 
chaque mole de c&one, finalement Cr(II1) aurait 
consomme 3 a 4F et wait formellement arrive au 
stade G(O). On pour& alors penser que l’izkctrolyse 
correspond a la reduction t&s lente du complexe 
Cr(O)-cktone (ou Cr(I)-c&yle). Mais, on ne peut 
jamais arriver a l’itat de courant nul en cours 
d’Clectrolyse mike avec le se1 de chrome seul. Cela 
pourrait itre dO a la rkoxydation continue du chrome 
r&it a un bas Ctat d’oxydation, soit par le solvant, 
soit par des produits d’oxydation provenant du com- 
partiment anodique. Si on renouvelle tous les 0.1 F le 
milieu anodique, le courant d’tlectrolyse du melange 
chrome-t&alone reste constant pendant le premier 
Faraday (250mA) puis chute jusqu’a 25 mA a 2F et 
s’annule a 2.9F. Le potentiel d’equilibre se fixe trks 
vite a -0.7V pendant 2F puis monte brusquement a 
-0.35V. Apres extraction du melange rkactionnel, on 
r&cup&e 58% de &one et 28% de diol (df: 17x, 
m&so: 11%). Done 0.3F a et& utilisk pour 
I’hydrodimCrisation et 2.6F au plus pour la reduction 
de Cr(II1). Le complexe en fin de reduction pourrait 
ctre ainsi du type Cr(O)-&tone ou Cr(Iwtyle. Mais 
dans ces conditions on ne peut depasser 3F (courant 

Tableau 5. Voltammogrammes rialisks en tours d’kctrolyse d’un mklange Cquimolaire 10-w de 
chlorure chromique hexahydratk et de t&alone, apnk passage de 2 Faradays (titesse de balayage 

1Oomvs - 1). 
,_________,_____________i______________,_____________~_____________~______________~ 
: Q(f) : -Epct : -Epcz : -Epc, : -Epa, : -Epal 
I_________i_____________:_____________i_-________--_~_____________~______________~ 
:o I 0.97(m) I1,63(f);1,78 I 2,11(F) :1,88(m) ; 0,61(m) I 
i.________~_____________~______~~ 
: 1 : 0,98(f);1,26:1,62(f) 

‘~e’_-_____________~-____________~______________~ 
2,06(F) :1,88(ep);1,77: 

‘________+______ ie,!,n_____________/_____________~_________f~~~~____~~~~~~~___~ 

: 2 : 1.35(pal.tf): 1,78(tf) : 2,05(F) : 1,91(f) : 0,61(f) : 
i_________i_____________~_____________~_____________~_____________~________-_____~ 

:3 : : 1,83(epAf)i 2.02(F) : 1,91(m) i 
__________i_____________~_____________~_____________~_____________~_____----____-~ 
:4 : : 2,01(F) i 1,90(m) : 
_______________________~~______~~~~~~~_________~~~~_~___________________-- -- _____ 1 
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nul). Done pour que la totalite de la &one soit 
hydrodimtriske, il wait nkssaire de faire intervenir 
un oxydant qui diffuserait a partir du compartiment 
anodique et devant servir a la ri@nkation dune 
espkce active. Si on emeve le skparateur entre les 
compartiments cathodique et anodique, m6me ap 
r&s passage de lOF, la tetralone est entibrement 
r&cup&e; pendant toute la durke de IVlectrolyse, le 
courant reste constant (2OOmA) ainsi que le potentiel 
d’kquilibre de la solution ( + 0.4V). On obtient le 
mime r&&at negatif si apres avoir fait passer 2F en 
atmosphere d’argon, on realise alors un barbotage 
avec de I’air cornprime: aprks 8F, la c&one est 
intouchke et en polarographie, la vague de la tetra- 
lone apparait seule. 

