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CYCLISATION DE DIARYLALUNES EN MILIEU SIJPERACIDE : SYNTRESE DE CETONES TRICYCLIQLIES 

A METHYLF, ANCDLAIRE ET IIECANISIIIZ DE LEDR ISCMERISATION 
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86022 POXTIERS (France). 

(Receiwd in France 10 February 1984) 

ABSTBACT - Cyclisation of readily available diaryl-1.2 ethanes 1+4 proceeds in SbF5-HF at O°C to -- 

yield tricyclic phenanthrenones 5, 5, l and y bearing an angular methyl group. Thia process 

implies the electrophilic attack of the more basic aromatic ring, reacting through its diprotonattd 

form (on the oxygen and the meta carbon atom) on the second aromatic ring. Iacmeriaatioa of these 

primary products may be observed (to give ketones s. 2, 10 from 3 and 12 from 4) and it has been - - - 

demonstrated by the use of specifically deuterated 2d that it involves stereospecific I.2 hydride 

(or deuteride) shifts. without exchange. 

En raisoa de teur int6rOt c- interme- 

diaires pour la preparation de mol6cules com- 

plexes (stBroides, terpeaes etc...) la synthe- 

se de canpos6s tricycliques poassdaat ua cycle 

aromatique a fait l'objet de tres nombreux 

travaux (l-3). 

L'acces R ce type de caapos6s peut ttre 

realis& en utilisant la r&action d'annellation 

de Cornforth-Robinson (4) ou par cyclisation 

de d&-iv&s aromatiques par une reaction radi- 

calaire (5) ou de substitution electrophile 

(6). 

Nous avons montr6 dans un m&wire anterietr 

que ce dernier type de reaction peut Bgalement 

gtre effect& en milieu superacide en utilisant 

divers m6thoxy diarylalcanes. La cycliaation 

implique l'attaque electrophile du cycle phi% 

nolique diproton6 (sur l'atome d!oxyg&ne etaur 

le carbone en m&a) sur le cycle aromatique 

neutre. On accede ainsi directement g dea'c& 

tones spiranniques tricycliquea et/au B des 

ph&anthr&oaes (7-8). 

Nous avons envisage d'utiliser lea posai- 

bilitds offertes par cette reaction nouvelle 

pour preparer des compos6s plus &labor66 et le 

present m&moire rapporte les rdsultats obteaua 

au tours de cette Etude (9). 

Les substrata de depart 1-4 sont prepares - __ 

selonle ach6ma reactionnel suivant (a+?ma I) 

Le mithoxy-5 q gthyl-2 benzaldehyde, inter&- 

diaire cl6 pour leur synthese, eat obtenu B 

Sch6ma 1 
r 

h.1 I I d.e 

J?? % 0 I_ 0 

/ 

\ 
/ 

m 
n 

aY 0 

a : DHF, HCOOH; b : CH_,I, EtOH; c : NaNH2, NH3; 

d : EtBr, EtOH; e : AcOH. AcONa; f : KOH. EtOH; 
g : CrO.,-Pyr.-HCl, CH2C12; h : Ph-S-CH2-Cl; 
i : tBuOK. THF; j : ArCH2MgC1, ether; 

k : Ar-CH 
d 

(OEt)2, tBuOK, THF; 1:SOC12-Pyr. 

m:H 2, PI/C. AcOEt; n : H2, PdfC, AcOEt-HC104 

+Lea compoa6.s 1. 2 et 5 ont et6 prepares B partir 

du mithoxy-5 q gthyl-2 benzaldehyde selon la sGquen- 

ce j, n et le compos6 3 aelon k, m. 
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partir du para anisaldShyde, soit par une sui- 

te de reactions classiques, utiliaant une 

transposition de Sommelet-Hauser (IO), soit 

plus rapidement selon la mdthode de Julia (II). 

La condensation d’un organomagnbsien ap- 

proprig sur cet alddhyde, suivie soit d’une hy- 

drog&nolyse. soit d’une d86hydratation. puis 

d’une hydrogdnation catalytique, permet d’obte-. 

nir les diarylalcanes 1-4. Ces derniere pewent -- 

ttre Bgalement obtenus par une reaction de 

Wittig-Horner, puis par hydrogdnation cataly- 

tique du stilbke correspondant. 

Les caractdristiques apectrales des com- 

po66.s I_-4_, qui “e sent pa6 ddcrits dans la 

littdrature, 6ont en accord avec les structures 

proposdes (Partie Expsrimentale). 

RESDLTATS 

Les r6actions sent effectudes B O°C dans 

RF-SbF5 selon les condition6 deja d&rites (8). 

hpres extraction et traitement habituel, les 

produits obtenus (Figure I) sent sdpar66 par 

chromatographie sur gel de silice. 

Figure I 

5 I R’-R2-R3-R 

6 - 2 RI-R2-H, R3-Me 

3 R’-OUe, R2-R3-H - 

4 RI-R3-H R2 Otle - . - 

8 9 - 10 - 

Lea caractdristiques physiques et spectra- 

les de6 &nones 5, 2, 7 et 11 6ont en accord - - 

avec celles relevees dans la litterature (voir 

Partie Fxpdrimentale). 

