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REACTIONS EN MILIEUX HYPERACIDES - I

DESAROMATISATION ET DESHYDROGENATION SELECTIVE EN SERIE STEROIDE
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I1 est maintenant bien connu, surtout depuis les travaux de Olah (1), que 1'utilisation
des milieux hyperacides permet d'obtenir des carbocations stables en concentration impor-

tante, rendant possible leur &tude par les méthodes spectroscopiques usuelles.

Par contre, peu de travaux (2) portent sur 1'utilisation de ces milieux en tant que réac-—
tifs en Chimie Organique. Nous nous sommes proposés d'&tudier le comportement de phénols
stéroides et de leurs &thers ou esters en milieu hyperacide et d'examiner les produits ob-

tenus par piégeage du brut réactionnel,

Les réactions sont effectuées a& Q°C et durent de 1 & 4 heures suivant le substrat. Le
brut réactionnel est ensuite versé dans un mélange d'eau, de glace et de bicarbonate. Les

produits obtenus sont séparés par chromatographie sur gel de silice.

Par exemple, lorsque la réaction est effectuée sur l'cestrone Ia, sur son éther Ib ou son
acétate Ic, dans le mélange HF/SbFS, on sépare, avec rendement de 70 i 80 %, l'estradiéne-
4,9 dione-3,17 II (F : 136°C ; IGID = - 152°), identifié 3 un &chantillon authentique (3).
Dans des conditions analogues, 1l'acétoxy-3 éthyl-13f gonatri&ne-1,3,5 (10) one-17 III four-
nit 1'&thyl-138 gonadi&ne-4,9 dione-3,17 IV (F : 128-130°C) (4).

I1 apparait que le rendement en diénone est maximum quand le rapport molaire SbFS/HT est

de 1'ordre de 5 & 20 7 et le rapport SbFS/stéroide de 1'ordre de 10.

Brouwer (5) a observé en résonance magnétique nucléaire que les dérivés de l'anisole,
dans le systéme HF/BF3 (proche de celui que nous utilisons), pouvaient subir une protona-
tion sur le cycle aromatique (en para de 1'oxygéne) ou une protonation sur 1'oxygéne. Dans
le cas des substrats utilisés ici, unme protonation sur le cycle, en position 10, conduit

& 1'ion benzénonium V, qui, par déprotonation, peut redonner le produit de départ. Par
contre, une attaque sur l'oxygéne (réversible et rapide A cette température) donne 1'ion VI,
Si le milieu est suffisamment acide, on peut concevoir une deuxidme protonation, en méta de
1'oxygéne déji protoné (7), c'est—3d-dire que la position 1 (de préférence i la position 5,

plus substituée) (5). Cette seconde protonation conduit & VII, stabilisé par résonance. La

diénone est ensuite obtenue au moment du piégeage, soit directement 3 partir du dication
VII (forme énol protoné) mais plus vraisemblablement 3 partir de VII' (forme cétone proto-
née) (10). Le mécanisme proposé est corroboré par 1l'expérience suivante : 1'acétate VIIIa
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est transformé, en quelques minutes dans HF/SbF en le phénol correspondant VIIIb, ce

5!
qui implique la formation intermédiaire d'un ion analogue & VI. La présence d'un groupe

méthyle en position | rend 1a seconde protonation (pour conduire & 1'analogue de VII) tré&s
difficile (5), et aprés 4 heures de réaction & 0°C, on récupére quantitativement le phénol

VIIIb.

La réaction suit un cours différent dans le systéme HSO3F/SbF : 1'oestrone Ia, dans des

conditions comparables 3 celles décrites précédemment, conduit Zlors au phénol X (62 %)

et 3 la diénone II (12 7). Brouwer (5) et Gillespie (6) ont montré que dans un tel milieu,
la 0 protonation est un prccessus peu favorable. La faible proportion de forme protonée
sur 1'oxygéne conduit, comme précédemment, 3 la diénone, La forme non protonde (majori=

taire) subit un arrachement de 1'hydrogéne 90 pour conduire i IX, précurseur de X.

I1 faut enfin noter la remarquable sélectivité au niveau de la déprotonation des intermé-

P

diaires supposés : L'obtention de X, & partir de IX, a déja &té discutée (11) et celle de
dignone, & partir de VII', résulte d'une déprotonation exclusive vers la position 9 (9).
Des &tudes en résonance magnétique nucléaire sont actuellement en cours pour déterminer la

nature exacte des espé&ces protonées intervenant dans la réaction.

La formation de diénone, résultant d'une isomérisation ph&nol —> dié&none, qui permet de
réaliser une désaromatisation en une seule &tape (8) est donc bien supérieure aux méthodes

chimiques usuelles faisant intervenir plusieurs réactions successives (9).

Nous remercions tr@s vivement la Sociét& Roussel Uclaf pour la généreuse fourniture de

produits de départ.
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