Une autre facon plus commode de compter le 
nombres d’tlectrons consommes par la reaction est 
d’arreter l’electrolyse avant qu’elle soit termink Cela 
minimise I’influence des reductions parasites. Dans 
un melange tquimolaire 7 x 10 - *M de chrome et de 
tetralone on fait passer 2.5F. La moitie de la solution 
est hydrolysk immkdiatement; I’autre moitie est con- 
se&e. dans le rkacteur en atmosphere d’argon pen- 
dant 15 heures avant l’hydrolyse, a!in de permettre a 
des reactions chimiques trb lentes Cventuelles 
d’evoluer. Les rksultats observ6s avec les deux frac- 
tions sont identiques: t&alone t-kcup6.nk 60x, diol: 
29% (~7: 21%, miso: 8%). On peut conchrre que 
l’hydrodimerisation se fait pendant I’ilectrolyse et 
non par reaction chimique t&s lente de la &one avec 
une espkce a bas ttat d’oxydation du chrome electro- 
generke; 0.3F au moins a 63 utilisk par 
l’hydrodimerisation et done au plus 2.2F par Cr(II1) 
ou 1.2F par Cr(I1). La reaction tlectrcchimique 
pourrait amener a une espkce Cr(O)-&tone (ou 
Cr(I)-cbyle). On ne peut toutefois exchtre la reduc- 
tion, au moins partielle, de la &one par un amalgame 
de chrome Bectrogentre ou par du chrome colloIda1, 
comme pourrait le laker supposer le dkp6t sur la 
surface du mercure d’une boue grisltre. 

Une augmentation de la tempkrature (60”) ne 
modifie pas le tours de l’electrolyse: les intensitks et 
les potentiels d’equilibre en cows d’electrolyse ne 
sont pas modifies, ni les polarogrammes en cours de 
reaction. II en est de meme si un exds de se1 
chromique est utilisk si la quantite en est double de 
celle de la tetralone, les caractkistiques tlectriques de 
I’tlectrolyse restent les memes, seule I’apparition de la 
vague polarographique de la c&one libre est retardk 
jusqu’a passage de 2F par mole de sel, ce qui indique 
un deplacement de l’equilibre vers la formation du 
complexe chrome-&tone. 

Nous avons essay& de changer de sel de fond. Avec 
I’iodure de tktrabutylammonium, les phenomenes 
observes sont presque identiques; en cours 
d’electrolyse, la &one libre apparait seulement un 
peu plus vite (d&s le passage de 1F). Avec NaCIO, 
(pour lequel la vague polarographique de la t&alone 
est masquke par la dkcharge du se1 de fond, et le 
potentiel de demi-vague du complexe deplack a 
- 1.47V), la seule difference est une diminution de 
I’intensitt du courant d’electrolyse. 

CONCLUSION 

II apparait done que, meme pour des &tones 
aromatiques dont le potentiel de den&vague est plus 
ntgatif que celui du complexe Cr(II)-c&one, 
l’hydrodimtrisation est permise dans le DMF en 
TEI Vol. 40. No. 2-F 

presence de sels de chrome@). Les rendements sont 
excellents et la polymtrisation est completement in- 
hibke. La methode est done trb interessante en syn- 
these car beaucoup plus selective et performante que 
la reduction chimique7-‘2 ou photochimique.“r6 Mais 
le mkcanisme en parait complexe et difficile a analyser 
par les methodes tlectrochimeques habituelles a cause 
de la formation irreversible d’esp6ce.s superficielles 
qui modifient les conditions des transferts electro- 
niques. L’hydrodimitisation apparait comme due 
soit a la reduction d’un complexe entre du chrome a 
bas degre d’oxydation (I ou 0) et la &one ou le 
radical cktyle, soit encore a la formation d’un film de 
chrome colloidal a la surface de I’ilectrode. Pour 
rendre compte de l’inhibition de la polymerisation, il 
semble nkcessaire que le radical Clectrogenere direc- 
tement ou indirectement, soit fixi par coordination 
ou chimisorption grace a son atome d’oxygene sur un 
sit: agissant comme acide de Lewis. Cela explique en 
meme temps la formation preferentielle des isomtres 
dl des dials quand la &one est dissymbrique, ainsi 
que le gain d’energie d’activation observe pour la 
reduction de la &one. L’hydrodimerisation se ferait 
alors entre espkes moins nucleophiles et gee- 
mttriquement bien disposks, ce qui Cviterait 
I’initiation des chaines de polymerisation. Les glycols 
(ou glycolates) form& seraient litirks lors de 
I’hydrolyse ulterieur. Pour les &ones plus reductibles 
que le chrome@), comme la fluorenone, leur reduc- 
tion pour& itre, au moins en partie, realis& direc- 
tement par Cr(I1) tlectrogenerk pendant la duke de 
I’electrolyse, comme le montre la similitude des re- 
sultats des reactions chimiques et electrochimiques. 

