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Dans une conxaunication pr6cOdente (2), nous avons montr& que 1'6none 1 s'isom6risait en 

&one 2 dans le syst&ae RF-SbF5. La reaction pro&de 1 partir du cation hydroxyallyle 3, ef- 

fectivement observe en R.M.N., par une suite de protonations et de deprotonations successives 

faisant intervenir des espkes triprotonks (telles que 4) en Bquilibre avec des oldfines : 

ceci se traduit par un marquage multiple lorsque la reaction est effect&e en milieu deut6ri6. 

Nous avons tent6 de pi6ger ces espkes triprotonCes en introduisant dans le milieu rCac- 

tionnel un donneur d'hydrogsne. La prkente communication rapporte les rkultats obtenus en 

utilisant un hydrocarbure saturP ou l'hydrogike sous pression. 

1) - REACTION DE L'ENONE 1 EN MILIEU HTPERACIDE EN PRESENCE D'ALCANE - 

La &action est effect&e a O°C dans un m6lange HF-SbF5 (IO/l molaire) contenant 15% en 

volume d'alcane (mdthylcyclopentane ou cyclohexane par exemple). Le rapport molaire 6nene/SbF5 

est de l'ordre de 0.1. Apr& 10 mn 1 O'C, le mClange r6actionnel est extrait de la manibre ha- 

bituelle. Une chromatographie sur gel de silice permet de s&parer les dicetones 2 (13%) et 5 

(76X); cette dernigre a 6t6 identifiee au produit minoritaire d'hydrog6nation catalytique (Pdl 

C) de l'bnone 2 (2). 

La structure de la dic6tone 5 a LtC ddmontr6e de la fa9on suivante : 

- son traitement par deux Equivalents de brome suivi d'6limination par LiCl-Li2C03-DMF con- 

duit 1 la 14B,8a isoestrone. 

- l'absorption dichroique intense du chromophore en position 3 (de l'ordre de + 1,6 a environ 

290 nm) ne permet pas de choisir entre une jonction A/B cis (5a,lOa) ou trans (5a,lOS) dans la 

dic6tone 5 (3), mais I'hydrogBnation catalytique selon FARRAS (4) de la didnone 1 conduit majo- 

ritairement B la &tone 8 differente de 5 qui posssde done une jonction trans des cycles A etB. 

Les deux c&tones 2 et 2 obtenues par r6duction par un alcane en milieu hyperacide sont 

done isombres en position 8, ce qui laissait supposer la r6duction d'un ion carbCnium en cette 

position. Afin de vdrifier cette hypothke, nous avons rQalis6 la reduction en utilisant le cy- 

clohexane perdeutgrih et d6termin6 la position des atomes de deutdrium prkents dans la dice- 

tone ddx obtenue (Voir Tableau I). 

Le taux de deutdrium (82% d,) est conserv6 quand on passe de la &tone kdx au phenol et 

aux phdnols insatur6s (A-14 et A-15)obtenus selon CRABBE et Coil. (5). 11 en est de mgme quand 

on passe de l'dnone ;?dx 1 la (148H) estradien-4.6 dione-3,17 par traitement par la DDQ ou le 

chloranil, oxydation qui Blimine spikifiquement l'hydroglne 7a (6). Par contre, l'acgtate 

d'6nol de cette dienone ne conserve plus que 0,I atome de deuterium. La fraction 6limin6e 
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(0,7 atome) se trouvait done distribude entre les positions 8 et 78. Le pit m/e 125 du spectre 

de masse du dioxolanne de 6dx, pit qui conserve les deux atomes port& par le carbone 7 (7) 

wntre qu’il y a effectivement 0,2 atome de deutsrium en position 78 et qu’il y en a done 0,5 

en position 8. Nous pensons que le deutdrium rLsidue1 se trouve essentiellement en position 9: 

dans les conditions d’dchange benzylique (reflux du triglyme en presence de Pd/C pendant 3h) 

on perd effectivement 0,I atome (pour des temps de contact plus longs, d’autres Ochanges sont 

observk (8)). 

En r&us&, la marque introduite est surtout situCe en position 8 (62.5%) mais on peut no- 

ter l’incorporation ster6ospEcifique importante (25%) en position 78 . 

De ces resultats nous pouvons conclure : 

- que ce n’est pas le cation allyle 2 qui est reduit (pas de marque en position 4 ou 5). 

- que l’isomlrisation est plus rapide que la rgduction, les dicdtones obtenues poss6dant une 

jonction C/D cis. 

- qu’un ion carbCnium secondaire (en position 7), de courte duriZe de vie, est trPs rsactif, ce 

qui est en accord avec les r6sultats de HOGEVBEN et GAASBECK (9). Cette rdactivit6 Qlevee des 

ions secondaires peut gtre compensde par la plus grande concentration des ions tertiaires (en 

position 8 et 9). 

- que les positions rdduites correspondent 1 des especes triproton6es dans lesquelles l’Bloi- 

gnement des charges est maximal. 

2) - REACTION DE L’ENONF, 1 EN MILIEU HYPERACIDE EN PRRSENCE D’HYDROGENE MOLECULAIRB - -___ 

Aprss addition de l’bnone 1 dans le milieu hyperacide 1 O’C, le &Lange est placd dans 

un r6actcur en inox et l’hydrogene introduit sous une pression de 200 atm. Apres 15mn, on ex- 

trait de la maniere habituelle puis on chromatographie sur gel de silice. On dlue successive- 

ment la dicdtone 2 (60%) puis la dicdtone 5 (25%). La structure de la dicdtone saturGe 2 de ty- 

pe anthrastgroide a 6tL d&ontr~e par synthese : la di6none 10 (IO) est hydrog&Le catalytique- - 
ment en &one II qui est elle-m&e hydrog6n6e en un melange de &tone 12a et 12b. AprPs conden - - - 

sation de la &tone ca avec la mdthylvinyl&tone, annelation puis oxydation de JONES, l’dnone 

obtenue est aromatis6e en ph6nol 13 identique en tout point au phenol obtenu par dibromation- - 
ddbromhydratation de la dic6tone 2. La nature de la jonction des cycles A et B dans la dicetone 

2 a Et6 dksontr6e par dichroisme circulaire : l’absorption dichroique du chromophore situ6 dans 

le cycle A est nettement ndgative (environ -2 1 295 nm) et uniquement compatible avec le sys- 

t&se anthracEnique trans syn trans indiqud (II). 

C’est 1 notre connaissance, le premier exemple de formation d’un anthrastcroide en l’ab- 

sence , en position 19, d’un groupe mGthyle apte P stabiliser la charge positive de l’intermi+ 

diaire spirannique 14b. Un transfert intramolkulaire 1.3 de l’hydrogsne axial 68 dans l’inter- - 
m6diaire fia, suivi,d’une nouvelle migration du charnon Cl-Cl0 conduit, apres reduction de 

l’ion carbenium intermddiaire, B la dicdtone 2. 

Les rLactions d&rites sontldes rsduct’ons, rbsultant da l’attaque electrophile d’un ion 

carbcnium sur une liaison C - H ou H-H et elles peuvent 8tre orientces par la nature du don- 

neur d’hydrogkre vers la formation de stgroides ou d’anthrastdroides. 

Elles ne sont pas li.miti?es aux systemes tdtracycliques (12) et constituent done une nou- 

velle &thode de rdduction de substrats insatures. 
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