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Le~wanouveau d’intl&t [I] gue bubcite t?‘&tude du Mhmanganent dienone-phZn0.t 

(2) nou.6 omi?ne if phben.tUt QU@Uti d.utXti 06~%nub en tni.!ieu hupacide HF-SbF5 (3). 

L’und.~~obtu&i~ne-1, 4, 6 dione-3, 77 1 tk_.ti!e en m.i.&eu “a&de..ctabbique” [ pat exempee 

AC20 Tb OH (4) conoiit extiivement ‘au phenol ” mi!ta ” 2. 

La xX_Enone 7 vek&ce danb un mU.ange HF-SbF5 (S/Z en uotwne1 mtintenu a -5O’C est Wphement - 
Z%nb(ohn?iie en QUd.QUf?d nlku.t~ * Le mefiange obtenu contie& tibti&&ment ( % 75%) te phtnott 

conjugue 3 ( F = 27O”C, /a ID + 227; U.V. CHCe3 Amax 268 nm, iMx = 10.500; 9.H.N. C71Ct3 

6 = 7.7 ppm ( CH3 - 78). 6 = 2,7b ppm ( CH3-41, 6A = 6,40 ppm et gg = 6,74 ppm JAB = 9 Hz (2H 

ah.omati~uesJ, pub de p&oton vi.ny.fZoue) 1. La btic?Wte du bQUdae cahbonE e&t con&i4mEe parC 

e’arrornmation des phEno& 2 ti b (5) qui akaktiib b+aGimeti au ke&!ux du tig&me pendant 

4 hetutu pwt Pd/C +i 5% codden au m&e compobi! 2 (6) umonohphe ( R.M.N. CDCL3 6 = 7,73 ppm 

(CH3 - 7b1, 6 = 2,55 ppn, 1 CH3-41, 6A7 = 6,75 ppm 15~~ = ?,70 ppm JAle7 = b Hz, 6A2 = jr.37 ppm 

682 = 7,79 PPm JAzB2 = 9 Hz ( 4ff arromo,ti~ue6~ 1. Le ph&oL 2 e.6t en Lq&bce avec bon i.bom&e 

1 ( % 5%) b@akabLe p#t &omatoghupkie bWr coeonne de gel de b%Ce ( U.V. EtOH Amax 253 nm; 

R.M. N. CDCC3 6 = 7,06 pprn [ CH3 - 78). 6 = 2.06 ppm (CH3 - 41, 6 = 6.28 ppm mu&tip&t I 7H 

vininc&ique] , 6A = 6,46 ppm 15~ = 6,69 ppm J = 9 Hz ( 2H w~otn&i.ques) 1 ti QU& in&abte, be 

.?%nbdohme en phtnot 2 pah dimple chau~@ge danb CHCL3 ou IreOH et n’a pu tie ob&nu pwc@i_te- 

menat pu4. 

~‘~dhObtadii!ne- 7, 4 dione-3, 7? 2 conduit buivant [‘a&de ILtieish (5,2] majotiaihement 

b&$ au phenol mhta &, 6Oti au ph&oL paha a. L~.A hi?ceti .thavaux de UANNENBERG et Cot. (71, 

&&\tient privoti .&z dotin phepond&anZe du phenol rnefa en milieu hypenacide. 

La diEnone 1 vwi?e danb WI mE.&znge HF-SbF5 ( 512 en vokune ma.itUenu a -30DC con- 

duit en 48 hewres k WI m&&nge cotitiu~ ebbe.&k&&mti de 2 phEno& ob.tenti dun.4 te happoti 

B/7. Le phenol minohitaine e& iden&+? au phLnot pata 6. Le phEnol majodtdhe 1Oa tit un - 
phenol meb c&@hent de & L’anomatidution ( PdIC 5% au he$P.ux du W.&me pendant 

4 hew@ ) deh phenoti 2, 8 et “70 a condti au mbe compobC 9 cakwGWbE au n.iwo.u de - 

t’act%ate en portion 3 ( F = f40°C, IaID + 750; R.M.N. Ccl4 6= 7,77 ppnr (CH3- 181, 6=2,8b 
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(CH3-I), 6 = 2,37 ppm (OAc), 6 = 7,OS ppn e/t 6 = 7.38 ppn doublets JmLti = 2.5 Hz ( hebpeti- 

uemment Hz ezt H41, 6A = 7,2ir ppn 6,3 = 7,61 ppm J = 9Hz (phototi H7 e.t H6). 