Nous avons entrepris une etude de la nature du film 
obtenu par reduction des sels chromiques. Toutefois 
les phenomines paraissent plus simples avec d’autres 
~1s des metaux de transition qui permettent aussi 
I’hydrodimerisation selective des &ones aromatiques 
peu rkductibles. C’est le cas par exemple du systtme 
Mn(II)/Mn(O) qui conduit a des resultats trks voisins 
de ceux obtenus avec Cr(II)/Cr(O), sans qu’il soit 
nkessaire d’invoquer la formation preliminaire de 
complexes Mn(II)-cktone. Les courbes de polaro- 
graphie et de voltamitrie cyclique presentent des 
caracteristiques voisines pour les sels de manganese et 
de chrome, mais dans le premier cas il n’y a pas la 
complexitt engendk par I’existence d’un systime 
Mn(III)/Mn(II), ni par des probltmes de passivation 
irreversiblede la surfacede I’ilectrcde (reproductibilite 
des voltammogrammes sur une mime goutte apres 
plusieurs cycies). Des rtsultats ditailles wont 
presentb dans un autre article. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion out 63 diterminb au bane de Kofler 
et au microscope a platine chauffante Leitz. Les spectres IR 
ont et6 obtenus avec un Spectromitre Pye-Unicam SP3-200; 
aux de RMN ‘H avec les appareils Bruker WP80 et Bruker 
SYZM. 

En Clectrochimie, tous les potentiels ont Cd mesur&s par 
rapport a une &&ode de r6f&ence au calomel et KCI 
saturt en milieu aqueux, munie dune jonction remplie avec 
la solution de TBABr dans le DMF utili&e comme solvant 
(electrode Tacussel RDJ/CIO). 

Les’ polarogramme-s ont kti enregistres sur une table 
tracante XY Iffelec IF3802 couolb a un oolarotzraohe PAR 
174A. Les voltammogrammes’ont 63 &aliSes~g&e. a un 
potentiostat PAR 173 gouvemt par un gentrateur de sig- 
naux PAR 175, sur goutte de mercure foumie par une 
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&&ode de Kemula ii piston rni~orn~~que, ou acerochke 
H un disque d’or poli de I mm de d&m&m. 

Ies phknomenes de passivation de la surface d’&ctrode 
de met-cure ont emp&he I’obtention de mesures p&&es et 
reproductibles. L’utibsation dune goutte de mercure fix&e a 
un disque d’or imposait chaque fois un potissage prklable 
a I’alumine de 0.25 pm de grain. L’emploi de l’electrode de 
Kemula nkessitait le nettoyage frequent de l’appareil et le 
re.mplace.ment du mercure par suite dune tendanct tr&s 
nette de la solution P remonter dans le capillaire et a y 
polluer le mercure. c’est ainsi que la precision des dbter- 
minations des potentiels Ctait au mieux de f IOmV ce qui 
em&ha une analyse sure des mkanismes a partir de 
l’evaluation des pentes @E&?log, dl$,@)log C’ et 
8E @log &O] lorsque celles-ci etaient fatbles. 

E s tlectrolyses ont W r&ii&es en atmosphere d’argon, 
a 20” avec un potentiostat PAR 173 muni dun coulom&re 
PAR 179, sur une cathode de mercure de 26 cm2 environ de 
surface et agitke avec un barreau a&ant& I-es compart- 
iments anodique et cathodique ttaient skpaks par une 
pastille de verre fritte de porosite 4 et de 2.5 cm de diametre. 
L’anode et&t un disque de platine de 2cm de diametre. 

Le DMF utilid contenait du bromure de titra- 
butylammonium O.lM et un peu d’eau, 2 x lo-‘M environ 
(dosage de Karl-Fischer). Ainsi pour les analyses voltam- 
metriques avec des concentrations en CrCl,, 6&O, de 
IO-‘M, la concentration d’eau itait de I’ordre de 2 B 
3 x IO-*M; pour Ies electrolyw ou la concentration de se1 
chromique etait en general de 7 x IO-‘M (5 x W3mol 
dans 70cm’ de solvant), la concentration d’eau etait de 
0.45M environ. 

En fin de r&action (d&ermint par a&se polar+ 
graphique) le mkiange obtenu &it versk dans un grand 
volume deau (700cm3 au moins), extrait a p&her et s&he 

sur sulfate de sodium. f-e sotvant itait chas& sous vide, le 
ksidu s&pare par ~romato~p~e en couche mince de get 
de silice. 

Reductions chimiques 
Un melange de 5 x 10-3mol de &tone, IO-‘mol de 

rkducteur (CrCl, ou Crs(OAc),(H20)J darts 2Ocm’ de sol- 
vant, prCaIablement d&a& par barbotage d’argon ttait 
agitk en atmosphere d’argon au moyen dun agitateur 
magnetique. f-es conditions sont don&es dans le Tableau I. 
En fin de r&action, Ie melange brun-vert obtenu Ctait verse 
dens un grand volume d’eau et trait6 comme pr&c&mment. 

