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REACTIONS EN MILIEUX HYPERACIDES - IV - MISE EN EVIDENCE D’ESPECES POLYPROTONEES 

Low DE L'ISOMERISATI0N (PHENOL-DIENONE) 

J.M. Coustard, J.E. Gesson, J.C. Jacquesy 5 

Laboratoire de Chimie XII, FacultL des Sciences-Poitiers, 

(Received in fiance 23 October 1972; received in UK for publication 30 October 1972) 

Dans deux communications rdcentes, nous avons report6 une nouvelle isom&risation, de type 

phEnol-diGnone, intervenant en milieu hyperacide (1,2). 

Afin de dCterminer la nature des espi?ces intervenant dans cette r6action nous avons suivi 

l’&olution du spectre du RMN de certains phEnols (ou de leurs Bthers mgthyliques) en milieu 

hyperacide. Nous avons choisi dans chacune des sEries Etudiees (tbtra, tri ou bicyclique) un 

substrat donnent lieu B la formation d’une seule dignone, avec un bon rendement, afin de li- 

miter le nombre d’especes prisentes dsns le milieu. 

L’oestrone g O” dans HF/SbF5, est totalement C protonse, en para de l’hydroxyle. L’ion rB- 

sultant III tspectre A) pr6sente les signaux attendus, par analogie avec ce qui a 6tg repor- 

ti5 (3) pour des especes plus simples (HB :6 = 7,20 ppm, d, J - 10 Hz: HC: 6 = 8.45 ppm, d, 

J - IO Hz; HA : 6 = 7.20 ppm. s; 5 : 4,30 ppm).La prasence d'un signal a 14, 6 ppm, d’inten- 

sit6 I implique que le carbonyle en position 17 existe sous forme protonEe (4). 

Apres un temps suffisamment long, le spectre pr6c6dent Bvolue irrsversiblement vers le 

spectre B, identique a celui obtenu directement 2 partir de la didnone II, et correspondant 

1 l’entit0 triproton&e IV. On observe la presence de deux hydrogenes sur carbonyle, respec- 

tivement 15,lO ppm (intensit6 1, C = 6-H en 17) et a 15.55 ppm (C = 6-H en 3). Ce dernier 

pit est accompagnE d’un pit moins intense a IS,35 ppm, consEquence de la pr&sence des 2 iso- 

tires sur l’oxygene (l’intensit6 globale de ces deux pits correspond g un proton) (4). 

Le singulet, d’intensiti 2 (F = 10 Hz) 1 4,80 ppm est attribud aux deux hydrog&es en po- 

sition 4 : leur deplacement chimique tres Qlev6 s’explique par l’effet conjugu4 du carbonyle 

et du cation allyle voisin (5). 

En sErie Des A-Stkoide, 1 -20” dans HF/SbF5, l’dther methylique V conduit au spectre C, 

dont l’analyse montre qu’il r6sulte de la prEsence des ions VI et VII , provenant respecti- 

vement d’une 0 et d’une C protonation (en ortho de la fonction) (4,6), cette derniare Stant 

trks majoritaire (au moins 80 X). Les protonations initiales dans cette sgrie sont done tres 

diffsrentes de celles observ6es en s6rie t6tracyclique , en raison peutltre de facteurs st6- 

riques, qui seraient discutes en detail dans le mgmoire int6gral. 

Le Tableau ci-dessous resume les caract&istiques de VI et VII (6 en PPm 1 

Ion 

VI 

VII 

HydrogBnes du cycle -o-CH3 + O+ H-2 -c ;2 

7.10 4.40 10.0 5.0 

4.10 

7.10 4.25 IO,0 5.0 
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Au tours du temps, les pits pr6c6dents diminuent au profit d'autres, le spectre repr&sen- 

tant finalement l'ion VIIIa (Spectre D), On retrouve 3 4.80 ppm un singulet pour les deux 

hydrogOnes en position 10, La presence d'un singulet : 5,O ppm (intensit6 3) implique la prE- 

sence d'un msthyle sur oxonium (5) et confirme qu'il n'y a pas eu d'cchange de mdthyle au ni- 

eau de l'oxygene dans les protonations initiales. 

Le pi6geage de VIIIa fournit la dilnone IX. Celle-ci remise dans le milieu, fournit VIIIb 

dont le spectre est comparable 1 celui de VIIIa, mais qui prdsente deux hydrogsnes sur car- 

bonyle protone, et pas de methyle sur oxonium. 

Un spectre tout 21 fait similaire est obtenu R partir du m&thyl-I indanol-5 X R -40". 

Sa rEactivit6 est telle que l'on observe directement XI. Les deux singulets B 15.7 et 

15,4 ppm, d'intensitg globale 1. correspondent R l'hydrog&ie sur carbonyle. A champs plus B- 

1evQ on retrouve le singulet dQ au mEthylPne compris entre deux entit6s positives, Enfin un 

eingulet B 3,Z ppm (intensitd 3) confirme la prOsewe d'un m6thyle B l'extr6mit6 d'un cation 

allyle (7). 

11 apparatt que. quelle que soit la s6rie BtudiEe, c'est un ion de msme type qui est le 

prdcurseur de la dignone. Cet ion, cornme nous l'avons postuld (l), aurait son origine dans 

une protonation initiale sur 1'oxygPne , protonation qui n'est pas toujoura observee. 

C'est done parfois un ion trRs minoritaire, non observable en RMN, qui serait responsable de 

la rEaction. 

Ces resultats montrent que l'ion de type XII que nous avions envisaRB (I,21 doit 8tre 

instable et se deprotonor dans le milieu pour conduire B la dienone monoprotonge sur l’oxy- 

ghe. Une nouvelle protonation en CL du carbonyle permet alors d'6viter une accumulation de 

charge dans un seul cycle, l'espsce di (ou triprotonge) form&e conduisant ensuite R la di6- 

none au pi6geage. 
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