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Il est possible de réaliser, en milieu hyperacide, des réactions de transfert d'hydrogéne
entre ions carbénium et hydrocarbures (1,2,3,4) et, dans le cadre de l'étude de la réduction de
molécules complexes, polyfonctionnelles, nous avons choisi comme substrats de départ les compo-

sés 1, 2, 3 et 4.
Le substrat est ajouté au milieu hyperacide (HF—SbFS) contenant déjia le don-

neur d'hydrogéne (ex :.cyclohexane). La réaction est effectuée 3 0°C et dure environ 3 minutes.
Les produits sont gséparés par chromatographie sur gel de silice.

Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous.

¢ PRODUIT DE DEPART : PRODUITS (Z) : § - Ce composé devient majoritaire quand le

: 1 5 (80-85) + §§(7) : ¢yclohexane est ajout@ quelques minutes

: 2 : 5 (60) + 8 (30) : aprés 1'énone.

: 3 : l§§ (97) : §§~ Une trace de l'isomére trans peut &tre dé-
: 4 7097 : celée par cpv.

I1 semble donc que la nature de la jonction des cycles soit déterminée par des facteurs ther
modynamiques puisque décalpne trans et indanone cis sont les produits trés majoritaires de ces

réactions P . s p . . P
‘Dans le but de préciser le mécanisme de ces réactions, nous avons entrepris de déter-

miner les sites de réduction par marquage au deut@rium, le réactif &tant le cyclohexane perdeu-
térié. L'analyse & été faite par spectrométrie de masse selon une méthode dé&ji utilisée (4).

~ Les &nones ] et 3 conduisent aux cétones saturées correspondantes, essentiellement mono-
deutériées (85 3 947 dl)‘ Dans les deux cas la réduction s'effectue sur une espéce diprotonée
(ion carbénium et carbonylé protoné). Une différence notable aprarait au niveau des sites de
réduction : en série décaline la r&duction s'effectue uniquement au niveau d'ions secondaires
~ position 6 (0,66 atome incorporé) et position 7 (0,28 atome incorporé) - de relativement haute
énergie et dans lesquels la nature de la jonction des cycles est déjd fixée: en série indane
c'est surtout 1'étape de réduction - position 8 (0,65 atome incorporé) et position 1 (0,15 i
0,20 atome incorporé) - elle-méme qui fixe la nature de la jonction des cycles. En série décali-
ne, ce sont des ions secondaires trds réactifs et dans lesquels l'éloignement des charges est
maximum qui sont réduits alors qu'en série indane c'est un ion tertiaire dont la faible r8acti-
vité doit @tre compensée par la concentration.

- Les cétones saturées obtenues 3 partir des phénols 2 et 4 sont essentiellement dideuté-
riées (taux global d’incorporation 1,92 atome ). La distribution en est complexe et sera préci-

2 P 1 ; s
sée ultérieurement par une analyse par RMN 3C. Pratiquement tout le deutérium se trouve sur le

2029



2030 No. 25

cycle ne portant pas l'hétéroatome. En série indane on note une tr&s forte incorporation sur
lés positions tertiaires 9 (0,35 atome) et 8 (v 0,7 atome); en série décaline, les positions
secondaires 6 et 7 sont favorisées mais la position 10 contient &galement du deutérium (v 0,35
atome).

-L'énone 8 est monodeutériée et résulte de la réduction de 1'espice diprotonge 10 dans la-
quelle les positions 6 et 7 (qui incorporent respectivement 0,45 et 0,55 atome de deuté&rium)
sont pratiquement & la méme distance de la charge positive en position 4.

I1 faut remarquer que la formation de la cétone saturée 5 s'explique par la réduction de
la diénone 9 diprotonée formée in situ par réarrangement du phénol 2 (5). De plus nous avons vé
rifié que cette diénone ne conduisait pas d 1'énone 8 qui provient donc de la réduction d'une
autre forme protonée du phénol 2. La différence de comportement entre les phénols 2 et & (ce
dernier ne conduit pas 3 la formation d'énone) peut &tre liée soit & la facilité d'isomérisa-
tion en diénone, soit au type de monoprotonation initiale du systéme aromatique : en effet, si
le phénol 4 conduit en milieu hyperacide 3 une protonation en ortho de 1'oxygéne observable par
RMN 3 basse température, le spectre du phénol 2 est inexploitable, indiquant un &quilibre entre
diverses formes protonées dont 1'une serait directement réductible.

En conclusion, nous avons montré que non seulement des &nones (4) mais &galement des phénols
&taient réduits en uilieu hyperacide pour conduire aux composés thermodynamiquement les plus
stables. Cette nouvelle méthode, plus sélective en série bicyclique que l'hydrogénation cataly-
tique des énones (6) est par ailleurs plus rapide et plus pratique que les réductions par Li/
NH3.
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