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REACTIONS RETRODIENIQUES - Xx 

OBTENTION PAR REACTION DE RETRO-DIELS-ALDER DE CETONES TAUTOMERES DE 

PHENOLS. 
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Several unstable ketones, tautomers of phenols, have been obtained by flash thermo- 
lysis of Diels-Alder adducts and identified by their IR and UV spectra at -196O. 

Contrairement B celles non tautomerisables, tres CtudiCes”a, les cyclohexa- 

dienones tautombres des phCnols simples demeurent pratiquement inconnues par suite du 

total d&placement de l’dquilibre vers la forme ph6nolique ‘, les rares exceptions concernant 

des cyclohexadienones stabilisdes par la presence de substituants encombrants 4’sou de 

plusieurs fonctions carbonyles ‘. La cyclohexadiCnone-2,4 ,l_ n’est connue que sous forme 

de complexe metallique’ et seuls des calculs thtoriques ont 6tC publiCs ssur la cyclohexa- 

dienone-2,5 ,$ . 

Apres l’obtention par reaction de rCtro-Diels-Alder d’bnols thermodynamiquement 

instables ’ , nous rapportons ici la mise en evidence, par la mfme methode, des cttones 

,l_-2 , particulierement instables vis B vis de leurs phenols tautomeres. 
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Les bicycle [ 2.2.21 oct6nones 2 lo et $ l1 sont susceptibles de conduire, par 

reaction de retro-Diels-Alder, aux dienes-1,32 et3 et B l’ethylene, facilement elimine 

sous vide (l’obtention de phenols par thermolyse de bicyclo[2.2.2] octenones a deja 6t6 

signalee la) ; la cyclohexenone l[[ccl : 1,18 (m, 2H) ; 2,0-3,3 (m, 6H); 5,96 (dm, 

J = 10 Hz, 1H) ; 6,13(m, 2H) ; 6,79 p;m (dm, J= 10 Hz, IH) ; jCcl, : 1680, 1620 cm-l] , 

pr6curseur de 2, a CtC prCpar6e par oxydation s816nieuse de l’adduit butadiene-1,3/norbor- 

nadihne ” et la &tone ,S [F : 140’; d Ccl& : l,O-1,7(m,4H); 2,1-2,5 et 2,6-3,3 (2m, 10H); 

6,0-6,5 ppm (m,4H); SXBr : 3400, 1665, 1625 cm-l] pouvant conduire B 2 par double 

reaction de retro-Diels-Alder, obtenue par monor6duction (LiAlH,) du bisadduit cyclopenta- 

dienejp-benzoquinone 14. Les spectres IR et UV des produits de thermolyse-eclair (800°, 

5.10-a torr)des c&ones i-8_ ont 6tC directement enregistres en cryostat B -196’ et les bandes 

attribuables sans ambiguitk aux c&onesl-3 rassemblges dans le tableau ci-dessous (a cette 

temperature, L et 3 sont deja accompagnees de ph6no1, par contre z et $ sont obtenues 

pratiquement pures, en dehors du cyclopentadi&ne dont l’absorption proche ne permet de 

mentionner leur bande UV qu’?i titre indicatif). 



Spectres IR et UV des cyclohexadienones 2-2 (film solide, -i96’) 

Pr6curseur Cyclohexadienone IR (cm”) 
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2950, 2850, 1705, 1690, 298 (loo),320 (65), 345 

1645 (55), 360 (45)s 385 (39%) 

2960, 2850, 1705, 1695 304 (loo),324 (75), 345 

1655 (65), 362 (54),382 (43 %) 

2950, 2850, 1670, 1645 

1605 

N 250 

3250, 3010, 2920, 2860, 

1660, 1640, 1610 

rv 257 

En dehors des valeurs dontrees dans ce tableau, correspondant a celles attendues 

pour les cCtones L-2 par comparaison avec celles des cyclohexadienones stables ‘, la 

structure cyclohexaditnone des composes ainsi piegks a -196’ est confirmhe par leur 

evolution : par rCchauffement progressif dea c&tones i-2 Jusqu’& -50 (et d&s -196’ pour 

A et 3), les spectres infrarouge et ultraviolet montrent uniquement la transformation _ + 
relativement lente B 1’Ctat solide de ces cdtones en leur phenol tautomere. En solution, la 

tautomkrisation devient trop rapide pour permettre son observation : les spectres de RMN 

des produits de thermolyse des cetones 5-8, effect&s a -100’ dans CDsCls, mdiquent la 

presence exclusive du phenol correspondant [aucun des products de rearrangement ou 

dinlerisation obtenus 3 partir des cyclohexadienones stables ’ nl aucun adduit deL ou 2 avec 

diffkrents diknophiles (acetylenedicarboxylate de methyle, acrylonitrile, tCtracyanoCthyl&ne) 

ou avec le fer pentacarbonyle n’ont et6 mis en evidence]. 

RCferences 

$ partieIX: J.L.Ripoll, H.Lebrun et A. Thuillier, Tetrahedron (soumis pour publication). 
’ A. J. Waring, Advances in Alicyclic Chemistry,l, 129, H. Hart et G. J. Karabatsos, 

ed., Academic Press, New York, 1966. 
2 
J 

B. Miller, Acc.Chem.Res., s, 245 (1975). 
R.H. Thomson, Quat.Rev., 10, 27 (1956). 

5 B. Miller, J.Amer.Chem.Sox, 89, 1685 (1967). 
5 M.S. Kharasch et B.S. Joshi, J.brg.Chem., 22, 1439 (1957). 

,” 
E.W. Garbisch, J.Amer.Chem.Soc 87 497n1965) 
A.J. Birch K.B. Chamberlain M.A.‘ka< et D. J.Thompson JCS Perkin I, 1882 (1973). 

s 
0 

D. J. Bertklli et T.G. Andreds, J.Amer.Chem.Soc., 91, 5i80 (1969). 
J.L. Ripoll, Nouv. J.Chin-,. , 2, 195 (1979). 

lo P.K. Freeman, D.M. Balls et D. J. Brown, J.Org.Chem., 33, 221b (1968). 
l1 M. R. Willcott, R. E. Davis et R. W. Holder, J.Org.Chem., 40, 1952 (1975). 
l2 T. J. Kealy et D.D. Coffman, J.Org.Chem., 26, 987 (1961). 
is K. Alder, J. Miinch et H. Wirtz, Ann.Chem. ;-611_1 47 (1959). 
i4 W. Albrecht, Ann.Chem., 348, 31 (1906). 

(Received in France I? November 1979) 


