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R&nne- L’electrotkduction, sur cathode de mercure, de la chalcone en milieu DMF anhydre conduit selon la 
nature du contre-ion p&sent en solution, soit a un trimere tricktonique cyclique (TBA+), jamais encore 
observe, et dont la configuration a et& dCterminb ; soit a des hydrodimeres (Li+, Cr’ +, Mn2+) antdrieurement 
signalts dont nous avons pu pour la premiere fois resoudre la structure. Une etude complete de la repartition 
des produits en fonction du contre-ion a et6 menke. 

Ah&act-The electroreduction of 1-3 diphenylpropenone (chalcone) in anhydrous DMF, on a mercury pool, 
leads to a new trimer compound or some classicalhydrodimers. The former was obtained with TBA+ aa a 
counter ion and its configuration completely solved. The latter were obtained in the presence of Li+, Cr3+ or 
Mn’+ and their structures were determined unambiguously for the first time. In all cases the influence of the 
counter ion on the distribution of products was reported. 

La reduction ilectrochimique des composes carbo- 
nyles a suscite de nombreux travaux du fait de ses 
applications potentielles en synthese. Mais leur interBt 
est souvent compensi: par la trop grande varibte des 
chemins reactionnels et par un manque de genbalite 
m6me au travers dune serie de composes homologues.’ 

Parmi les essais effect&s en vue de rendre la reaction 
plus selective on peut titer le recours a un milieu 
d’electrolyse aprotique. L’utilisation du DMF comme 
solvant en presence dun se1 d’ammonium quaternaire 
comme electrolyte indifferent permet, par exemple 
d’obtenir une grande &endue de la zone 
d’electroactivite, une bonne separation des potentiels 
de reduction correspondant aux differents transferts 
Blectroniques et une duke de vie plus grande des 
radicaux charges ou non et des ions form&. 

Malheureusement, dans le cas des c&ones ar- 
omatiques les Blectrolyses effect&es dans ce milieu 
conduisent a une resinification trb importante. En 
revanche le recours a l’addition de cations metalliques 
Cr(III)2~3 ou Mn(I1) nous avait don& de bons rbultats 
puisque nous observions l’hydrodimkisation des 
&tones aromatiques en supprimant totalement la 
resinification.“6 Pour quelques &tones u-p CthylC- 
niques, il a Btt montre que cette rbinification peut btre 
partiellement inhibke par addition d’un donneur de 
protons au tours de l’blectrolyse (acide acktique par 
exemple),’ par l’utilisation de LiClO, comme se1 de 
fond8 avec comme inconvenients dans ce demier cas 
une diminution de la zone d’blectroactivitt et une moins 
bonne separation des transferts electroniques 
successifs. 

11 etait done tentant d’effectuer la reduction de &ones 
cr+tthyltniques en presencede tels cationsm&alliques. 
Nous presentons ci-dessous les rbsultats concemant la 
chalcone 1 qui offre l’int&t dune part d’avoir deja ttt 
soumise a differentes etudes Blectrochimiques7*9*10 
d’autre part d’btre substitde par des phenyles qui la 
rendent moins sensible a la polymerisation et qui ne 
sont pas concern& par une reaction chimique 
concurrente comme peuvent l’etre des restes en- 

olisables. Ainsi lors de la reduction electrochimique de 
la phenyl-1 ethyl-3 prop&one-3, le reste Bthyle sous 
forme tnolisee participe d la reduction et des resultats 
nouveaux sont constates.” 

Nous nous sommes attaches au tours de ce travail a 
dresser un bilan aussi complet que possible de tous les 
produits isolables et a une determination precise de leur 
structure, ces informations ttant prealables a toute 
discussion de mecanisme. 

RRSULTATS ET DISCUSSION 

Les structures des produits isoles sont reprbentkes 
sur la Fig. 1 et dans le Tableau 1 figurent les rtsultats 
dune sbie d%lectrolyses preparatives. Ces Clectrolyses 
ont Btt menees jusqu’a disparition complete du produit 
de depart et dans tous les cas nous avons vtrifie que les 
produits isoles etaient electrochimiquement inertes 
dans les conditions utilisees. La nature m&me des 
produits obtenus demande quelques commentaires 
que nous effectuerons en nous assistant de la Fig. 2. 
Nous y avons represent6 les coefficients orbitalaires et 
les niveaux d’energie des Orbitales Mokculaires (OM) 
de l’acrokine A et de l’acroleine proton&e AH+ ‘* en 
admettant pour une discussion qualitative qu’elles 
representent assez bien la chalcone complex&e par un 
metal. Nous admettons aussi que la description du 
radical anion A7 et du radical neutre AH est 
qualitativement realisee en assimilant les orbitales 
Simplement Occupkes (SO) du radical aux plus Basses 
Vacantes (BV) de l’espece non rkhtite. Enfin nous con- 
sidererons qu’un radical magira par sa SO sur la SO 
Bun autre radical ou bien soit sub la BV soit sur la HO 
(orbitale mol&mlaire la plus Haute Occupke) des espkes 
A et AH+, la rtgioskkctivite pouvant &tre gouvemee 
par les charges et les coefficients orbitalaires.13 Nous 
avons aussi suppose, en accord avec les observations 
Blectrochimiques detail&s plus loin, que la premiere 
ttape de la reduction Btait monoelectronique. Nous 
avons ainsi expliqd nos rtsultats en utilisant une 
approche faisant appel a la methode des perturbations. 
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Fig. 2. Energies des orbitales front&es et coefficients des orbitales atomiques dans le cas de l’acrokine et de 
I’acrol&ne proton&e. 
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Tableau 1. Resultats des kctrolyses preparatives 
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Electrolyses’ de 
C,H,COCH=CHC,H, 

