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Dans de trss nombreux travaux antdrieurs (1,2,3,4) il a Bte montr6 que les 

phenols et leurs 6thers pouvaient 8tre le siege de plusieurs monoprotonations diffErentes 

en milieux hyperacides et que des diprotonations pouvaient intervenir; ces dernisres peu- 

vent Ztre observdes (3) ou seulenent postuldes pour rendre compte de certaines rdactions, 

telle que 1'isomGrisation phgnol-dignone (4). 

Nous avons tent6 de pidger ces entitds chargGes, souvent tr& fugitives, en 

associant dans la m"eme molecule un systame phkolique et un noyau benzenique et la pr6sente 

communication rapporte les r6sultats obtenus avec des diaryl-I,2 ethanes et des diaryl-I,3 

propanes. 

Les conditions operatoires sont celles utilisdes antGrieurement(5et Ref. cit&s) 

pour effectuer l'isomcrisation phi%ol-dignone : la temperature est fix&e B O'C, le systPme 

hyperacide est HF associ6 1 SbF5, le rapport SbF5/Substrat 6tant de l'ordre de 10. 

L'ensemble des resultats est present6 dans le Tableau I. 

- TABLEAU I - 

:PRODUIT DE DEPART :TEMPS DE REACTION : PRODUITS (X) 

(minutes) 

20(b) I (48) + 1' (24) - + 2 (23) + k (5) 

I - 
70(b) 1 (2) + 2 (4) + 3' (66) + 4 (28) 

. 120 2 (56) .- 4' (44) 

5 
90 2 (12) + &75) + 7 (8) + 2 (4) + 2 (15) 

- 

* 400 a (10) + L'(50) + 8'(25) + 9(15) 

IO : (IO - II ( = 100 ) Stable dans le milieu) - 

60(b) z (61) + 13' (25) + fi (14) 

12 - 

: 320 I2 (4) + I3 (5) + I45 (91) - - - 
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a) La concentration de SbF5 dans le milieu est 2,5 M. 

b) Ces temps de rEaction correspondent 1 des rendements maxima en produit 
-5 marque . 

c) Les produits obtenus sont pour la plupart nouveaux et les structures pro- 

posdes en accord avec les analyses ElOmentair’es. , les don&es spectroscopiques sent ri- 

sumeudans le Tableau II. 

Confirmation de certaines de ces structures peut ^etre obtenue par des reactions chimiques 

ou des corrglations avec des produits connus : 

- par oxydation par la dichloro dicyano benzoquinone (D.D.Q.) les &tones spi- 

ranniques 2, 5 et 11 conduisent 1 des diEnones crois6es dont les propriG& spectrales (I.R. - 
U.V., R.M.N.) sont en accord avec les structures propos6es. 

- l’isotirisation de 2 par l’acide polyphosphorique donne quantitativement z(6). 

Les &tones 1 et 8, trait6es par Pd/C dans le triglyme conduisent au m^em phkanthrol dont 

les caractkistiques sont identiques R celles du produit d6crit dans la litterature (7). 

Dans une reaction analogue, 2 fournit un ph6nanthrol nouveau dont le spectre de R.M.N. est 

en accord avec la structure proposSe. 

- TABLEAU II - 

: U.V. ( EtOH ) : I.R. (cm -‘, CHC13) : R.M.N. 

: I_*- log E : 
max. ( 6 en mm) 

2 : 22anm-4,lO : 1680 ’ 5,92 (Ill, d, .J = IO Hz) : 
: ’ 6,64 (Ill, d, J = 10 Hz) 

: 

. 

6 : 234 nm - 4,00 : 1680 : I,66 (3H, d, J = I,5 Hz) : 

: 5,82 (IH, d, J = I,5 Hz) 

: : 
a : 233nm-4,05 : 1680 : - . 2,04 (3H, d, J - I,5 Hz) 

: : . 5,76 (IH, d, J = I,5 Hz) 

2 : 266nm-3,74 : 1710 ’ I,20 (3H, d, J=9Hz) 

* 11 1680 ’ - . 239 nm - 4,00 : I,74 (3H, d, J = I,5 Hz) 
: 6,40 (IH, d, J = 1,5 Hz) 

- 14 : 251 nm - 4,Ol : 1710 - 6,08 (IH, d, I = 5 Hz) 
: 

3,22 (2H, d, I = 5 Hz) 

Tous les substrats 6tudiEs donnent done lieu B une reaction intramolkulaire 

conduisant B des d6rivEs tricycliques. De plus, les courbes obtenues en portant la concen- 

tration des diffdrents produits en fonction du temps montrent que, dans taus les cas Btudi6s 
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seul le derive spirannique (c'est-l-dire 2, ou 6_, ou 11 ou 13) est un produit primaire de _ _ 

la r&action, les ph&ranthrones n'6tant que des produits secondaires. Une variation du temps 

de contact se traduit par des bilans souvent trPs differents ce qui permet d'orienter la rd- 

action.(exemple, Sch$ma I, le produit de dBpart 6tant i). 

100% 

\ 

La rBaction ndcessite un milieu trPs acide et 

c une monoprotonation du systsme phdnolique ne peut 

1 
. 

k / 

expliquer une telle cyclisation. Par contre l'es- 
__---_ 

+- 

/;;.;L 

-___ 3 
----____ pece 15 rBsultant d'une 0 protonation suivie d'u- - 

__---- ne C protonation en mdta, d6je postulde pour ren- 
4 

.// 
dre compte de l'isomdrisation ph&ol-didnone (4), 

/ explique la formation primalre des derives spi- 

. . . *.. 
, 

tempsranniques. I1 faut remarquer que c'est seulement 
-r '---- - I .- - 

90 wl$r-em% sur le dimGthyl-2,4 anisole qu'une telle espece 

diproton&e a 6tB observee et que le plus reactif de nos substrats est le composd &, Bgale- 

ment substitud en position 2 et 4. 

Cette nouvelle reaction permet done, B partir de substrats trls simples d'accb- 

der I% des phdnanthrones qui sont des intermddiaires importants dens la preparation de produits 

plus Blabores comme les stgroides, et/o" 1 leurs isomEres spiranniques. Ces derniers font ac- 

tuellement l'ohjet d'btudes multiples (8-11 et Ref. citces) en raison de leur activitd physio 

logique et comme pr6curseurs dans la synthke de produits largement rgpandus dans la nature. 

Nous tenons 1 remercier Messieurs les Professeurs CHRISTOL et BROWN, respective- 

ment pour la fourniture d'echantillon authentique des compos6s 13 et 3, le C.N.R.S. pour une - 

allocation de recherche (R.J.) et la D.G.R.S.T. pour son aide financibre (Contrat n"7293591). 
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