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DESAROMATISATION ET DESRTDROGENATION SELECTIVE EN SERIE STEROIDE 

J.P. Gesson, J.C. Jacquesy, R. Jacquesy 

Laboratoire de Chimie XII, Facultd des Sciences - P&tiers. 

(Received in France 3 November 1971; received in UK for publication 8 November 1971) 

I1 est maintenant bien connu, surtout depuia les travaux de Olah (I), que l'utilisation 

des milieux hyperacides permet d'obtenir dea carBocations stables en concentration impor- 

tante, rendant possible leur Etude par les m6thodes spectroscopiques usuelles. 

Par contre, peu de travaux (2) portent sur l'utilisation de ces milieux en tant que rsac- 

tifs en Chimie Organique. Nous nous sommes proposds d'6tudier le comportement de ph6nols 

stCroides et de leurs 6thers ou esters en milieu hyperacide et d'examiner les produits ob- 

tenus par pi6geage du brut r6actionnel. 

Les r6actions sent effectuCes 1 O'C et durent de 1 2 4 heures suivant le substrat. Le 

brut reactionnel est ensuite vers6 dans un m6lange d'eau, de glace et de bicarbonate. Les 

produits obtenus sont &par& par chromatographie sur gel de silice. 

Par exemple, lorsque la r6action est effect&e sur l'oestrone Ia, sur son 6ther Ib ou son 

acCtate Ic, dans le m6lange RF/SbF5, on &pare, avec rendement de 70 1 80 X, l'estradikre- 

4,9 dione-3,17 II (F : 136'C ; 1~1, = - 152"). identifi6 Z un Lchantillon authentique (3). 

Dans des conditions analogues, l'acQtoxy-3 Bthyl-138 gonatrigne-1,3,5 (IO) one-17 III four- 

nit l'sthyl-138 gonadisne-4,9 dione-3,17 IV (F : 128-130°C) (4). 

I1 apparait que le rendement en di6none est maximum quand le rapport molaire SbF5/BF est 

de l'ordre de 5 a 20 X et le rapport SbF5/st6roide de l'ordre de 10. 

Brouwer (5) a observ6 en r6sonance magnetique nucldaire que les d6riv6s de l'anisole, 

dans le systsme RF/BF3 (proche de celui que nous utilisons), pouvaient subir une protona- 

tion sur le cycle aromatique (en para de l'oxyg&e) ou une protonation sur l'oxygsne. Dans 

le cas des substrats utiliscs ici, une protonation sur le cycle, en position 10, conduit 

2 l'ion benz4nonium V, qui, par d6protonation, peut redonner le produit de dEpart. Par 

contre, une attaque sur l'oxygene (r6versible et rapide 1 cette tempdrature) donne l'ion VI. 

Si le milieu est suffisamment acide, on peut concevoir une deuxilme protonation, en m6ta de 

l'oxygke d6jl proton6 (7), c'est-l-dire que la position 1 (de prif6rence B la position 5, 
plus substitu6e) (5). Cette seconde protonation conduit B VII, stabilis6 par rbsonance. La 

di6none est ensuite obtenue au moment du piggeage, soit directement 2 partir du dication 

VII (for-me &no1 protond) mais plus vraisemblablement B partir de VII' (forme &tone proto- 

n&) (10). Le m6canisme propos6 est corrobor6 par l'expgrience suivante : l'ac6tate VIIIa 
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est transform&, en quelques minutes dans HF/SbF5, en le phenol correspondant VIIIb, ce 

qui implique la formation intermediaire d’un ion analogue 3 VI. La pr6sence d’un groupe 

m6thyle en position 1 rend la seconde protonation (pour conduire B l’analogue de VII) trSs 

difficile (5)) et aprss 4 heures de rdaction 1 O”C, on r&cupZre quantitativement le phdnol 

VIIIb. 

La r6action suit un tours different dans le systPme HS03F/SbF5 : l’oestrone Ia, dans des 

conditions comparables B celles d&rites pr6&demment, conduit alors au phLno1 X (62 X) 

et 1 la diGnone II (12 X). Brouwer (5) et Gillespie (6) ont montrd que dans un tel milieu, 

la 0 protonation est un prccessus peu favorable. La faible proportion de forme proton6e 

sur l’oxygane conduit, comme pr&cldermnent, 3 la di&rone. &a forme non protonae (majori- 

taire) subit un arrachement de 1’hydrogPne 9o pour conduire a IX, pr6curseur de X. 

11 faut enfin noter la remarquable sSlectivit6 au niveau de la ddprotonation des inter&- 

diaires supposds : L’obtention de X, B partir de IX, a d6jS Et6 discutLe (11) et celle de 

didnone, B partir de VII’, rCsulte d’une d6protonation exclusive vers la position 9 (9). 

Des Etudes en r&onance magrktique nucl6aire sont actuellement en tours pour determiner la 

nature exacte des espices proton6es intervenant dans la Aaction. 

La formation de disnone, rgsultant d’une isomdrisation ph6nol 3 didnone, qui per-met de 

Saliser une ddsaromatisation en une scule Btape (8) est done bien supkieure aux m6thodes 

chimiques usuelies faisant intervenir plusieurs r&actions successives (9). 

Nous remercions tr&s vivemcnt la Soci6tS Roussel Uclaf pour la gdnLreuse fourniture de 

produits de d6part. 
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