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Oans une comnunication preliminaire r&ante (11. nous avons rapport6 une 

isomerisation phenol-dienone, effectuse en ssrie tetracyclique par un milieu hyper- 

acide. Nous nous sommes proposes de verifier si cette reaction de dkaromatisation 

6tait gkn6rale. ou partlculi&re au squelette st6roIde. en raison peut-Btre de sa ri- 

g&t6 ,conformationnelle. 

Les substrats Btudi6s en s6rie bicyclique sont les phenols I-V, ou leurs 

&hers msthyliques, et le tableau 1. montre que tous subissent une desaromatisation. La 

reaction. rfialisee dans des conditions deja decrites (II, est cependant plus rapide 

qu'en serie st6roIde. et conduit B une ou plusieurs diknones, suivant la taille du 

cycle accol6 au noyau aromatique initial et les substitutions dans ce cycle. Les bilans 

sent comparables, qu'on utilise les melanges [HF-SbFSl ou (HSOSF-SbFSl. 

Les structures proposoes pour ces dienones rssultent de leurs propristss 

spectroscopiques (41, r&sumOes dans le tableau 3. Une confirmation chimique est apportse 

par leur aromatisation suivant (21, et identification des acetates obtenus a des Ochan- 

tillons originaux 

Les phenols 1.11, (71 et V (81 conduisent respectivement aux seules dienones 

VI,VII et X que l'on pouvait attendre par analogie avec les rssultats acquis en serie 

tstracyclique. Nous proposons. pour expliquer leur formation, un mscanisme legkement 

modifi6 par rapport a celui deja avance [Il. au vu des rksultats obtenus avec les com- 

poses III et IV. 

En effet, les phbnols III (91 et IV Tou leurs others1 conduisent aux trOiS 

dienones VII, VIII, et IX dans des proportions diffsrentes. La formation de tels compo- 
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TABLEAU 3 

[ : 
IR ~~rn-~l 

I 
( : U.V.(EtoHJ : RMN [41 : F. Semimarbezone I 
[ I 
[ :X max Emax : G(ppmJ des hydrogenas et: ( CHC13 I : I 
[ : : methyles vlnvllques I 

( : I 
( VI : :291 16500 : 6,25 [I HI 1640 F = 226' 
( : 5.79 (I HI : 1616 1604 : ,' 
[ : I 
( I 
I I 
I VII : 300 17700 : 5.72 [I HI 1657 F = 213' I 
( : 1.91 (3 HI : 1640 1610 : I 
[ I 
[ I 
( 
[ VIIIi 291 

I 
21000 : 6.10 /I HI I640 F = 213’ I 

( : 5.75 [I HI : 1617 1605 : I 
[ : 2.01 (3 HI I 
[ I 
( : I 
( : I 
[ IX : 290 I/OUU : 6,IrJ ii HI 1644 F = 215' I 
[ 5.75 (I HI : I625 1610 : I 
( : 1.10 (3 HI I 
( : : Imhthyle allyliquel : I 
( : I 
[ : I 
[ x : 300 16200 : 5,72 II HJ 1657 F = 210" I 
[ 1.86 [3 HI : 1566 1621 : I 
c : I 
( : I 

~8s n'est interpretable qu'en faisant intervenir des migrations 1.2 d'hydrure ou de methy- 

le, et de plus, quand le substrat est IV, un r&arrangement de type cyclohexane-m&hylcyclo- 

pentane bien connu [51 qui se fait probablement par l'interm6dlaire d'un cyclopropane pro- 

tone I61. 

Ces considerations impliquent que l'ion de type XI, que nous avions postu- 

16, et resultant d'une diprotonation du systema aromatique, n'est pas stable (par suite de 

l'accumulation de charge positive et peut Qvoluer par des migrations d'ion hydrure. Avec 

les phenols I, II et V l'espece piegee en fin de reaction pourralt Btre XI ou XI',l'une ou 

l'autre de ces entites pouvant conduire aux produits obtenus. Oans le cas des phenols III 

et IV, l'intervention d'une espPce de type XI', Bvoluant ulterieurement dans le milieu, est 

indispensable pour expliquer les rearrangements observes. Par exemple, Is mecanisma rendant 

compte du comportement du compose IV serait celui presente dans le tableau 2: das conside- 

rations analogues permettraient d'expliquer la reaction observea avec le phenol III. 
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En conclusion, il apparait que cette rsaction de dssaromatisation est gene- 

rals, et qu’elle permet d’acceder en une seule &ape a des disnones a partir de phenols. 

Les analyses das produits nouveaux obtenus sont en accord avec les structures 

proposees. 
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