Les structure6 des c&tones isomeres 8 et 

2 ddcoulent de leurs propridtds spectroscopi- 

quee. En particulier, la valeur de la constante 

de couplage entre les protons en position 10 et 

IOa permet d’attribuer une jonction de cycle 

trans au produit s (J - 0 Hz) et cis au produit 

2 (J - 6 Hz). 

Ce resultat est confirm& par la reduction 

catalytique des compo666 8 et 2. qui conduit 

aux &tone6 saturees correspondantee dSjg de- 

crites dans la littkature (12). 

La phenanthrkone transposee E a bt6 iden- 

tifiee B u” Schantillon authentique prdpar6 par 

condensation de la m6thylvinylcStone avec la 

dihydro-3.4 mSthoxy-7 methyl-2 “aphtalene (2H) 

one-l (13). 

La structure du compose 12, est en accord 

avec 888 caractdristiques spectrales. 

On observe en particulier : 

. En Infra-Rouge une bande d’absorption B 

1715 cm 
-1 

due au carbonyle de la &tone. 

. En RMR : - le m6thyle angulaire rdsonne 

6ou6 forme d’un sjngulet d’intensit6 3 B 0.99 

Ppm. 
- l’hydrogke vinylique donne 

un triplet (J - 4 Hz) d’intensitd I B 6.02 ppm. 

- 1’hydrogiZne aromatique (C5H) 

se presente 60~6 forme d’un doublet (J - 8 Hz) 

triZs d&blind6 B 7.30 ppm en raison d’un effet 

pdri. 

Le tableau 1 mOntre que 1’0” observe tou- 

jours la formation de phdnanthr&nones a mdthyle 

angulaire, produits primaires de la r6action. 

Cependant, des produits d’isom&risation 

peuvent ttre form& dans des proportions varia- 

bles selon les conditions opdratoires : aciditS. 

temps de rdaction. 

Dans le cas du composS 2. les courbes cinS- 

tiques (Figure 2) montrent que 1’6none 1, qui 

est le produit quasi exclusif form6 apres 5 mi- 

nutes de reaction, disparait au cows du temps, 

tout d’abord au profit de la &tone 8, puio des 

cdtones 2 et 10. - 



Cyclisation de diarylalcanea en milieu super&de 

Tableau I 

1985 

Substrat (SbF5-HP) /M Temps de reaction 
(minutes) Produits (X) 

I 3.5 40 5(70) 

2 2.3 240 6(71) 

3 3.5 5 - 7(78) + a(3) 

3 496 80 l(8) + 8(23) + 

9(37) + IO(ll)a - 

4 2.3 270 L(45) + 12(22) - 

a - On isole aussi IO a 15% de phdnols correspondant aux Bthers 

methyliques S et 2. 

Figure 2 

To~lps cn minutes 
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KECANI!IME DE FORMATION DES CaPmOSES 2, l& 1 

ET l_l, PBODUITS PBIMAIRES DE LA REACTION 

La formation des ph6nanthri%nonea 2, a, 1 

et 11 s’explique parfaitement par le mdcanis- - 

me postul6 anttkieurement pour rendre ccmpte 

des cyclisations obtenues sur divers diaryl- 

alcanes (8). Rappelons que ce rakanieme impli- 

que une protonation initiale sur un atcme 

d’oxygene ph6nolique (rapide et reversible B 

cette temperature). En milieu tri?s acide, une 

deuxitie protonation peut intervenir en mita 

de l’oxyg@ne protond, par suite de l’effet 

conjugud des substituante. L’entitb rdsultante 

tr&s reactive, peut jouer le rdle d’glectro- 

phile vis-8-vis de l’autre noyau aromatique 

non protong. Le processus de cyclisation eat 

rdsumd dans le schdma 2. 

Schdma 2 

Cette espike diprotonde ne peut i3tre for- 

m6e qu’B partir de d&iv& phfkoliquee para 

substituLs. Dans le cas du caaposd 2, consti- 

tug formellement par l’association de deux ani- 

soles para substitu&, la diprotonation du cy- 

cle porteur du mdthyle est favoris6e en raison 

de sa plus forte basicits. Le tableau 1 fait 

apparaltre les r6activitds tri?s diffgrentes 

des substrata : 

- la faible rdactivitd des compos& 2 et 

i rdsulte du fait que le cycle phdnolique non 

mdthyli dans ces compos6s est l’dquivalent 

d’un anirole substitui en ortho ou en meta 

dormant lieu B une forme C-protonde stable en 

6quilibre lent avec la forme aeutre (14).Cette 

darnike &taut indispendablc pour que la cyoli- 

sation ait lieu, il a’ensuit que la rbactivit6 

des substrats 2 et 4 est faible. - - 

- dans le composd I, l’un des cycles est 

l’iquivalent d’un tolu&ne. La C-protonation en 

para du substituant bien que favorable, ert en 

Lquilibre rapide avec la forme neutre par suite 

de la faible basicitd du systti. 

- le plus reactif deo substrata est l’d- 

ther 3. Par analogie avec la protonation des 

para&thylaniroles (14) et avec la structure 

dcs ions obrervbs au laboratoire B partir des 

subatrats comparables (8, 15). cet Cther doit 

Otre essentiellement sous forme O-protonSe. 

