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Dans une communication préliminaire récente (I), nous avons rapporté une
isomérisation phénol-diénone, effectuée en série tétracycligue par un milieu hyper-
aciﬁe. Nous nous sommes proposés de vérifier si cette réaction de désaromatisation
6tait générale, ou particuligre au squelette stérolde, en raison peut-&tre de sa ri-
giﬁité.canformationnelle.

Les substrats étudiés en série bicyclique sont les phénols I-V, ou leurs
6thers méthyliques, et le tableau I montre gue tous subissent une désaromatisation. La
réaction, réalisée dans des conditions déja décrites (I), est cependant plus rapide
qu'en série stérolde, et conduit & une ou plusisurs diénones, suivant la taille du
cycle accolé au noyau aromatique initial et les substitutions dans ce cycle. Les bilans
sont comparables, qu'on utilise les mélanges (HF-SbFS) ou (HSOBF—SDFSI.

Les structures proposées pour ces diénones résultent de leurs propriéﬁés
spectroscopiques (4), résumées dans le tableau 3. Une confirmation chimique est apportée
par leur aromatisation suivant (2), et identification des acétates obtenus & des échan-

tillons originaux
: [
[CHB,U]2 0

(2

04 CHBCOBr AO
Les phénols I,II, (7) et V (8) conduisent respectivement aux seules diénones
VI,VII et X que l'on pouvait attendre par analogie avec les résultats acquis en série
tétracyclique. Nous proposons, pour expliguer leur formation, un mécanisme légérement
modifié par rapport & celui déja avancé (I), au vu des résultats obtenus avec les com-
posés III et IV.
En effet, les phénols III (9) et IV (ou leurs éthers) conduisent aux trois

diénones VII, VIII, et IX dans des proportions différentes. La formation de tels compo-
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1,88 (3 H) : 1588 I62I

TABLEAU 3
( : : 1 : )
( U.V.(EtoH) : RMN (4) : IR {cm 7} F. Semisarbazone )
( : : : : )
( :hmax € max ¢ &(ppm) des hydrogénes et: ( CHCl3 ) )
( : méthyles vinyliques : }
( }
( : s : : )
( VI ::291 18500 6,25 (I H) : 1640 : F = 228° )
( : : 5,79 (I H) : IGI8 1604 H )
( : : )
( : )
( : : : t ]
{ VII : 300 I7700 5,72 (I H) : I657 H F = 2I3° )
( : : I,81 (3 H) : 1640 ISIO0 : )
( H : )
( H )
( : : : s )
( VIII: 291 21000 : 6,I0 {I H) H 1640 H F = 2I3° )
( H : 5,75 (I H) : I6I7 I605 ' )
( 2,0I (3 H) H H )
( H )
{ : )
( H H : : )
( IX : 290 I/000 6,I0 (i H) : 1644 : F = 2I5° )
( : : 5,75 (I HJ : IB25 I6I0 ]
4 I,I0 (3 H) ]
E (méthyle allyligue) ;
( : : : : )
[ X : 300 16200 5,72 (I H) : 1657 : F = 210° )
( : : )
( )
( ]

sés n'est interprétable gqu'en faisant intervenir des migrations I,2 d’'hydrure ou de méthy-
le, et de plus, quand le substrat est IV, un réarrangement de type cyclohexane-méthylcyclo-
pentane bien connu (5) gui se fait probablement par 1'intermédiaire d'un cyclopropane pro-
toné (6.

Ces considérations impliquent gque 1'ion de type XI, que nous avions postu-
1&, et résultant d'une diprotonation du systeme aramatique, n'est pas stable (par suite de
1'accumulation de charge positive et peut évoluer par des migrations d'ion hydrure. Avec
les phénols I, II et V 1l'espéce piégeée en fin de réaction pourrait &tre XI ou XI',1'une ou
l'autre de ces entités pouvant conduire aux produits obtenus. Dans le cas des phénols III
et IV, l'intervention d'une espéce de type XI', évoluant ultérieurement dans le milieu, est
indispensable pour expliquer les réarrangsments observés. Par exemple, le mé&canisme rsndant
compte du comportement du composé IV serait celui présenté dans le tableau 2; des considé-

rations analogues permettraient d’'expliquer la réaction observée avec le phénol III,
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En conclusion, 11 apparait que cette réaction de désaromatisation est géné-
rale, et qu'elle permet d'accéder en une seule &tape & des diénones & partir de phénols.
Les analyses des produits nouveaux obtenus sont en accord avec les structures

proposées.
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