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11 est possible de r6aliser, en milieu hyperacide, des r6actions de transfert d’hydrogke 

entre ions carbenium et hydrocarbures (1,2,3,4) et, dans le cadre de 1’Btude de la rEduction de 

moldcules complexes, polyfonctionnelles, nous avons choisi comme substrats de depart les compo- 

969 I_, 2, 3 et 5. 
Le substrat est ajoutE au milieu hyperacide (RF-SbF5) contenant dEja le don- 

neur d’hydrogke (ex : cyclohexane) . La reaction est effect&e 2 O°C et dure environ 3 minutes. 

Les produits sont &par& par chromatographie sur gel de silice. 

Les rdsultats sont r&n&s dans le tableau ci-dessous. 

: PRODUIT DE DEPART : PRODUITS (x1) :I- Ce composl devient majoritaire quand le 

I : 2 (80-85) + &7) : cyclohexane est ajoutl quelques minutes 

2 : 5 (60) + 8 (30) 

: 2 :7 -5r (97) 

_aprPs 1’6none. 

: S5- Une trace de l’isomire trans peut gtre dd- 

4 - : z. (97) celEe par cpv. 

11 semble done que la nature de la jonction des cycles soit d6terminCe par des facteurs ther 

modynamiques puisque d&alone trans et indanone cis sont les produits trk majoritaires de ces 

r6actions. Dans le but de pr6ciser le m6canisme de ces riactions, nous avons entrepris de ddter- 

miner les sites de reduction par marquage au deutirium, le rBactif Ltant le cyclohexane perdeu- 

tEri6. L’analyse a it6 faite par spectrom6trie de masse selon une m6thode d6jR utilisCe (4). 

- Les &ones i et 2 conduisent aux &tones satur6es correspondantes, essentiellement mono- 

deutdrides (85 B 94X d,). Dans les deux cas la rdduction s’effectue sur une espke diprotonEe 

(ion carb6nium et carbonyle proton6). Une diff6rence notable apraraft au niveau des sites de 

r6duction : en sdrie dkaline la reduction s’effectue uniquement au niveau d’ions secondaires 

- position 6 (0,66 atome incorpor6) et position 7 (0,28 atome incorpord) - de relativement haute 

Lnergie et dans lesquels la nature de la jonction des cycles est ddja fixde: en s6rie indane 

c’est surtout 1’Etape de r6duction - position 8 (0,65 atome incorpor6) et position 1 (0,15 R 

0,20 atome incorpor6) - elle-mgme qui fixe la nature de la jonction des cycles. En sCrie dkali- 

ne, ce sont des ions secondaires tris rEactifs et dans lesquels l’gloignement des charges est 

maximum qui sont r6duits alors qu’en sdrie indane c’est un ion tertiaire dont la faible rEacti- 

vit6 doit gtre compens6e par la concentration. 

- Les c&ones saturEes obtenues ?I partir des phenols 2 et 4 sont essentiellement dideut& 

ri6es (taux global d’incorporation I,92 atome ). La distribution en est comolexe et sera prdci- 

sEe ulterieurement par une analyse par RMN 
13 C. Pratiquement tout le deut6rium se trouve sur le 
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cycle ne portant pas l’h6tkoatome. En s4rie indane on note une trPs forte incorporation sur 

les positions tertiaires 9 (0,35 atome) et 8 (s 0,7 atome); en slrie d6caline, les positions 

secondaires 6 et 7 sont favorisees mais la position 10 contient Bgalement du deutgrium (” 0,35 

atome). 

-L’&one 5 est monodeut6riBe et rdsulte de la reduction de l’espke diprotonee E dans la- 

quelle les positions 6 et 7 (qui incorporent respectivement 0,45 et 0.55 atome de deutkium) 

sont pratiquement B la mgme distance de la charge positive en position 4. 

I1 faut remarquer que la formation de la &tone satur6e 1 s’explique par la reduction de 

la dienone 9 diprotoke form6e in situ par r&arrangement du ph6nol 2 (5). De plus nous avons v6 

rifi6 que cette dilnone ne conduisait pas 1 l’dnone 8 qui provient done de la r6duction d’une 

autre forme protonee du phdnol 2 _. La diffdrence de comportement entre les ph6nols 2 et 4 (ce 

dernier ne conduit pas 1 la formation d’6none) oeut 8tre li6e soit R la facilit6 d’isom6risa- 

tion en di&one, soit au type de monoprotonation initiale du systame aromatique : en effet, si 

le phkol 5 conduit en milieu hyperacide R une protonation en ortho de l’oxygbne observable par 

BMN 1 basse tempgrature, le spectre du phZno1 2 est inexploitable, indiquant un Qquilibre entre 

diverses formes protonees dont l’une serait directement r6ductible. 

En conclusion, nous avons montrd que non seulement des &ones (4) mais Qgalement des phdnols 

Btaient r6duits en Llilieu hyperacide pour conduire aux compos6.s thermodynamiquement les plus 

stables. Cette nouvelle mcthode, plus s6lective en sQrie bicyclique que 1’hydrogQnation cataly- 

tique des &ones (6) est par ailleurs plus rapide et plus pratique que les reductions par Li/ 
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