7.10-‘M 

DMF-TBABr 0.1 M 

DMF-Li+ 0.1 M 

DMF-TBABr 0.1 M 
Crs+ 7. lo-’ M 
DMF-TBABr 0.1 M 
Mn2+ 7. lo-’ M 
Et,, (ECS) 
lere vague de reduction 

Prod&s (%) 
E 

or 
Nombre d’&ctrons par 

molecule reduite 2 3 5 4 6 

- 1.50 0.2 

- 1.50 1.1 

- - - - 64 

g2 
50 se - _ 

- 42 Sb 
- 1.30 1.2 4 20 5g 45 Sb 

- 1454 

1.35 1.2 8 
31 5b 

- 
- 

6029Sa lg 
5a - 1.70 v - 1.96 V suivi 
5b -1.71V de 

-2.11 et -2.26 V 

’ Dam to&es les Clectrolyses, le taux de conversion est de looo/,, les rendements indiqubs sont ceux des produits effectivement 
isolb et cristallisbs. 

Description des produits 
Trim&e 6. La formation d’un compose de ce type 

n’avait pas 6tb observke jusqu’ici. 11 se forme a &on de 
60% lors de l%lectrolyse dam le DMF en prbence de 
TBABr (avec un rendement faradique tres supkieur a 
un) a c&C de resines. Cette rtsinification est souvent 
qualifibe de polymbisation sans qu’il puisse &re prkisk 
si la polymerisation affecte la &one 6thylCnique 
initiale ou une espke red&e. L’obtention de 6 qui est 
un trim&e de la c&one de depart et sa stbreochimie 
apportent peut-8tre d’intbressantes informations sur le 
phenombne. On remarquera en effet que les carbones 

Ph 
\ /” 

R’ + .c=c. - 
14 31 

H COPh 

benzoyles 1,3 et 5 possklent la m&e configuration et 
que le carbone phenyli 4 posslde une configuration 
ditferente des carbones 2 et 6. On peut rendre compte de 
la formation de 6 en considerant (Fig. 3) qu’un radical 
R’ form& lors de l’electrolyse attaque une molecule 
neutre. Cette attaque aura lieu (Fig. 2(a)) sur le sommet 
4 de la BV correspondant au plus gros coefficient 
orbitalaire (une attaque sur la HO aurait la m&me 
rkgiospkificite). 

Du fait de la configuration trans de la &tone initiale 
le radical resultant RI aura la stereochimie indiqde 
Fig. 3. Une courte reaction en chaine conduira au 
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radical R; et une terminaison de la chaine peut 
s’effeetuer par cyclisation de R;, l’expulsion de R’ 
provoquant l’inversion de configuration du carbone 
correspondant (carbone 4 dans le compose 6). 

Le compose 6 est done un oligomere de la &tone 
Cthylenique et sa presence mEme conforte l’hypothbe 
que les r&sines observees parallelement correspondent 
a des polymerisations. En effet, avec un groupe Bthyle en 
CL du carbonyle, l’oligomerisation conduit a un compose 
de structure differente (dimbe au lieu de trim&e) du fait 
de la participation de la molecule enoliste a la 
reduction.” Ntanmoins tout ceci reste en accord avec 
la litterature14 qui montre qu’en milieu tr&s anhydre le 
mecanisme de reduction qui prkdomine est celui du 
couplage radical anion-molecule neutre. 

Hydrodimtire dicttonique 3 (isomdre r&so). C’est un 
produit normalement attendu soit dans la reaction par 
doublement du radical A’- sur les sommets 4 
(regiospbcificit6 la plus favorable en fonction des 
charges et des facteurs orbitalaires) soit par attaque du 
radical A’- sur la BV de la molecule A, les sommets 4 et 
4’ Btant encore les sommets favor&s par les facteurs 
orbitalaires. Le choix entre ces deux hypotheses 
(doublement de A’- ou attaque de A’- sur A) ne pourra 
&tre fait qu’a l’aide dune etude Clectrochimique.r7 

11 faut noter que la dimerisation du radical AH’ 
devrait se faire selon la Fig. 2(b), par les sommets 2 et 2 
conduisant au glycol bisethylenique non observe dans 
le cas de la chalcone mais rencontre dans d’autres cas.15 

Benzoylcyclopentanols 5a et 5b. Ces produits 
correspondent formellement a la cktolisation en milieu 
basique de la dicktone 3. Nous avons montre que cette 
dicktonen’etait pas leur precurseur dans les electrolyses 
BtudiQs: elle reste inchangke darts tous les milieux 
correspondants et ne se cktolise que dans des conditions 
“extrbmement” basiques (DMF-H,O 90 : 10 + soude, 
24 h a temperature ambiante). 