Description C&S prod&s obtenus 
Reaucoup sent t&s connus et nous lea avons identifies par 

leurs awa&ristiques physiques et spectroscopiques, par 
compamison avec celles d’khantilions authentiques. Nous 
ne dkrirons que les particularitts et les spectres de RMN 
de-s glycols qui sont en general imparfaitement d&c&s 
(solvant ~m~thyl~lfoxyde). 

D~~r~~yf-l,i’-diol-l,l’. Le glycol (F= 193”) est bien 
connu.tO Toutefois nous l’avons r&cup&k sous forme dun 
complexe du diol et de la fluorknone fondant a 140” puis 
recristallisant pour refondre a nouveau a 192”. Las spectres 
de RMN’H et t3C dans CDCI, ou DMSOd6 sont les 
superpositions des speck-es du diol (prtpati selon Ref. IO) 
et du fluorknol en qua&&s &ales. De meme le spectre UV 
darts l’Cthano1 est la somme des specttw da composants. 
Done le complexe n’existe qu’a l’ktat cristallisk et est dissociQ 
en solution. 11 peut itre reconstitui d park des composants 
par 6vaporation dune solution kquimoiaire dans 
l’kthanol. On peut aussi obtenir darts les m&es conditions 
un complexe jaune (F = 125”) du diol et de la fluorknone, 
deja dkrit” et lui aussi instable en sohttion (RMN, UV). 

Tableau 6. Signaux de RMN des protons aromatiquca des diols (Avant; DMSOd6) 

_______i________“_______~________________________________~_________________________--~ 
' J (Hz) 

i diol j 1itt. ; F ("C) : A B 
6 (PP$ D 

; A9 AC BC BD CO f 

I massif = 6,9 a 7.6 (2P C) 1 7,5 , ,,5 , 8,0 i 
: 7.46 7.19 7.01 

i______l________r___*____~___________________ 
7,03 (loo0 Cr’ 
_____________L____________________*_____~ 

j 8 ; (12) i 221 i 7.03 6.90 7.23 6.78 : 7.5 1 7.0 0.8 8,2 : 
I______r________~________~___________________*-__--_______~___________________________~ 

: ;28 (a); 7.67 7.00 7.22 6,88 : 7,6 1,s 7.5 1.1 8.0 ; 
L________I_________________-____________*__~________________________*_*‘ 

: 
; f& i (15) i 240 fb)i 6.76 6.72 7.17 6.91 

;_mezo___~___________ 
; 8.0 1,5 7,4 0,8 8.1 ; 

__________.__________L-______________________*___-~ 
i ,20 (c)i 8.02 6.9 a 7.10 ?,l? 

dl . 7.71 (massif) 6.80 
~______~_,",_.__~________~__-_________-----------~---_-__-~__________________---------~ 

: 214 I 8.13 6,88 7.14 6,77 ; 8,0 1,6 7.2 1,3 8,2 i 

;j( j (15) i__“!____i________________________________~_,__________________________~ 

: 181 : 7.25 6.73 7,12 6,72 : 6.9 1,l 7.1 0.6 8,9 : 
~______~________r__me_jo__r________________________________: r__________________________..+ 

: 8.18 7.14 7.12 7.03 : 8.0 1.7 7.1 1,9 7.2 I 
; & I,,,,,,,,i__~St.__~_________________ _______________ +______ _________ ______+ 

: 123 : 6.99 6.88 7.06 6.94 : 8,0 1,3 7,5 0.9 7,7 : 
~______~________i__~~~____________________________*______~_________________ __________L 

: 155 I 7,60 7.17 7.20 7,16 : 7.9 1.5 7.8 1,3 7.6 : 

ia 
; (7.9) ;__at _____I______________-_-----___________~__________---_--- ----------L 

; 126 : 6.94 6.99 7.15 7,08 : 8.0 1.2 7.3 0.8 7,6 : 
:______r________,__mefo__l____________________-___________~_____________-__-- ---------L 

a) substituants phenyles = 7.43 (8H) ; 7,35 (2H) 
b) substituants phdnyles = 7.24 (8H) ; 7,36 (2H) 
c) melange inseparable de deux isunk?s dl ou isanbre dissymetrique (a 

substituants phenyles exo-endo) 
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Tableau 7. Signaux de RMN des protons des cycles satures da diols(solvant DMSGdd 
____________________________________________~~______________________~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6 (Ppn) J (Hz) 
i diol :F ("C): 60H i a 6 Y i”gem ’ gem Y gem 

a6 BY ; 

