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MILIEUX HYPERACIDES XII - REDUCTION D'ENONES (1)
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Dans une communication précédente (2), nous avons montré que 1'énone ] s'isomérisait en

énone 2 dans le systime HF-SbF.. La réaction procéde & partir du cation hydroxyallyle 3, ef-

5
fectivement observé en R.M.N., par une suite de protonations et de déprotonations successives
faisant intervenir des espéces triprotonées (telles que 4) en &quilibre avec des oléfines :
ceci se traduit par un marquage multiple lorsque la réaction est effectuée en milieu deutérié
Nous avons tenté de piéger ces espéces triprotonées en introduisant dans le milieu réac-

tiomnel un donneur d'hydrogéne. La p
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utilisant un hydrocarbure satur

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

La réaction est effectude i 0°C dans un mélange HF-SbF5 (10/1 molaire) contenant 15% en
volume d'alcane (méthylcyclopentane ou cyclohexane par exemple). Le rapport molaire énene/SbF_
est de l'ordre de O,1. Aprés 10 mn 3 0°C, le mélange réactionnel est extrait de la maniére hai
bituelle. Une chromatographie sur gel de silice permet de séparer les dicétones 5 (13%) et 6
(76%); cette dernidre a &té& identifi@e au produit minoritaire d'hydrogénation catalytique (Pd/
C) de 1'énone 2 (2).

La structure de la dic&tone 5 a &t& démontrée de la facon suivante :

- son traitement par deux &quivalents de brome suivi d'élimination par LiCl-LiZCO3-DMT con-

1 Q2 150€estitrone.

- 1'absorption dichroique intemse du chromophore en position 3 (de l'ordre de + 1,6
Q i A 5

cis (50,100) ou trans (50
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dicétone 5 (3), mais 1'hydrogénation catalytique selon FARKAS (4) de la diénone 7 conduit majo-
ritairement 3 la cétone 8 différente de 5 qui poss&de donc une jonction trans des cycles A etB.

Les deux cétones 5 et 6 obtenues par réduction par un alcane en milieu hyperacide sont
donc isoméres en position 8, ce qui laissait supposer la réduction d'un ion carbénium en cette
position. Afin de vérifier cette hypoth&se, nous avons réalis€ la réduction en utilisant le cy—
clohexane perdeutérié et déterminé la position des atomes de deutérium présents dans la dicé-
tone 6dx obtenue (Voir Tableau I).

Le taux de deutérium (82% d
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) est conservé quand on passe de la cétone 6dx au phénol et
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stradien-4,6 dione-3,17 par traitement par la DDQ ou le
chloranil, oxydation qui &€limine spécifiquement 1'hydrogéne 7a (6). Par contre, 1'acétate
d'énol de cette diénone ne conserve plus que 0,1 atome de deutérium. La fraction &liminée
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(0,7 atome) se trouvait donc distribuée entre les positions 8 et 7B8. Le pic m/e 125 du spectre
de masse du dioxolanne de 6dx, pic qui conserve les deux atomes portés par le carbone 7 (7)
montre qu'il y a effectivement 0,2 atome de deutérium en position 78 et qu'il y en a donc 0,5
en position 8. Nous pensons que le deut@rium résiduel se trouve essentiellement en position 9:
dans les conditions d'échange benzylique (reflux du triglyme en présence de Pd/C pendant 3h)
on perd effectivement O,1 atome (pour des temps de contact plus longs, d'autres échanges sont
observés (8)).

En résumé, la marque introduite est surtout située en position 8 (62,5%) mais on peut no-
ter l'incorporation stéréospécifique importante (257) en position 78 .

De ces résultats nous pouvons conclure :
- que ce n'est pas le cation allyle 3 qui est réduit (pas de marque en position 4 ou 5).
- que l'isomérisation est plus rapide que la réduction, les dicétones obtenues possédant une
jonction C/D cis.
- qu'un ion carbé&nium secondaire (en position 7), de courte durée de vie, est trés réactif, ce
qui est en accord avec les résultats de HOGEVEEN et GAASBECK (9). Cette réactivité &levée des
ions secondaires peut &tre compensée par la plus grande concentration des ions tertiaires (en
position 8 et 9).
- que les positions réduites correspondent 3 des esp@ces triprotonées dans lesquelles 1'éloi-
gnement des charges est maximal.
2) - REACTION DE L'ENONE 1 EN MILIEU HYPERACIDE EN PRESENCE D 'HYDROGENE MOLECULAIRE -

Aprés addition de 1'énone I dans le milieu hyperacide 3 0°C, le mélange est placé dans
un réactcur en inox et l'hydrogéne introduit sous une pression de 200 atm. Aprés 15mn, on ex-
trait de la maniére habituelle puis on chromatographie sur gel de silice. On &lue successive-
ment la dicétone 9 (60%) puis la dicétome 6 (25%). La structure de la dicétone saturée 9 de ty-
pe anthrastéroide a &té démontrée par synthése : la diénone 10 (10) est hydrogénée catalytique-
ment en énone 11 qui est elle-méme hydrogénée en un mélange de cétone 12a et 12b. Aprés conden-
sation de la cétone ]2a avec la méthylvinylcétone, annelation puis oxydation de JONES, 1'énone
obtenue est aromatisée en phénol 13 identique en tout point au phénol obtenu par dibromation-
débromhydratation de la dicétone 9. La nature de la jonction des cycles A et B dans la dicétone
9 a été démontrée par dichroisme circulaire : 1'absorption dichroique du chromophore situé dans
le cycle A est nettement négative (environ -2 & 295 nm) et uniquement compatible avec le sys-
téme anthracénique trans syn trans indiqué (11).

C'est 3 notre connaissance, le premier exemple de formation d'un anthrastéroide en 1'ab-
sence, en position 19, d'un groupe méthyle apte 3 stabiliser la charge positive de 1l'intermé-
diaire spirannique 14b. Un transfert intramoléculaire !,3 de 1'hydrogéne axial 68 dans 1l'inter-
médiaire l4a, suivi d'une nouvelle migration du chafnon C1-C10 conduit, apré&s réduction de
1'ion carbénium intermédiaire, & la dicétone 9.

Les réactions décrites sont.des r3ductions, résultant de l'attaque &lectrophile d'un ion
carbénium sur une liaison C - H ou H-H et elles peuvent tre orientées par la nature du don-
neur d'hydrogéne vers la formation de stéroides ou d'anthrastéroides.

Elles ne sont pas limitées aux systémes té&tracycliques (12) et constituent donc une nou-

velle méthode de réduction de substrats insaturés.
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