Par ailleurs il convient de noter que le &to1 5b est 
probablement le produit cinetique de la reaction car il 
s’isomtrise extremement facilement en le produit 
chelate 5a qui est le seul compose isolb lorsqu’on ne 
prend pas de precautions suffisantes au tours du 
traitement. Les proportions de 5a et 5b fournies 
Tableau 1 ne sont done donnees qu’a titre indicatif. 

Comme on le constate, dans les cktols 5 les liaisons 
qui se sont form&s entre les deux molecules initiales 
interessent les sommets 4 et 4’d’une part et les sommets 
3 et 2’ d’autre part. Si on admet la validite du modele de 
la Fig. 2 et que l’on considire quele radical initiateur est 
de type AH il reagira effectivement par le sommet 2. 
Mais il est peu vraisemblable qu’il se lie a un sommet 3 
celui-ci Ctant manifestement peu reactif tant sur le plan 
des charges que sur le plan orbitalaire. On est done 
amene a penser que la reaction debute par la formation 
de la liaison 4-4’. Ceci s’accorde avec l’hypothese dune 
attaque dune espkce A’- sur une espece A ou A-. A 
noter aussi que la stertochimie relative des sites 4-4’ est 
bien la m&me dans les cktols que dans la reaction qui 
donne naissance a l’hydrodimere dicktonique 3. 

Les cktols 5 sont obtenus de faGon selective et en 
rendement eleve (90%) dans le cas de la chalcone 
lorsque l’electrolyse est conduite en presence de Li + . Ce 
sont des conditions r&put&es domrer l’hydrodimere 
dicetonique* mais l’etude de la cl&cone et celle de la 
phenyl-1 ethyl-3 propenone-311 montrent que mal- 
heureusement une generalisation est difficile. 

On notera que les donnees tlectrochimiques (cf. 

paragraphe suivant) s’accordent bien avec l’hypothese 
dune reaction dtbutant par l’attaque du radical anion 
A’- sur tme molecule neutre.16 Elles ne fournissent pas 
d’indications sur les &apes ultbieures : fixation de Li+, 
fixation d’un deuxieme electron, cyclisation. On peut 
simplement supposer que c’est la fixation du cation (ou 
du proton dans le cas de l’addition continue dun acide) 
qui se fait en premier : elle faciliterait du fait entre autres 
dune moindre repulsion Blectrostatique la fixation 
d’un deuxieme electron et inhiberait ainsi la possibilite 
dune oligomerisation radicalaire. 11 convient de noter 
que si la reaction de dimtrisation est rapide on 
n’observera qu’une vague a 1 electron. La haute 
stereoselectivite de la reaction fournirait sans doute des 
indications sur les autres Ctapes mais il conviendrait 
dans les quelques exemples connus de formation de 
cktols de determiner avant tout la structure du produit 
cinetique de la reaction pour verifier si le cas de 5b est 
propre a la seule chalcone. 

Hydrodim&es furanniques 4. La RMN montre que 
I’electrolyse fournit un melange &au moins trois 
diastereoisomeres que leur fragilitt interdit de &parer 
par chromatographie, la tautomerie cycle-forme 
ouverte venant en outre aggraver la complexite du 
melange. Ces produits resultent dune liaison entre le 
pole 2 dune molecule et le pole 4’ dune deuxieme. 
D’apr&s la Fig. 2 cette constatation &mine l’hypothbse 
dune dimerisation radicalaire si ce n’est celle de 
l’attaque du pole 4 de la SO d’un radical anion sur le 
pole 4 de la SO dun radical complex&. Au passage 
soulignons qu’aucune consideration stereochimique ne 
peut permettre de prdciser l’ordre qui a prevalu de la 
fixation dun proton (ou cation) et dun electron pour 
conduire au radical complex6 

Une autre possibilite est celle de l’attaque (p81e 2) du 
radical complex& sur la BV (pole 4) dune molecule 
neutre. Nous Ccarterons l’bventualitb de l’attaque de 
deux especes qui doivent Qtre simultanement peu 
abondantes: le radical anion (pole 4) et la molecule 
complexee reagissant par sa BV (pole 4). 

ETUDE ELECTROCHIMIQUE 

Les mesures ont BtC effectutes par rapport a une 
electrode au calomel saturd (ECS) $ double jonction, 
l’electrolyte support etant une solution de bromure de 
tttrabutylammonium (TBABr) 0.1 M dans le dimethyl- 
formamide. La voltammetrie cyclique a Ctb realike. 
avec un balayage triangulaire de potentiel, la vitesse de 
balayage variant entre 5 et 500 mV/sec. 

