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REACTIONS RETRODIENIQUES - x$
OBTENTION PAR REACTION DE RETRO-DIELS-ALDER DE CETONES TAUTOMERES DE
PHENOLS.

*
Marie-Claire Lasne, Jean-Louis Ripoll
ERA 391, Département de Chimie, Université de Caen, 14032 Caen, France,

et Jean-Marc Denis
Laboratoire de Chimie Organique Physique (ERA 827),USTL, 59650 Villeneuve d'Ascq, France.

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 -196°,

s1’?, les cyclohexa-

Contrairement 3 celles non tautomérisables, trés étudiée
diénones tautoméres des phénols simples demeurent pratiquement inconnues par suite du
total déplacement de 1'équilibre vers la forme phénolique *, les rares exceptions concernant
des cyclohexadiénones stabilisées par la présence de substituants encombrants *’%ou de
plusieurs fonctions carbonyles ®. La cyclohexadiénone-2,4 1 n'est connue que sous forme
de complexe métallique? et seuls des calculs théoriques ont été publiés ®sur la cyclohexa-
diénone-2,5 .% .

Aprés l'obtention par réaction de rétro-Diels~Alder d'énols thermodynamiquement
instables ?, nous rapportons ici la mise en évidence, par la m&@me méthode, des cétones

1-4, particuliérement instables vis & vis de leurs phénols tautoméres.
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Les bicyclo[2.2.2) octénones 52° et 61! sont susceptibles de conduire, par
réaction de rétro-Diels-Alder, aux diénes-1,3’_l' et 3 et 3 1'éthyléne, facilement éliminé
sous vide (l'obtention de phénols par thermolyse de bicyclo[2.2.2] octénones a déja été
signalée *2) ; la cyclohexénone -Z[JCCL, :1,18 (m, 2H); 2,0-3,3(m, 6H); 5,96 (dm,
J =10 Hz, 1H) ; 6,13 (m, 2H) ; 6,79 ppm (dm, J= 10 Hz, 1H) ; 9 ¢y, * 1680, 1620 em™?],
précurseur de 2, a été préparée par oxydation sélénieuse de 1'adduit butadiéne-1,3/norbor-
nadiéne 3 et la cétone § [F : 1409; JCCI,,’ 1,0-1,7(m, 4H); 2,1-2,5 et 2,6-3,3 (2m, 10H);
6,0-6,5 ppm (m, 4H); Vv kg, : 3400, 1665, 1625 cm™!] pouvant conduire a 4 par double
réaction de rétro-Diels-Alder, obtenue par monoréduction (LiAlH, ) du bisadduit cyclopenta-
diéne/p-benzoquinone %, Les spectres IR et UV des produits de thermolyse-éclair (8009,
5.107% torr)des cétones 5-8 ont été directementenregistrés en cryostata -196°et les bandes
attribuables sans ambiguité aux cétones ] -4 rassemblées dans le tableau ci-dessous (4 cette
température, 1 et 3 sont déjd accompagnées de phénol, par contre 2 et 4 sont obtenues
pratiquement pures, en dehors du cyclopentadiéne dontl'absorption proche ne permet de

mentionner leur bande UV qu'a titre indicatif).
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Spectres IR et UV des cyclohexadiénones 1.4 (film solide, -196°)

1660, 1640, 1610
HO

Précurseur Cyclohexadiénone IR {cm™1) UV (nm)
(intensité relative %)
0 5 o | 2950, 2850, 1705, 1690, | 298(100),320 (65), 345
~ G ~ | 1645 (55), 360 (45), 385 (39%)
o (o}
@f 6 ©i 3 2960, 2850, 1705, 1695 | 304(100),324 (75), 345
cu, ™ CH: 1655 (65), 362 (54),382 (43 %)
o
o}
m . ©¢ 2 2950, 2850, 1670, 1645 ~ 250
~ ~ 1605
o
@;”j@ . /@40 L | 3250 3010, 2920, 2860, ~ 257

En dehors des valeurs données dans ce tableau, correspondantd celles attendues
pour les cétones 1-4 par comparaison avec celles des cyclohexadiénones stables 1, 1a
structure cyclohexadiénone des composés ainsi piégés 4 -196° est confirmée par leur
évolution : par réchauffement progressif des cétones 1-4 jusqu'a -50° (et d&s -196° pour
,.1, et 3), les spectres infrarouge et ultraviolet montrent uniquement la transformation
relativement lente a 1'état solide de ces cétones en leur phénol tautomeére. En solution, la
tautomérisation devient trop rapide pour permettre son observation :les spectres de RMN
des produits de thermolyse des cétonesé-‘g, effectués 4 -100° dans CD,Cl,, indiquent la
présence exclusive du phénol correspondant[aucun des produits de réarrangement ou
dimérisation obtenus 3 partir des cyclohexadiénones stables 2 n1 aucun adduit delou 3 avec
différents diénophiles (acétylénedicarboxylate de méthyle, acrylonitrile, tétracyanoéthyléne)

ou avec le fer pentacarbonyle n'ont été mis en évidence].
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