1______1______1_______~_________________________~__________________________________________~ 

; 268 ; 5.31 
il.79 6.23 j13,9 2,5 

:2.61 13.5 
l______L_______l_________________________~__________________________________________~ 

;@A ; 240 ; 5.28 
;2,15 6,Ol 

:2,72 

;14 2.5 
13 

~______1_______1_________________________~__________________________________________~ 
: (ai 6,M i2.03 
;120 

5.33 ;14,5 l-7 

: 5,71 :i.54;2,28 5.01 11,2 

I_____________I_______~_________________________~__________________________________________~ 

; 214 
il.33 

i5.72 1158 
3.90 il4.5 11.4 2.2-2,9 

. * 4.06 4-11.9 

;a: : 1______-_______1_________________________~___________________________________ __ __ ___ 1 

: i8i 
:1.93 

; s.23 ;2,20 
4.14 ;14,3 10.7 3.7-4.2 

3,94 7-a,8 

l______i______l_______I_________________________~__________________________________________~ 

; 194 ; 5,30 
$30 1,55 2.60 ;14,6 16 (?) i5,a 1.9-5,1 2.4-4 ; 
:1.20 2.50 : 5.1-12.1 5,a-12.8: 

: 88 1______1_______1_________________________~_________________________________-_--_----~ 
:%A, : 

; 123 ; 4.91 
il.92 1,43 2,51 ;15,0 13.5 15.6 3.8-4.2 4-5 ; 
:2,01 1.57 2.11 : 4,9-10,5 6.3-9,4 : 

I______I______~_______~--~_-__~_~-------------~~~__________________________________________~ 

; 155 j 5.15 
il.91 2,70 il3.7 15.8 5-5.9 

:1,73 2.85 g-9,2 

I______~_______I_________________________~__________________________________________~ ;E . 

; 126 ; 5.12 
il.94 2.75 ;13,4 14.1 3.8-8.1 

~2.37 2.27 9,1-10,2 

r______~______~_______~______~______-~~~~~~~~-~~~__________________________________________~ 

Spectres de RMN’H aks &a!~. Lcs dials correspondaats 
aux c&ones 12 ) , . . . . . 9 seront not&s 113 (..... 99. L4? dial 
11 d’hydrodimerisation de la duo&none pr&sente un cas a 
part. II est le seul sujet a une rotation g&e autour de la 
liaison C-C reliant les deux fonctions alcool. Cela se traduit 
par un massif constitue de bandes larges et non r&ohms 
pour les protons aromatiques ri 22” (prcche de la tem- 
perature de coalescence). A lOO”, Ie massif est bien r&olu. 
Pour les autres glycols, lea signaux sent bien risohts et tn?s 
differents pour les diast&oi.som&a, ce qui permet Ies 
attributions des configurations. La me&ode sera detaillee 
dans une autre pubiication. Les signaux des protons aro- 
matiques sent don& darts Ie Tableau 6; its sent notes 
A,B,C,D, a partir de la position en /I du groupe. alcool. Pour 
les isombres ~7, le signal du proton A est d&la& vers les 
champs faibles, ce qui permet leur identification. Les pro- 
tons du cycle sature sent not&s a&. . . . selon leur position 
par rapport au groupe alcool, et leurs d&placements chiti- 

ques sent consignts dans le Tableau 7. Les glycols 77 
dCrivant de la flavanone p&entent seuls des ditlicuhes 
d’isolement a cause du nombre de diast&oisom&es possi- 
bles. J_es deux formes les moins fusibles s’obtiennent facile- 
ment. Mais les autres isomtres ne peuvent 2tre &par&s par 
chromatographie; on obtient un melange fondant mal entre 
80” et 120”, dont.le spectre de RMN montre la presence 
P.-“liPll-nnl rlr &..r i.nmJ- Al I..” nm tmpnt rr.mntr **~~I.**,X”~~~Y. “1 “I_ ..X”,I*“.W u. ,.#Y “” WY_. w.uy.., 
que des carbones asymbtriques portant les hydroxyles). Des 
essais de separation plus pouss& ont conduit a des mislangcs 
contenant probablement des produits de dtshydratation 
not-male et avec transposition pinacolique. 
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