En polarographie, la chalcone presente deux vagues 
de reduction; nous nous sommes interesds unique- 
ment llapremierevague.Cettevague(E,,, = - 1.39V) 
correspond a l’bchange dun electron comme le montre 
la comparaison avec le polarogramme de la fluorenone 
dont la premiere vague est monoelectrique. En 
voltammetrie cyclique cette vague est de nature 
irreversible pour des vitesses de balayage inferieures a 
0.5 V/set, valeur a partir de laquelle oncommencea voir 
apparaitre un courant retour. 

(a) Etude des mblanges chalcone-cation mktallique 
Polarographie. L’action du cation mttallique se 

traduit par un simple dbplacement de la premiere vague 
de reduction de la chalcone vers des potentiels plus 
positifs. Tres important dans le cas dun ex& de Li+ 
(chalcone lo-’ M, LiClO, 0.1 M, Ellz = -1.19 V), 
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l’effet est maximum pour des quautitbs equimolecu- 
lakes chalcone-cation metallique dans le cas de 
Mn@I) (Ella = -1.30 V) et Cr(III) sans qu’apparaisse 
jamais les syst&nes MO/M(O). Par contre, dans le cas 
du chrome, le systeme est perturb6 par la presence du 
systeme Cr(III)/Cr(II), la vague de reduction de la 
chalcone &nt comprise entre les 2 systemes Cr(III)/ 
Cr(I1) et Cr(II)/C!r(O) ; de ce fait la nouvelle vague 
observee est mal definie et sa hauteur peu significative. 

Apres l’tquimolecularite, l’excb de cation mttal- 
lique, se traduit par la simple superposition au 
polarogramme precedent de la vague de reduction du 
systeme M(II)/M(O). 

Voltammttrie cyclique. Avec Li+, un premier pit de 
reduction irreversible a toute vitesse de balayage 
(u < 500 mV/sec). 

Avec Cr3+ ou Mn2+, a 100 mV/sec, l’addition de 
quantites croissantes du cation mttallique entraine 
I’apparition dun nouveau pit (qui remplace pro- 
gressivement le premier picde reduction de la chalcone) 
dont la hauteur va croissant tout en se deplacant 
ltgtrement vers des potentiels moins ntgatifs. A 
1’Bquimolkularite l’intensid de ce nouveau pit, de 
nature irreversible, semble correspondre a une reaction 
electrochimique monoelectrique. Un exds de cation 
metallique, ne modifie plus la position du nouveau pit, 
mais fait croitre kgerement sa hauteur, les pits de 
reduction propres au systeme du cation metallique ne 
reapparaissent pas. Dans tous les cas, pour ce premier 
pit de reduction, une variation lineaire du potentiel de 
pit avec log D est observee (Tableau 2). 

(b) Electrolyses prkparatives ci potentiel contrdlk 
Les Bectrolyses preparatives ont 6tt rktlis6e.s au 

potentiel de reduction de la premiere vague de la 
chalcone darts les dit&entes conditions envisagks. Les 
resultats consignb dans le Tableau 1 font apparaitre 
l’influence du cation metallique au niveau des produits 
obtenus, ainsi que son action inhibitrice de la reaction 
de polymerisation. 

Avec Li+, contrairement aux don&s de la 
litttrature,s il n’y a pas formation de dim&e cktonique, 
mais uniquement le cktol5 sous les 2 formes 5ft et 5b; la 
reduction est selective. 

Avec Mn2+, on note la formation dun compost 
nouveau hydroxy-4 furanmque. 

En milieu t&s anhydre, la reduction se fait avec un 
rendement faradique superieur a 1. En presence dun 
cation metallique, l’intensite du courant d’electrolyse 

en fonction du nombre de coulombs consommes 
decroit lintairement sur 1 Faraday (Fig. 4). Avec 
Cr(III), il faut comptabiliser en debut d’&ctrolyse un 
Faraday suppkmentaire necessaire a la reduction du 
chrome(III) en chrome(I1). 

Pour tenter d’analyser le mkcanisme de reduction 
de la chalcone en presence de sels metalliques, nous 
avons enregistre des polarogrammes ou des voltammo- 
grammes sur des Cchantillons preleves en tours d’elec- 
trolyse et ramenes a des concentrations de 10e3 M. 

Avec Mn2+, l’observation est facile en polarogra- 
phie, il y a decroissance r6guliere de la hauteur de la 
premiere vague de la chalcone. Cette vague disparait 
completement a 1 F et il reste alors la vague de 
reduction du systtme Mn(II)/Mn(O) de hauteur 
sensiblement moitie de celle du meme systeme seul en 
solution lo-’ M. 