La btictwre du phenol lOa ( F = ZIO’C) eM deduite de 6~ cwuzct~tifique6 bpectha- - 

1~ et de ceUw de don 6the.h mZth&.ique IOb ( F = l55’C; /a/,, + 41; U.V. E.tOH Xmax 286 nm - 
E = 1700). Le dZp.tacement chinique du methyte 18 ( dans CUC.t?,) dont tea p~oXoti hedonnent a 

6 = 7,18 ppm imp..Gque que &.b hyd,togtnes en 14 eX 9 doti heApetiuemti BJ et a 1 ?I. Ceci 

e&t con,$itmZ pa/r !_‘abbohption dichho.Zque du catlboncrte ( dti ee dioxanne) dont .tTa tian4tion 

n+ 7r’ 

p0ulJa.i.i 

.tZa bade 

appaJcaiX a 290 m, IIE = + I,12 ban4 bthuotuhe dine (8). 

1.t hebtaii il d@dM .te type de jonotion ( c.h ou t.mnb) des cyci% 8 et C qui ne 

tie dEdLLit dea con&dZhaaXoti ph@cLdetied. Noti avoti concXu iI une jonction ti buh 

des hek?UVtqUeS bUiVantU : 

- quasi identite de6 bpec.ttes de manhe da compoba I()a ei 1 la ( tkhd c&j- - 
de cdti de lib ( 9)). - 

- m&e d.i~@hence (0, I ppm) davLs te d+t.acemen.t ckinrique du methyte ahoma- 

tique danb Lti .&omc?.hti 12a et gb ( 10) que Dali La i.6omi%ti lob e.t lb diie ii &a dibpahition - 
du dEbk%dage de ce6 poXon& 1 induite pc~ l’intLha&ion de t!rpe VAN VER WAALS avec Re proton 

17 a dan6 Le ca6 des aomi%es ii jontin B/C -1. 

La v.iteb&e de .t.hanbjiotion de ta tiZnonC 1 tit ttop ghande m&ne B -50’ pouh en 

envibageh .fL’tiude ci.n&tique. Pa,t conthe noud avoIL6 pu b(LiVhe ~‘iZvo~u.tion de R.u dienone 1 dati 

HF-SbF5. L’examen des cowcbes obtenues 1 pwtih de Mac.tiovld e,(6ectuewa -3O’C et a cLi~@wn- 

te-5 aciditeb ( pah vahiation du 8appoh.t wokmUt.ique HF/SbF5) eX ana.tybEeb quantitativement 

pa/r chkomoXoghap&e en phase gazeube monthe que bi .fIe p&not parra S est un phoduit p-e, 

U en vu d.i~&~~21mnent du phenol 1Oa dent noun avonA pu V@L~@YL qu’.ie be {ohmaLt Li pahtih du - 

phenol la I Cd. digtie). 
kl 

1 ‘me des couhbe.6 e&t cahactehibtique d ‘un drrdtfime 2 --_c {a 
k2 

w ga, hEaction 

hevmibees et d’ohdhe 1 ( II tempi%aZuhe et a&d.iXE donnles). Le6 conbtanted k, et k2 ant 

tiXb ca.tcuti% be&m (1 I) ei t’on motie que 1e tuppoti k21kl tiue quand kZ’a&i.itE du m.iLk.u 

augmente. A tie indica.ti6, .it vahie de 2,5 d I,5 ( avec aebpectivement k2 = 0,13 h-’ et 

k2 = 1,24 h-‘) .totique te rrappoht vo.eWntique HF/SbF5 pabbe de 2.5 it 1. 

La phemilhe Uape de La h&Zdi_On e.bt t’.iAomEtitin ceabbi@Le de kk dienone 1 en 

phZno& ptimai.tes ia e.t a. L’e,$@t de .t’acidLtt du ntieieu bw ta ci.nUique de ta heation ebt 

en accohd avec &b hike&6 heblLetatb de WRING (13). 

La deuticibme @Ape (:a+ 1Oa) qui edt une DomiDibation de type pheno.t-, phtinot impfi- - 

que une daarurma.tibation inXeJun$diai/Le du cyct?e A et .t’etiXence d’ionb cahb8vGm en b,9 et 14 

en LquiLibhe hap.Lde avec de6 o&!@e4 (12). Ceci be &aduiA pan une i.6omZhistion conduAant 

au cornpod& 1Oa thenmodynamiquement Le p.tU &table ( 10 et hi&(. citk~.bl. 

A The contibance, jamti une te.Ue i.bomDti.btion phenol-ph8no.t n’avuii e.it! he- 

potiee dw ta L&%ha,twre. yes hb~&a& dEckA con@uwtX e’o@itie da hEation edbee- 

tiib.6 en Weu hrtpenacide 12, 72 eX hh6. cit@Z.b). 
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D’autkes bub&r.a& doti actue&?nent it L’tiude et noub nou6 PmpObOtIb de pki?Oideh 

ta naXu%e deh e6p.itceb’ .imiq~es intmtdiaines pa Jdbonance magnt%que nuc.&?aihe a tempt%a- 

.tw~e v&bee. 
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