La vitesse d’ikhange l ntre formes O-proto- 

rides et formes neutres &cant dlevde, la cycli- 

aation est rapide, l’espke diprotonLe sur 

l’un des cycles rdagissant sur l’autre cycle, 

active par le substituant. 

MXANISME DE FORMATION DES CKMPOSES s, 2, 10 - 

ET 12 - 

La formation de ces ccmposBs s’explique par 

l’bvolution dans les conditions r6actionnelle.a 

des prkurseurs des &ones 7 et fi, dvolution 

qui apparaft gouvernde par la atabilitd des 

ions form&s. 

Les ions J3_ et 2 ont des cycles arcmatiquea 

iquivalents d’anisoles disubstituSs, dont les 

formes C-protonies (en position ortho d’une 

fonction oxygdnie) sent favorisdes B l’gquili- 

bre (14). NSanmoina, une telle protonation des 

ions 13 et l4, conduira B une interaction des - 

charges positives dans la molbcule, ce qui 

augmente la proportion relative des formea O- 

protondes et neutres (Schkna 3). 

C’est B partir de ces dernieres, que l’isomb- 

risation interviendra. 



Schema 3 

Cyclkation de diatylalcaws en milieu supetidc 1987 

SchLma 4 

x< 
+ 13 - 

Jr 

0 

H- 
\ + 

15 - 

~orme C(ortho) 
>roton&? 

~orme O-proton& 

+o OMs d . 
16 - 

Forme C(ortho) 
proton6e 

Forme 0-proton6e 

a - Enone 12 __-- _ 

La protonation du syst&se Bnonique dans 

l’ion 13 conduit B l’espke instable G. A ce 

niveau la migration directe du groupe q i%hyle 

apparait t&s favorable, l’ion bensylique for- 

mb 16 6tant fortement stabilise. L’hydrolyse - 
de cet ion fournit 1’6none 12. (Schdma 3). - 

b - Enones 8 9 et 10 -_____ __* _* -_ _ 

Comme nous l’avons vu pr6cGdewent. la cy- 

clisation de 3 conduit d’abord au produit 7_, 

puis aux composds a. 2 et 10. - 

Afin de prkiser le mdcanisme de la r6ac- 

tion, nous avons pr6par6 le compose 3d sp?kifG 

quement deut6riG en position benzylique. La 

sequence de reactions utilisees est r6sumde 

dans le schdma 4. Le q arquage spdcifique est 

confirm6 par la BMN du ‘B et du 
13 

C et par le 

spectre de masse du produit 3d (m/e : 258, 

135, 123). 

Le compose zd, place dans HF-SbF5 conduit 

apr&s 80 minutes de ri?action aux produits 7d - 
9d. - 

L’analyse en spectrom6trie de ces produits 

(Tableau 2) montre que par rapport au produit 

de ddpart le taux de deuterium demeure inchan- 

ge dans les composGs 7d et 1Od et qu’un bchan- - - 
ge limite est observd pour les composds 8d et - 
zd. 

De plus la RMN du proton montre que. 

a> 
b) 

cl 

d) 

e> 
f) 

3d - 

NaCN. EtOH. H20. reflux 4 hrs. 

H2S04, H20, reflux 6 hrs. 

LiAlD4, Et20, reflux 4 hrs. 

CC14. wC6H5)3. reflux 12 hrs. 

Mg/Et20. 

4 brow C6H40CH3/ (C6H512P 2 (CB213Ni/ 

Et20/reflw 20 hrs. 

dans ces derniers, les atomes de deut6rium 

sent sur la double liaison (carbones 9 et IO) 

les hydrogenes vinyliques r6siduels (Q 0,2 

atome) etant Bgalement distribu& entre les 

deux positions. Dans les &tones 7d et &I, la 

BMN du proton confirme que les dew atomes de 

deuteriws sent en position bensylique. 

Toutes ces donnees impliquent que les reactions 

observees pro&dent surtout sans &change, par 

migration intramolkulaire d’hydrurcs (pour con- 

duire aux Bnones 8d et 9d) et via un intermd- - - 
diaire spirannique pour dormer la cdtone trans- 

posee 1Od. - 

L’enseinble de ct.9 rlsultats s’explique en 

partant de l’ion 14d prdcurseur de 1’Bnone 7d. - - 
La protonation du syst&se Bnonique conduit 

B l’ion 17 dont les deux conformations permet- - 
tent de rendre compte de la formation des dif- 

fdrents produits : l’&rone 8d B partir du con- 

formke xa, et les enones 9d et 10d B partir - - 
du conform&e 1_zb (Schdma 5). 

Les c&tones 8d et 9d etant deuteriees sur - - 
la double liaison, leurs precurseurs doiucnI 

UUO~A les structures indiquees, respectivement 

zb et gb, Dans ces espi!ces diproton&es, les 

interactions entre charges sent minimales et 

la conformation du cycle B est telle que la 

stabilisation du carbocation benzylique est 

optimale. La ddprotonation de ces ions impli- 

que la perte de l’atome d’hydroggne axial 106. 