Avec Cr3+, en voltammttrie cyclique, on constate la 
dtcroissance reguliere du pit du complexe jusque 2 F. A 
2 F, on retrouve le voltammogramme correspondant a 
l’tlectrolyse dune solution de chrome(II1) seul aprb 
passage de 2 F. 

(c) Conclusion 
En presence dun cation metallique, la chalcone se 

comporte tres differemment des c&ones aromatiques 
dkja ttudiks :- en polarographie, a l%quimolkcu- 
lariti, les vagues de reduction propres au cation metal- 
lique disparaissent et de m6me en voltammetrie cy- 
clique, les pits correspondant au cation metallique 
disparaissent. 

Enfin les Blectrolyses preparatives sont realisks au 
palier de la premiere vague de reduction trb avancke de 
la chalcone, avec une coulomttrie prkise de 1 F par 
mole de &one. 

L’ensemble de tous ces rbultats est en faveur d’une 
interaction de type acido-basique. Le radical anion 
form6 etant stabilise par le cation (“paire d’ions”) sans 
pouvoir preciser s’il y a d’abord eu fixation dun 
electron puis du cation mktllique ou inversement. 
Cette hypothese eat Ctayee par chromatographie du’ 
catholyte sur couche mince de silk, en tours 
d’electrolyse: seule la chalcone non encore rkiuite 
migre, les produits form& n’etant pas tluts et 
n’apparaissant jamais a leur R, respectif tant que 
l’hydrolyse n’a pas eu lieu. En consequence, la 
protonation se ferait au moment de l’hydrolyse lib&ant 
les produits organiques form& de leurs complexes 
organomk3lliques. 

Tableau 2. RCsultats obtenus par voltammkie cyclique 

DMF-TBABr, 0.1 M 

E aE,, 
PCs = lGmV/aec a i0g u 

0 (mv) 

C,H,COCH=CHC,H,, 1O-3 M - 1.43 -22 
Cr2+, 1O-3 M - 1.70 0 
Mu’+, 1O-3 M - 1.60 -20 
C,H,COCH=CHC,H,, lo-” M 

Cr3+, 10-l M - 1.26 -22 
C,H,COCH=CHC,H,, 1O-3 M 

Mn2+, lo-” M -1.33 -38 
DMF-LiClO, 0.1 M 

C6H,COCH=CHC6H5, 10-j M - 1.19 -32 
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Fig. 4. 

Avec Li+, oti un seul produit 5 est forme, la variation 
du potentiel de pit avec la vitesse de balayage donne une 
pente &Y&Y log u = -32 mV (thtorique 30 mV);” 
ceci est en accord pour l’ttape d&rminante d’un point 
de vue tlectrochimique avec un couplage radical anion- 
sub&rat, ce qui s’explique bien par les facteurs 
orbitalaires. 

Notons que les memes prod&s majoritaires form&s 
peuvent tgalement &tre obtenus par reduction 
chimique (acetate de chrome: Cr,(OAc),ZH,O ou 
chlorure de chrome(I1) anhydre: CrCl,) avec des 
rendements similaires mais des temps de reaction bien 
supkieurs (> a 25 h). 

ANALYSE STRUCTURALE 

Tribenzoyl-1,3,5 triphknyC2,4,6 cyclohexane 6 
Nous avons attribue a ce compose nouveau, la 

structure d’un trim&e 6 d’apres les r&hats de l’analyse 
elementaire ainsi que l’enregistrement du spectre de 
masse a 70 eV. Le spectre infrarouge comporte 2 bandes 
distinctes (v- = 1680 cm-’ et 1690 cm-‘) attribu- 
ables a des carbonyles. Le spectre RMN ‘H du 
Tableau 3 foumit les valeurs de toutes les constantes 
de couplage. 

Le spectre 13C confirme la structure 6 par la presence 
de 2 carbonyles differents, de 4 carbones term&es 

distincts et du nombre prevu de 13C quatemaires 
aromatiques (Tableau 3). Une irradiation des protons 
des 3 groupes phenyles situ&s en ortho des carbones 
quaternaires augments t&s nettement la hauteur des 
pits Hq, Hz et H, en supprimant les couplages 45 entre 
ces protons aromatiques et les protons quatemaires en 
~1 du phenyle. L’examen de la Fig. 4 montre que seule la 
structure 6 s’accorde sans ambiguite avec ces nouvelles 
dorm&. 

Triptinyl-1,3,4benzoyl-2 hydroxy-1 cyclopentanecisSa 
et truns Sb 

Ces composes avaient deja CtC isolb,’ mais leur 
structure exacte n’avait pu Etre demontree. leur trbs 
faible solubilitt empkhant jusqu’a present tout 
enregistrement RMN. A 250 MHz, nous avons pu 
obtenir les spectres RMN ‘H (Tableau 4) et attribuer les 
structures 5a et 5b. Les configurations cis et tram sont 
confirm&es par enregistrement de leur spectre IR en 
solution dans Ccl, anhydre (cf. Expkrimentale) 
irradiation et par application des regles de Karplus. 

