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Le"nenouveau d'inténét (1) que suscite L'étude du néarnangement diZnone-phénof
(2) nous amine a présenten quelques résultats obtenus en milieu huperacide HF-SbF5 (3).

L'andnostatniene-1, 4, 6 dione-3, 17 1 traite en milieu "acide.classique” [ par exemple

AC,0 Ts OH (4) conduit exclusivement au phenol " meta " 2.

La trilnone 1 verste dans un mélange HF-SbF, (5/2 en vofume) maintenu & -50°C est entilrement
thans fornmée en quelques minutes. Le mélange obtenu contient essentiellement { ~ 75%) Le phénol
conjugué 3 { F = 210°C, /a /D + 22%; UV, CHCL3 Amax 268 nm, émax = 10.500; R._M.N. CDC[S

§ = 1,1 pom { CHy - 18), & = 2,18 ppm ( CHy~4), &, = 6,40 ppm et 85 = 6,74 ppm J,p = 9 Hz (2H
aromatiques), pas de profon vinylique)). La structure du squelette carbond est confinmée par
£'anomatisation des phenols 3 et 6 (5) qui traités sépardment au reffux du trigluyme pendant

4 heunes par Pd/C a 5% conduisent au méme composé 5 (6] amonphe [ R.M.N. CDCL3 § = 1,13 ppm
(CH3 - 18), &6 = 2,55 ppm | CH3-4), GAI = 6,75 ppm bgy = 7,10 ppm JAIBI = § He, 6A2 = 7,31 ppm
8gg = 7,79 ppm JAZBZ = 9 Hz { 4H aromatiques)). Le phénof 3 est en Zquilibre avec son isomire
4 ( ~ 5%) séparable par chromatographie sun colonne de gel de silice ( U.V. EXOH Apax, 253 nm;
R.MUN. CDC!.s 8§ = 1,06 ppm | CH3 - 18), &6 = 2,06 ppm (CHa - 4), 8§ = 6,28 ppm multiplet | H
vinylique), Sy = 6,48 ppom S5 = 6,69 ppom J = 9 Hz ( 2H aromatiques)) et qui, instable, se
thans forme en phénol 3 par simple chauffage dans CHC£3 ou MeOH et n'a pu étre obtenu parfaite-
ment pun.

L'androstadiene- 1, 4 dione-3, 17 7 conduit suivant £'acide utilist (5,2) majoritairement

ot au phénol méta 8a, s04t au phénol para 6. Les ndcents travaux de DANNENBERG et Cof. (1},
zm\am prévoin La formation pripondérante du phénol méta en milieu hyperacide.

La dignone 7 versie dans un métange HF-SbF. ( 5/2 en volume maintenu 2 -30°C con-
duit en 48 heunes & un mglange constitut esdentiellement de 2 phénols obtenus dans Le rapponrt
§/1. Le phEnol minonitaine est identifi au phénol para 6. Le phénol mafornitdine 10a est un
phénol méta différent de §a. L'aromatisation { Pd/C 5% au reflux du triglume pendant
4 heunes ) des phinoks 2, & et 10 a conduit au méme composé 9 caract@risé au niveau de
L'actate en position 3 ( F = 140°C, /a/v + 150; R.M.N. CC£4 8= 1,17 ppm (CH3- 18), 8=2,88 ppm

2199



2200 No. 25

(CHS-I), § = 2,31 pom (OAc),. § = 7,05 ppm et & = 7,38 ppm doubfets Jméta = 2,5 Hz { nespecti-

vement H, et H4), 8, = 7,27 ppm &5 = 7,61 ppm J = 9Hz [protons Hy et Hb)'

La struecture du phenof 10a ( F = 210°C} est diduite de ses canacténistiques spectra-
Les ot de celles de son Ether méthilique 10b ( F = 155°C; [afy, + 41; U.V. ELOH X 286 nm
e = 1700). Le déplacement chimique du méthyle 18 { dans CDC£3) dont Les protons nésonnent &
8§ = 1,18 ppm implique que Les hydrogénes en 14 et 9 sont respectivement B-et o { 7). Ceed
est confinmé parn L'absonption dichrofque du carbonule ( dans Le dioxanne) dont La transition
n— v apparait & 290 mi, Ae = + 1,12 sans strwucture fine (§).

12 nestait & déginin Le type de fonction ( cis ou trans) des cycles B et C qui ne
pouvait &tre deduit des considénations précidentes. Nous avons conclu & une fonction cis sur
La base des remarques sulvantes :

- quasi identit? des spectnes de masse des composés 10a et 1la [ tres dif-
genents de celud de 116 ( 9))

- méme difgérence (0,1 ppm) dans Le déplacement chimique du méthyle aroma-
tique dans Les isomires 12a et 12b { 10} que dans fLes isomenres 10b et 8b die & La dispariticn
du déblindage de ces protons [ induite par L'intéraction de Zupe VAN DER WAALS avec Le proton
11 o dans Le cas des isomeres & jonction B/C trans).

La vitesse de transformation de fLa trifnone 1 est thop grande méme & -50° powr en
envisager £'étude cinttique. Par contre nous avons pu suivre £'évolution de £a diénone ? dans
HF-SbF ;. L'examen des counbes obtenues & partin de réactions effectudes a -30°C et a différen-
tes aciditis  par variation du rappont voluméirique HF/st5) et analysées quantitativement
par chuomatographie en phase gazeuse montre que 54 Le phinof para 6 est un produit primainre,
AL en va differemment du phEnof 10a dont nous avons pu vérifier qu'il se foamait a partin du
phenol 8a | C§. figure). b b

L'allure des courbes est caracténistique d'un susiime ? -—7)- 8a -——2-» 10a, réactions
inndvensibles et d'ondre 1 [ & temptrnaturne et acidit® données). Les constantes k, et kz ont
31é caleulBes selon (11) et L'on montrne que fe rapponrt kz/h, diminue quand £'acidité du milieu
augmente. A titre indicatif, it varie de 2,5 2 1,5 | avec nespectivement k, = 0,13 h™' et
ky = 1,24 K1) Lonsque Le nappont votumbtrique HF/SHFg passe de 2,5 2 1.

La premidne étape de La néaction est L'isoménisation classique de fLa dilnone 7 en
phénols primaines $a et 6. L'effet de £'acidité du milieu sur La cindtique de fa ndaction est
en accornd avee Les nécents rnésuliats de WARING (13).

La deuxitme Stape [§a—» 10a) qui est une isomérisation de type phenol -+ phinol impli-
que une désaromatisation intenmédiaire du cycle A et £'exdistence d'ions carbénivm en 8,9 et 14
en Equilibre napide avec des oL&fines (12). Ceci se traduit par une isomérnisation condulsant
au compos? 10a thenmodynamiquement Le plus stable ( 10 et nZf. citZes).

A notne connaissance, famais une telle isoménisation phénol-phénol n'avait €€ ne-
portée dans La Litténature. Les ndsubtats dienits confinment L'oniginalitE des rZactions effec-
tuBes en milieu hyperacide (3, 12 et néf. citfes).
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D'autnes substrats sont actuellement & £'étude et nous nous proposons de précisen

22 nature des upécu' d{oniques intermédiaines par ndsonance magnétique nucliaire & tempéhra-
twre variable.
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