Partant de l’ion ‘7, la formation spikifi- 

que de ces ions s’explique par des migrations 

st~reosp~cifiques I,2 d’atomes d’hydrog6ne (ou 
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de deutdrium). 

- B partir du conform8re 17a, la mi- -- 

gration de l’hydrogke IOa conduit B l’ion ISa 

instable (conformation bateau) qui se trans- 

forme en ion lgb. Une migration de l’atome de - 

deuti5rium 9a fournit l’ion Ea, puis l’ion sb 

plus stable. 

- B partir du conformke lJb. la mi- 

zration de l’atane d’hydrogene 106 conduit B 

l’ion 20 instable (forme bateau, conformation 

antistdroide). La structure de l’ion 2Jb, im- 

plique la migration de l’atwe de deut6rium 9n 

dans l’ion 20 , plut8t qu’une inversion con- 

formationnelle. La g&xnGtrie de l’ion rGsul- 

tant Jl_a permet une bonne delocalisation de 

la charge par le cycle aromatique, mais sa 

conformation antistdroide entralne la forma- 

tion du conform&e 21b plus stable. - 

Des migrations 1.3 de deuterures de la PO-- 

sition 9 a la position 1Oa peuvent gtre Bcar- 

tees puisqu’on n’observe pas la presence de 

deuterium sur ce carbone dans les c&tones Ed 

et 9d. 

La formation de la c&tone Ed peut a prio- 

ri s’expliquer par l’intermediaire des ions 

spiranniques 22 ou 24 qui ne peuvent gtre for- - - 

m&s qu’a partir du conformere xb’. La premi& 

re voie faisant intervenir la migration de la 

liaison C4a-C5a pour dormer 22 a Iti propos6e 

en milieu acide classique (16). Cependant, en 

milieu superacide, la presence d’une forme di- 

proton&e 17b (au lieu d’un ion hydroxyallyle) - 

peut se traduire par la migration de la liai- 

son C4-CGa qui conduit alors a un ion benzy- 

lique tertiaire 24. L’examen des modeles de - 

Dreiding ne permet pas de choisir entre ces 

deux voies. 

Les processus envisages doivent gtre r6- 

versibles, les produits 8, 2 et E dtant en 

dquilibre par l’interm6diaire de leurs formes 

proton&s qui favorisent finalement la forma- 

tion de la c&tone 9. 

Si le mdcanisme proposal permet d’expliquer 

la conservation quasi totale de deuterium dans 

les produits. d’autres processus, minoritaires 

doivent intervenir lors de la formation des 

prdcurseurs des &ones gd et sd. En effet, 

5 - L’examen des mod&les de Dreiding montre 

que le retour de 22 et 24 vers l’ion 17 - - 

conduit seulement au conformere b. 

pour ces deux produits. on observe la perte 

d’environ 0.2 atome de deutdrium qui se tra- 

duit surtout par la diminution des especes di- 

deut&i&es (d2) au profit des espkes monodeu- 

tikides (d,). Ceci doit r6sulter d’une dbpro- 

tonation (dedeuteriation) de l’un des ions in- 

termediaires postuli5s antdrieurement. Le fait 

que, pour le m&se temps de r6action. on n’ob- 

serve pas d’khange au niveau de la &tone IOd - 

montre que celle-ci provient dans ces condi- 

tions (temps de reaction 80 minutes) pour 

l’essentiel de.la sequence Ed+cU2 (ou 

E-s%)+23. Le passage des ions Eb et zb, - 

pr6curseurs des &tones 8d et 9d au prdcurseur - - 

23 de la &tone Ed doit 6tre un processus plur 

lent. 

En accord avec le q dcanisme propos8, les 

&tones 8 et 10 remises dans le milieu condui- - 

sent B la c6tone 9. Cette dernii?re. dans les 

m&nes conditions s’isom6rise t&s lentement en 

cdtone 0. 

11 faut remarquer qu’on n’observe pas, par- 

tant de l’une ou l’autre des &tones 8, 9 ou - 

10 la formation d’fkrone 1, ce qui implique que - 

le passage de l’ion 14 7l l’ion 17 doit dtre - - 

irreversible. 

L’dnone L, elle-m&ae est stable dsns le mi- 

lieu reactionnel : dans l’ion hydroxyallyle 

resultant de la protonation du carbonyle, la 

stabilisation de la charge n’est pas suffisan- 

te pour permettre une deuxi&me protonation. 

Celle-ci peut intervenir sur l’ion c (Bquiva- 

lent d’un ion mdthoxyallyle) q oins deficient 

en Qlectrons. 

CONCLUSION 

Ces r6sultats montrent que la cyclisation de 

diarylalcanes approprids permet d’acc&der tres 

facilement 8. des &tones B methyle angulaire du 

type Cornforth-Robinson, precurseurs de terp& 

nes ou de stdroides B cycle C-aromatique. 

La rdactivitd des substrata de ddpart dB- 

pend de la substitution des cycles aromatiques, 

de m&se que l’isom&risation dventuelle qui peut 

intervenir api- cyclisation. Dans ce cas, 

l’utilisation de moldcules spdcifiquement deu- 

tiriges, a permis de mettre en Evidence des mi- 

grations stdrdospdcifiques 1.2 d’hydrures, sans 

dchange avec le milieu. 