MalgrC tout, nous pouvions formuler deux 
hypotheses pour la structure du &to1 : un dtol l-2 5a 
par formation primaire de la liaison 4-4’ (Fig 2) ou un 
c&o1 l-3 Sa (Fig. 6) par formation dune liaison 4-2’ 
(Fig. 2) s’expliquant par attaque de A‘(S0) sur AH (BV). 

L’action du borohydrure de potassium sur une 
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Tableau 3.~placementschimiques(ppm)ensolutiondansledeu~rochlorofo~e(r~f~renceTMS)desprotonsde6(Briiker,250 
MHz) et des ‘%Z de 6 (Broker, 80 MHz) 

4.76 (q) 4.45 (t) 4.2 (t) 4.0 (t) 
‘H JHsHs = JHsHI = 12 Hz J H1H, = JUti, = 12 Hz 

6 J “,“, = JHIHs = 12 Hz JH,H, = JH,H, = 5.5 Hz 
JHsH, = JHIHI = 5.5 Hz JHsH, = JH.H, = 12 Hz 

2 G G. 6 13C quaternaires 
G C1 C, G G aromatiques 

‘“C 
53.7 43.4 58.3 47.4 204.8 197.7 141.5 138.9 137.4 

135.9 132.6 131.7 

Ph 

H 

6 

Fig. 5. 

solution m&tbanolique du c&o1 5a aboutit aux produits 
de rtiuction 7e (Fig. 5). 

Le. spectre de RMN du diol7a (Tableau 4) est en 
accord avec la structure de d&art 5a puisque un 
dtblindage voisin de 1.5 ppm est observt pour le proton 
H,. Dans le cas, d’une structure Sa, le dtblindage 
important aurait ttC observt pour le proton H,. 

L’enregistrement du spectre RMN ‘H a ttQ fait dans 

le deut&robenz&ne. En effet, dans le deudrocbloro- 
forme le cornpod @arts s’isom&e en corn@ cis. Cette 
isom&risation se produit aussi lors de la cbromatogra- 
pbie en couche mince de silice. Elle s’explique par 
une r&action d%pimkisation au niveau du groupe 
carbonyk ayaut un hydrogine sur le carbone en a. 
Cette remarque implique que les rendements que nous 
donnons des deux compos6s l’un par rapport A l’autre 
ne sont qu’indicatifs et que le c&o1 !5b est a fortiori un 
&to1 l-2 (Fig. 5). Une conl%m@ion de la stkrbochimie 
relative des carbones 2, 3, 4 et 5 a pu i?tre rkaliske~en 
reduisant le &to1 5a par KBH, dans le mtthanol. La 
structure du ‘dial obtenu 7a (Fig. 5) confirme (cf. 
Tableau 4) la structure proposke. 

Benzyliddne-2 hydroxy-5 triphenyl-2,3,5 tttrahydro- 
furanne 4 

La structure de 4 est en accord avec l’analyse 
Gmentaire et le spectre de masse. Le spectre infrarouge 
r&Ye une fonction hydroxyle et une fonction 
tthyltnique. Le spkctre RMN ‘H indique la prksence 
d’au moins 3 diast&oisom&res qu’il nous a BtC 

_Ph H 

KBH 
4 

Hs H, 

Sa 7a 

Fig. 6. 



5674 F. FOURNIER et al. 

impossible de s&parer par chromatographie SW couche 
mince de silk. 

CONCLUSION 

L’utilisation des techniques de RMN B haut champ a 
permis de prkciser pour la premikre fois, la st&rtochimie 
exacte des composb issus de la reduction de la 
chalcone. Cette ddtermination prkise de structure Ctait 
ntcessaire pour nous permettre de proposer un 
mkcanisme tenant compte, B la fois des don&s des 
courbes intensitk potentiel et de la nature et de la 
distribution des prod&s d%lectrolyse. Ainsi en 
prksence d’un cation mttallique, le produit majoritaire 
est toujours le @&ol ce qui s’accorde avec l’hypoth&se 
d’un couplage radical anion-molkcule neutre, tant du 
point de vue des facteurs orbitalaires que des don&s 
Blectrochimiques. C’est un exemple expkimental net 
d’un tel couplage, pris en compte par Savtant dans le 
cas d’un milieu aprotique trbs sec.14 

Par contre, en l’absence de cation mbtallique, la 
rkduction klectrochimique dans le mEme milieu fournit, 
dans une proportion significative et par une &action 
d’oligomkrisation radicalaire, un trim&e cktonique 
cyclique jamais observk. Ce phknomkne est nouveau et 
ne peut pas &re expliqd par les schkmas classiquement 
proposb. 11 s’agit d’un amorcage klectrochimique 
d’une polym&isation radicalaire dont la vitesse de 
terminaison de chaine est rapide. 