L’application de la reaction a la synth&se 

de moldcules complexes peut ttre envisagde et 

fera l’objet d’un q &soire ultdrieur. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

On entend par “extraction habituelle” une 

extraction B 1’6ther suivie de lavage par une 

solution basique ou acide jusqu’B neutralit6. 

Un dernier lavage k l’eau est effectub. suivi 

de &&age par une solution satur6e de chlorua 

de sodium et ensuite s6chage de la solution 

bth6riZe sur sulfate de sodium, puis bvapora- 

tion du solvant. 

Les spectres infra-rouge out Btl mesurCs 

en solution chloroformique sur un apectrom8tre 

Perkin-Elmer 137 et lee spectres ultra-violet 

dans 1’6thanol absolu sur un Unicam SP 1800. 

Les spectres RMN du proton ont 6t6 pris 

sur un appareil Jeol JNM C 60 RL ou JtR4 PMX 60 

Jans CC14 ou CDC13 et ceux de RMR du 13C *ur 

In appareil Jeol PX 60 dans CDC13. en utilisant 

le TMS come r6f6rence interne (6 = 0); les 

d6placements chimiques sont exprtis en pp. 

Les points de fusion instantanee ont et6 

pris sur un appareil de Tottoli B&hi 510. 

Les analyses centbsimales out 6t6 effec- 

tubes par le Service Central de Microanalyses 

de Solaixe. 

Les spectres de masse out 6t6 enregistres 

sur un appareil Kratds MS 25. 

Les s6parations des bruts r6actionnels ont 

Btd r6alisifes par chromatographie sur colonne 

(Kieselgel 60 de Merck 0,063+,2 ply). 

Toutes les analyses et les mesures spectrales 

ont Bt6 effectuges sur des produits sublim6.s. 

SYRTHKSE DES ETHRRS 1, 2, 3 ET 4 --- 

- Prraration de l’dther 1 -mm--w-----e - 

Une solution de mbthoxy-5 m&hyl-2 benaal- 

d6hyde (32g - 0.21 mole) (10-11) dans l’hther 

anhydre (IOU ml) est additionnee lentement Il 

une solution de chlorure de benxylmagn6sium 

prdpar6e A partir du chlorure de bemyle (38g- 

0.3 mole) et d’un exc8s de magnlsium (28.88 - 

1.2 moles) dans 1’6ther anhydre (300 ml). 

Lorsque l’addition est terminee, on Porte B 

reflux pendant une heure, on jette sur une so- 

lution glacde d’HC1 N et extrait de la maniare 

habituelle B l’dther. 

L’alcool intermddiaire ainsi obtenu est hy- 

drog6nolysd directement par agitation sous at- 

mosphere d’hydrog8ne en prdsence de PI/C (16) 

et d’HC104 (I ml) dans l’acktate d’ethyle 

(300 ml). Apres disparition campl8te du pro- 

duit de depart (6 8 48 heures), la solution 

eat filtree, lavie B l’eau, sdchde sur sulfate 

de aodium puis 6vapor6e sous vide. Le r6sidu 

eat distill6 sous vide. On obtieot une huile 

(29,Sg. Rdt - 55%). 

Kb : I mm - 105% 

Eb : 10 mn - 180-190V 

RMN W14) : 2.12 ppm (3R, s, -CH3); 2.71 ppm 

(4H, s, -CE2-CH2); 3.52 ppm (3H, s, C6H5); 6,4 

et 7,l ppm (3H, massif complexe, H aromatiques) 

Analyse : Calcul6 : C - 84.91 H - 8.02 

Trouvd : 84.92 8.02 

- PrQaration des ethers 2 et 4 - ----e---w - -- - 

Le mode opdratoire utilis6 pour effectuer 

la synth&se de ces deux ethers est le m&se que 

celui rapport6 pour l’dther 1_. 

Ether 2 -- : on obtient apr&s chrematographie sur 

gel de silice une huile. Rdt (54%). 

RHR (CCl4) : 2,16 ppm (3H. s, -CR3); 2.73 

(4R, s, ‘CR2+H2-); 3,64 ppm (3H, s. -ocR3); 

3,72 pp (3H. s, -OCli3); 6.3 et 7.2 pp (7H. 

massif, li aromatiques). 

Analyse : Calculd : C - 79.65 H - 7.86 

Trouvif : 79.44 7.75 

Ether 4 -- : On obtient aprea chromatographie sur 

gel de silice une huile. Rdt (63%). 

RMR (CC14) : 2.1 PPm (3H, 6, -CR3); 2.7 PPm 

(411, 8. -‘3R2-CH2); 3.6 ppm (6H, s. 2-OCR3); 

6.1 et 7.0 ppm (711, massif, R aromatiques). 

Analyse : CalculB : C - 79.65 H = 7.86 

Trouvd 79.55 7.73 

- Prdearation de 1’6ther 3 - ---_----_ _ 

Le paramdthoxy a chlorotolu&e (Sg- 0,032 

mole) est ajout6 lentement sous agitation ma- 

gndtique au tri6thylphosphite (3bg-O,2 mole). 

Le Wllange r6actionnel est chauffb 8 reflux 

pendant 3h30, puis distill6 sous vide, pour 

obtenir le phosphonate correspondant (Rdt - 93% 

Eb : I PIP - 160-C). 

Une solution de methoxy-5 methyl-2 benxal- 

d6hyde (b,Sg - 0.03 mole) daas le TRP anhydre 

(25 ml) est additionnee lentement sous atmos- 

phBre d’axote et k 0.13. B une solution de phos- 

phonate (8.68 - 0,03 mole), de tertiobutylate 

de potassium (3.88 - 0,03 mle), dans le TRP 

anhydre (80 ml). Lorsque l’addition est termi- 

u6e, le brut rdactionnel est agit6 pendant 12 

heures a tsrsp8rature ambiante. 11 l st ansuite 

jet6 sur de l’eau, extrait de la mani&re habi- 

tuelle a 1’6ther. Le atilbene ainsi obtenu est 
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dissous dans l’acetate d’6thyle (150 ml). 

AprAs addition de Pd/C A 5% (0.3 g), on agite 

pendant 12 heures sous atmosphere d’hydrogane. 

Le brut r6actionnel est filtr6, 6vapore sous 

vide, puis chromatographi6 sur gel de silice. 

Le m6lange Bther-Bther de petrole lo-90 Blue 

1’6ther 2 (5.5g; Rdt - 72%). 

RMN (CDC13) : 2.3 ppm (3H. s, CH3); 2.83 ppm 

(4H. s, -CH2-CH2); 3,70 ppm (3H. 8. 0CH3); 

3.73 pp (3H, s, 0CH3); 6.6 et 7.16 ppp (7H, 

massif, H araaatiques). 

S.M : m/e - 256, 135, 121. 

Analyse : Calcul6 : C - 79.65 H - 7.86 

Trouv6 : 79.43 7.70 

- Ez+aration de 1’6ther 3d _______-----_ - 

Wtiaration du m&hoxJ-5’ m6thyl-2: ______----- ---- 

phenyl-2 ethanol (d2-1, 1). ..___ -------s-m 

A one suspension de LiA1D4 (1.75s - 0,042 

mole) dans 1’6ther anhydre (70 ml), on ajoute 

goutte A goutte une solution d’acide m6thoxy-5’ 

m6thyl-2’ phenyl acetique (17) (3,5g-Op19mole) 

dans 1’6ther anhydre (50 ml). On Porte le m6- 

lange rdactionnel A reflux pendant 4 heures. On 

verifie l’avancement de la reaction sur CCM. Le 

solution est refroidie et 1’excA.s de LiA1D4 est 

d6truit par de la glace. AprAx extraction habi- 

tuelle A l’dther, on r6cupAre l’alcool qui est 

une huile. L’alcool est utilis6 sans purifica- 

tion pour 1’6tape suivante (3,lg; Rdt - 96%). 

RUN (CDC13) : 2.24 ppm (3H, 8, CH3); 2.27 ppm 

(3H, 8 large, -CH2- et -OH); 3.67 ppm (3H. 8. 

-JCH3); 6.43 et 6.93 ppm (3H, massif, H aroma- 

tiques) . 

S.11 : q Je = 168. 135, 121. 

- Preparation du mAthoxz5’ m6thyl-2’ ph8- ___ ____--------- -__- 

n&:Z_&o_‘_~-l dthane (d2-l,l). 

Une solution d’alcool precedent (3,lg; 

0,018 mole), de triph6nyl phosphine (5,8g; 

0,022 mole) et de tetrachlorure de carbone (42 

ml) eat chsuff6e A reflux pendant 12 h sous at- 

mosphere d’asote. Le brut reactionnel est &a- 

pore A sec. repris par du benzene et filtr6 sur 

gel de silice. Le melange &her-ether de p6tro- 

le Blue le chlorure recherch6 (3g; Rdt - 89%). 

RHN (CDC13) : 2.23 ppm (3H, 8, -CH3); 2.96 ppm 

(2H. 8, -CH2-); 3.70 ppm (3H. 8. -OCH3); 6.47 

et 7.23 ppm (3H, massif, H aromstiques). 

S.M - m/e - 188. 186. 151, 135, 121. 

- Pr6Raration de l’bther 3d -- __-__-_-______ _ 

A une suspension de chlorure de bis(diph& 

nyl phosphino)-1.3 propane nickel (0.16g -0.3 

mmole), de parabromoanisole (3g - 0,016mole) 

et d’6ther anhydre (20 ml), on ajoute lente- 

ment A O’C et sous atmosphere d’atote, une so- 

lution “magnCsienne” prdpar6e A partir du 

chlorure deut6ri6 preparC pr6cddeursent (3g - 

0,016 mole) et d’un excAs de magnesium (1,2g- 

0,047 mole) dans l’bther anhydre (30 ml). 

Lorsque l’addition eat termin6e. on chauffe 

pendant 20 heures A 5O’C. Le brut reactionnel 

est refroidi, verse sur une solution glac6e 

d’HC1 N extrait A 1’6ther et filtrC sur gelde 

silice. Le melange ether-ether 

90 clue 1’6ther zd qui est une 

Rdt - 84%). 