L’ensemble de ces ksultats fait ressortir clairement 
la diffbrence de comportement d’une &one a-/3 
Bthylknique et des c&ones aromatiques. Si dans ce 
dernier cas le mCta1 dans un bas Btat d’oxydation forme 
un vkritable complexe avec le compost carbonylk ; dans 
le cas de la chakone il agit plut8t comme acide de Lewis 
dans une interaction acido-basique assez classique. A 
partir d’une m&e &tone, les prod&s obtenus peuvent 
varier avec le cation mktallique. 

Dans les deux cas, cependant, l’intCr& synthktique de 
ces rkductions “Clectrocatalysbs” est l’inhibition totale 
des polymbrisations. Remarquons toutefois que la 
chalcone n’est pas Cnolisable et qu’il est n&wake 
d’ktendre cette Ctude g d’autres c&ones de ce type. Ce 
travail est en tours. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I.es points de fusion ont ttt d&enni& au bane de KBfler. 
Les spectres IR ant ttk obtenus avec un spectrom&re Pye- 
Unicam SP3-200, ceux de RMN “C avec un appareil Briiker 
WP 80 et ‘H avec un appareil Briiker SY 250. Les spectres de 
masse (SM) ont btiz effect&s sur un appareil AEI type MS 30. 
Les analyses &mentaires ant tt& effectu&es au Laboratoire de 
Microanalyse de l’Universit6 de Paris VI que nous tenons Z+ 
remercier vivement. Les chromatographies sur couche mince. 
ont Ltb r&lis&s sur gel de silice fluorescente Merck PF-254 
(plaque 20 x 20, e = 0.1 cm). 

En &lectrochimie, tous les potentiels ont i& mesun% par 
rapport $ une &&rode de rkf&rence au calomel et KCl sat&, 
munie d’une jonction remplie avec une solution de TBABr 
0.1 M dans le DMF (&&ode Tacussel RDJ/C 10). Les 
polarogrammes ont Ctb enregist&s sur une table trawte XY 
IFFELEC IF 3802 couplQ B un polarographe PAR 174 A. L-es 
voltammogrammes ont 6tB r&G&s grace B un potentiostat 
PAR 173 gouvemt parun g&rateur de signaux PAR 175, sur 
goutte de mercure foumie par une &&rode de KCmula B 
piston microm&ique. 
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Les &ctrolyses ont ttt r&di&es en atmosphere #argon, a 
temperature ambiante, avec un potentiostat PAR 173 muni 
d’un coulom&e PAR 179, sur une cathode de mercure de 26 
cm2 environ de surface et agit&a avec un barreau aimante. Les 
compartiments anodique et cathodique sont .separes par une 
pastille de verre fritte de porosite 4 et de 2.5 cm de diametre. 
L’anode est un disque de platine de 2 cm de diam&re. 

Le DMF utilise est d’origine Merck; il est pr&alablement 
distill6 sur P,O,. Il contient du bromure de tetrabutyl- 
ammonium 0.1 M et un peu d’eau 2 * lo-’ M environ (dosage 
de Karl-Fischer). Ainsi pour les analyses voltamm6triques 
avec des concentrations en CrCl, * 6H,O ou MnCl, - 4Hz0 de 
10-3M,laconcentrationd’eauestdel’ordrede293~ IO-‘M, 
pour les Bectrolyses od la concentration de se1 de manganese 
ou de chrome est en genbrale de 7 - lo-’ M (5 - lo-’ mole dans 
70 cm3 de solvant), la concentration d’eau est de 0.45 M 
environ. 

En fin de reaction (detetminQ par analyse polarogra- 
phique) le melange obtenu est verse dans un grand volume 
d’eau(700cm3aumoins),extrait Bl’etheretsechCsursulfatede 
sodium. 

Le solvant est chasd sous vide, le rbidu sbpare par 
chromatographie en couche mince de silice. 

Reductions chimiques par Cr(I1) 
Un melange de 5. lo-’ mole de c&one, lo-’ mole de 

r&ducteur(CrCl,ouCr,(OAc).,(H,O),)dans20cm3deDMF, 
prealablement dtga& par barbotage d’argon est agitC sous 
atmosphere d’argon au moyen dun agitateur magnetique. En 
fin de reaction, le melange brun-vert obtenu est verse dans un 
grand volume d’eau et trait& comme pre&demment. 

Description des produits obtenus 
TripMnyl-1,3,4 benzoyl-2 hydroxy-1 cyclopentanes P et Sb 

A partirde l.O6Ogdechalcone1(5* 10-3moles)et 1.33gde 
CrCl,*6H,O (5*10-’ moles) ou 0.99 g de MnCl,*4H,O 
(5. 10e3 moles). Les 2 isombres Sit et Sh sont &par&s par 
chromatographie sur plaque de silice (eluant : &her-&her de 
petrole 30 : 70). Les rendements sont indiqub dans Tableau 2. 

Compost cis 59. Cristaux blancs, F = 195” (lit.6 193-194”); 
IR (KBr): van 3440 cm-‘, voo 1640 cm-‘, IR (CC14, 
5*10-4M):von 3590 cm-‘. RMN (CDCl,, TMS) : cf. Tableau 
4-SM (70 eV): 418 (M?, lo%), 209 (M+/2, 800/F 105 
@CO+, base), 91(20%) et 77 (25%). 