RmJ KDC13) : 2.16 ppm (3H, s. 

(2H . s, CH2); 3,66 ppm (3H, s, 

de p&role lo- 

huile (3,Sg; 

CH3); 2.73 ppm 

0CH3); 3.73 PP 

(3H. 8, WH3); 6.73 et 7.3 ppm (7H massif, 

H aromatiques) . 

S.H : m/e - 258, 135. 123. 

- REaction des 6thers l-4 dans le melange ----_----_____--- __ _-_-___-_____ _ 
HF-SIP ----_5 

Reaction de I dans HP-SbF ----_---- _ ------5 

A un melange de HF (log) et de SbP5 (log) 

refroidi A O’C et agit6 magn~tiquement, on 

additionne 1’Qther J_ (lg - O,QO44 mole). AprAs 

40 minutes de r6action, le brut reactionnel 

est verse sur un mClange glac6 eau-bicarbonate 

de sodium et extrait de la maniAre habituelle. 

Le produit brut est filtr6 sur gel de si- 

lice. Le melange ether-ether de p&role 35-65 

dlue 1’6none 2 qui cristallise (0,65g; Rdt - 

70%). 

F - 84-86’~ F 
Litt. 

- 88’C (18) 

RMN (CC14) : 1.52 ppm (3H, 8, CH3); 5.70 ppm 

(LH , 8, C,H); 6,9 A 7,2 pp (4H, massif, H 

aromat iques) . 

1.R : 1660 cm-) 

u.v : 238 nm (Log E - 4.20). 

Reaction de 2 dans RF-SbF _---____- _ ----___5 

L’ether 2 (1.5g - 0.0055 mole) est place 

dans les m&nes conditions experimentales que 

le substrat i pendant 6 heures. Le brut rgac- 

tionnel obtenu aprAs extraction, est chroms- 

tographi6 sur gel de silice. Le m6lange ether- 

ether de p&role 40-60 Blue la &tone 5 

(0.94g; Rdt - 71%). 
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P - 119% P . 
Lltt. 

- 116% (12) 

ll9OC (19) 

1.R : -I 
1675 cm 

RM (CDC13) : 1.53 ppul (3H, 8. CH3); 3.75 Ppm 

(3~. s. ~3); 5.71 ppm (IH, s, C,H); 6.45 R 

7.20 ppm (ZH. massif, H aromatique). 

RBaction de 3 dans HP-SbP _______-__ - __- -_--- 5 

L’6ther 2 (Ig - 0.004mole)est plac6 dans 

les m&nes conditions exp6rimentales que le 

compose 1. pendant 80 minutes, le brut rbac- 

tionnel est ensuite chrcmatographi6 sur gel 

de silice. 

Le melange 6therGther de p&role 20-80 

Blue la ph6nanthr6none 9 qui eat une huile in- 

colore (0.21g; Rdt 22%). 

.tMN (CC14) : 1.18 ppm (3H, s. CH3); 3.73 PP 

(3H. s. OCH3); 5.71 ppm (IH, d. de d., J, = 

10 Hz. J2 = 6 Hz, CloH); 6.34 ppm (1H. d, J - 

10 Hz, CgH); 6,58 et 6.94 ppm (3H, massif com- 

plexe, H aromatiques). 

WN 13c : 210.9 ppm (C2); 127.4 ppm (Cg); 126.5 

ppm (Cl0 ; 27.9 ppm (CH3). 

1.R : 
-I 

1725 cm 

S.M : m/e = 242, 227, 185, 172. 

Le melange ether-sther de p&role 25-75 

Blue la ph&anthrdnone 8 (0,080; Rdt 8.4%). 

F - ll3’C 

RMN (CC14) : I.16 ppm (3H. 8. CH3); 3.73 ppm 

(3H, s, 0CH3); 5.40 ppm (IH. d. J = 10 Hz, 

CloH); 6.45 ppm (1H. d. J - 10 Hz. CgH); 6.56 

et 7.16 ppm (3H. massif complexe. H aromati- 

ques) . 

RMN 13c : 210, 9 ppm (C2); 127.8 ppm (Cg et 

Clo); 17.3 PP~ (CH3). 

1.R : 1725 cm -I (cetone). 

S.M : m/e = 242, 227, 185. 172. 

Le m6lange Bther-ether de p&role 30-70 

glue une huile incolore qui cristallise lente- 

ment : la ph&anthrdnone 10 (0,OSOg ; Rdt 7.52) 

F = 85’C 

REIN (CDC13) : I.20 ppm (3H. 8, CH3); 3.77 ppm 

(3H, s, OCH3); 6.43 ppm (IH. 8. C4H); 6.85 et 

7.13 ppm (3H. massif complexe. H aromatiques). 

RMN 13C : 199.9 ppm (C3); 130.4 ppm (C4); 162.0 

ppm (ClOa 
); 33.5 ppm (cg); 37.0 ppm Cc,,); 20.4 

ppm (CH3). 

1.R : 1670 cm -’ (&tone conjugude). 