Compose trans Sh. Cristaux blancs, F = 210” (lit.6 207- 
208”). IR (KBr) : voH 3500 cm-‘, voo 1660 cm-’ ; IR (Ccl,, 
5 - 10m4 M) : v,, 3685 cm-‘. RMN (C,D, TMS) : cf. Tableau 
4-SM (70 ev): 418 (Mt, 5%), 209 (M+/2, go”/,), 105 
@CO+, base), 91(30%), 77 (50%). 

Tribenzoyl-1,3,5 triphenyl-2,4,6 cyclohexane 6 
Apartirde l.O6Ogdechalcone1(5- lo-“moles),onobtient, 

aprb traitement habituel, evaporation du solvant et lavage 21 
l’ether pour eliminer les resines, 666 mg du trimere 6 (R 66%), 
cristaux blancs,F = 310”.(CalcpourCa,H,,0,: C, 86.54;H, ._ __ _ 
5.82. Tr: C, 86.26; H, 5.96%.) IR (KBr): voo 1680 et 1665 
cm-‘. RMN ‘H et 13C (CDCl,. TMS): cf. Tableau 3-SM 
(70 eV): 624 (Mt 20%), 519 ((k-&G)‘, lo%), 105 (base), 
91(25%), 77 (90%). 

Tetraphtnyl-1,366 hexanedione-1,6 3 
Cristaux blancs, F = 276” Qt.* 272”) (m&o). IR (KBr) : v, 

lg80 cm-‘. !MN (DMSO, TMS): C,H,-CO-&,- 

CH(C6H5\(C6H5)&-CO-CsHs les protons des 
carbones 2,3,4,5 forment un systemme complexe AA’B,B; de 2.9 
a 3.7 ppm : J3--f = 10 Hz, J,_,. = 3 Hz et J2--2. = 17 Hz; 20 H 
aromatiques: 6 = 7.1 a 7.7 ppm (multiplet). SM (70 ev): 418 
(Mt, lO%), 209 (M+/2,75%), 105 (base), 91(18%), 77 (30%). 

Hydroxy-2 (phr%yl-2 Pthr?nyl)-5 triphenyl-2,4,5 tetrahydro- 
jitranne 4 

Obtenu par &ctrolyse assist&e de MnCI, * 4H,O dans les 
conditions deja d&rites avec un rendement de 20% (cf. 
Tableau 2). Cristaux blancs, F = 172”, melange d’isomeres. 
(Calc pour C,,H,,O,: C, 86.14; H, 6.27. Tr: C, 86.28; H, 
6.23%.) IR (KBr): vo,, 3420, v, 1635 cm-‘. RMN (CDCl,, 
HMDS) : spectre complexe, dilhcilement interpretable par la 
presence de trois isomeres : 6 = 5.9 B 6.8 ppm : 3 systemes AB 
de JAB = 16 Hz chacun pour le groupe (C6H,-CH=CH-) 
trans. SM (70 eV): 418 (Mt, loo/, 400 (Mt-HrO, 15%), 
384 (M? -(H,O+O), lo%), 209 (M+/2, base), 105 (90%), 
91(20%), 77 (30%). 

Diphenyl-1,3 propanone-1 2 
Cristaux blancs, F = 72”. IR (KBr) : v, 1680 cm-‘. RMN 

(CDCl,, TMS): 2H (t) a 3.1 ppm, CH,CO; 2H (t) B 3.3 ppm, 
CH,-C,H, ; systdme A2X,, JAX = 8 Hz; 8H (m) de 7.2 a 7.6 
ppmet 2H (m)de7.9$8 ppm. SM(70eV): 210(Mt,25%), 105 
(base), 91 t15%), 77 (50%). 

Triph&yl-1,3,4 hydroxy benzoyl-2 hydroxy-1 cyclopentane 7a 
100 mg de @&ol Sa, en solution dans le methanol a 

l’ebullition sont trait&s par un exds de borohydrure de 
potassium (environ 20 fois la quantitd theorique). Apres un 
reflux d’environ 2 hr, hydrolyse et extraction a Tether, la phase 
organique est sechC et &vapor& Le produit brut est s&pare 
par chromatographie sur plaque de silice (&ant, ether-&her 
de p&role 30: 70). On isole ainsi 66 mg d’alcool 7s (66%). 
Cristauxblancs,F = 13I”.(CalcpourC H 0 :C,85.65;H, JO 28 2 
6.71. Tr : C, 85.54; H, 6.76%.) RMN (CDCl,, TMS): cf. 
Tableau 4). IR (KBr): vOH 3240 cm-‘. SM (70 ev): 420 (Mt, 
5%), 402 ((M-18)+, 5%), 209 (go”/, 105 (base), 91 (15%), 
77 (50%). 
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