5.M : m/e = 242, 227, 214, 199. 

TRT Vol. 40, No. II-E 

Le m6lange Bther-Sther de pdtrole SO-50 

Blue un produitqui cristallise : la ph6nanthr6- 

none 7 (0,035 g; gdt 3,6X). 

F - 78’C 
‘Litt . 

- 78,5-79°C 

m (cDc13) : I.51 ppm (3H ,s, CH3); 3.75 ppm 

(3H. s. 0CH3); 5,84 ppm (IH, s, C,H); 6.65 et 

6.98 ppm (3H. massif complexe, H aromatiques). 

REIN 13c : 123.9 ppm (C,); 198.8 ppm (C2); 30.1 

ppm CC,); 31.3 PP~ (Clo); 169.9 ppm (Cloa); 

27.4 ppm (CH3)i 

1.R : 1670 cm (c&one conjugu6e). 

S.M : m/e = 242, 227, 214, 199. 

Reaction de 4 dans HF-SbF -------- - --___-m-5 

L’6ther 2 (Ig - 0,004mole) est place dans 

lea m&nes conditions axpkimentales que 1’6ther 

I. Apr&s 4 heures , le brut reactionnel est 

chromatographie sur gel de silice. 

Le melange Bther-Sther de p&role 6lue la 

c&tone 12 qui est une huile (0,21g; Rdt 22%). 

RMN (CC14) : 0.99 ppm (3H, 8. -CH3); 3.71 ppm 

(3H, 8, 0CH3); 6.02 ppm (IH. t, J - 4 Hz, C4H); 

6.3 P 6.7 ppm (2H, massif, 2H aromatiques); 

7.3 ppm (1H. d, J - 8 Hz, C5H). 

1.R : -1 
1715 cm . 

Le uSlange ether-ether de petrole 40-60 

6lue la c6tone II (0.425g; Rdt 45X). - 

F - lO4’C F 
Litt. 

- 106-108°c (19) 

RMN (CC14) : 1.53 ppm (3H. s, -CH3); 3.77 ppm 

(3H. 8. -OCH3); 5.87 ppm (IH. 8, CIH); 6.5 et 

7.0 ppm (2H. massif, H aromatiques); 7.16 ppm 

(IH. d. J - 8 Ha. H aromatique). 

Rdaction de 1’6ther 3d dans HF-SbF -------------_-- _ ___________5 

Place dans les mkses conditions operatoires 

que 1’6ther 2, le compos6 3d conduit, aprgs une - 

chromatographie sur gel de silice, aux quatre 

produits attendus : 

- La ph6nanthr6none sd dans laquelle les 

deux stomes de deuterium sont dgalement en Posi- 

tion 9 et 10. 

RNN (CDC13) : I.18 ppm (3H, s, CR3); 3.81 PPm 

(3H, s, 0CH3); 5.8 ppm (0.1H. s. CIOD); 6.40 

ppm (O,IH, c~H); 6.83 et 7.23 ppm (3R. R aro- 

matiques). 

RMN 13C : 210.9 ppm (c2); 17.4 ppm (CR3). Din- 
parition quasi totale des pits correspondant B 

Cg et CIo. 

S.H : m/e - 244, 229. 187. 186. 173. 



1994 C. l#imm et al. 

- la phdnanthrdnone ad dont ses caractgris- 

tiques spectroscopiques confirmant la prdsence 

des atomes de deu&rium en position 9 et 10. 

RMN @DC131 : 1.20 ppm (38, s. -(X3); 3.83 ppm 

(3~. s, 0CH3); 5.45 ppm (0,l H. s, CIOH1; 6.46 

ppm (0,lH. s, CgH); 7,0 et 7,3 ppm (3H, H aro- 

matiques). 

Rd3C : 210,9 ppm (C2); 27.9 ppm (-(X3). Dis- 

parition quasi totale des pits correspondant R 

Cg et Clo. 

S.M : m/e - 244, 229, 187, 186, 173. 

- la ph8nanthrdnone 1Od dans laquelle les - 

dew atomes de deuterium sont en position ben- 

zylique. 

INN (cDC13) : 1.21 ppm (3H, 8, CH3); 1.59 ppm 

(2H. s, -CH2); 3.81 ppm (3H, 8, 0CH3); 6.51 pp 

(1H. s, C4H); 6,83 et 7.13 ppm (3H, massif com- 

plexe, H aromatiques). 

S.M : m/e - 244, 229, 216, 201. 

- la ph&ranthr&none zd dans laquelle les 

atomes de deutdrium sont 6galement en position 

benzylique. 

RMN (CDC13) : 1,56 ppm (3H, 8, CH3); 2.56 ppn 

(2H, s. -CH2); 3.80 ppm (3H. 8, OCH3); 5.90 ppm 

(la, 8, C,H); 6.80 et 7,0 ppm (3H, massif com- 

plexe, H arcasatiques). 

RMN’% : 124, 2 ppm (Cl); 198,8 ppm (C2); 31.2 

ppm (Cl,); 27.6 ppm (CH3). 

S.M : m/e - 244, 229, 216, 202, 201. 

1 - 

2 - 

3 - 

4 - 

5 - 

6 - 
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