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Le bensyne r6agit sur le styr&ne pour oonduire, selon W.L. DILLING, 

au phdnyl-9 dihydro-9,lO phkanthr&ne (1). Llauteur admet que la &action d6- 

bute par une reaction de Diels-Alder, mettant en jeu la double liaison vinyli- 

que du etyrbne. En effet, le groupe vinyle et le noyau benzdnique peuvent 8tre 

coplanaires (2). 

11 n*en eat pae de m8me pour le vinyl-9 anthraohne, oomme on lta mon- 

tr6 par epectroecopie infrarouge et ultraviolette (3). I1 Btait done erclu de 

slattendre & une partioipation de la double liaison du type dikique dans l@ac- 

tion du benzyne our le vinyl-9 anthrac&ne (I). Kale parmi lee poeeibilit& les 

plus vraisemblablee, on pouvait envisager une oomp&ition entre l'addition du 

benqne en a-_6 ou en g-10 (fig.1) condtieant reapectivement h un d&iv6 du cy- 

clobutane ou C% un d&iv6 du triptycaae (II). 

FIG. 1 

Par addition de benzyae, pripac6 selon 0. WI'ITIG, au vinyl-g anthra- 

o&ne en ex+e (5,8 g : 0.0248 mole) et, en utiliaant le mode opkatoire d6orit 

pour la aynthhee du triptycBne (4), on obtient, apr8e deux chromatographies sur 

alumine (solvant et 61-t I pentane) : 
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a) 

b) 

c) 

(%2%6 

llorthofluorodiph6nyle (Rdt : 3.7 $) identifik a un 6chentillon authen- 

tique par son point de fusion (720) et son spectra U.V.. 

163 vinyl-9 triptycbne recristallis6 dans ltalcool (II) F : 1720 (re- 
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fond B 182-183°, Rdt 21 $). 

le triphdnylene F I 198O (Rdt 11 $). Signalons enfin la prdsence, en 

trBs faible quantitd, dlun compos6 blanc, trbd peu soluble, A haut 

point de fusion, non identifi.6. 

Le vinyl-9 triptyoane a 6tB caract6ris6 par l'analyee blrkuentaire 

: talc : $ C 93,62 ; H 6,38 ; tr. $ C 93,84 ; H 6,49), les donndes 

epectroecopiques (d&rites plus loin) et, pour lever toute smbiguit6, reccupe- 

ment de structure. En effet (II), hydrog6n6 sur Ni de Raney (pression ordi- 

naire, en solution alcoclique & 60°) conduit, avec un rendement de 97 $ B 

llkhyl-9 triptycbne (F I 184") identifid a un Bchantillon authentique (point 

de fusion du melange, epectres I.R., R.M.N.). Ce dernier a At6 obtenu par ao- 

tion du benxyne sur l*&hyl-9 anthracbne dens les conditions d&rites plus 

haut. (C22H,8 talc. $ C 94,29 ; H 5,71 ; tr $ C 94,22 ; H 5,93)- 

LeS spectrea dlabscrption infrarouge et ultraviolette de (II) pos- 

EPUDE SPECTROSCOPIQUR -------------------- 

s&dent lee bandee caract6rietiquea dtun triptycbne (5). La rdsonance magnkique 

nucldaire a permis de caraot&ieer le groupe vinyle (2,6). Las deux protons 

port& par le carbone p (fig. 1) ainsi que le proton fix6 en C,. (323 Hz) ont 

pu 8tre do&s par rapport aux autres protons de la mol&cule, (fig.2). 

Lcexamen des eignaux des protons vinyliques nous a conduits & enre- 

gietrer les spectres du styrhne, et du vinyl-9 anthracbne (fig. 3) dens les 

mgmes conditions en vue dtune Etude comparde pour ltattributicn dee pice. 

Les d6placements chimiques des protons H2 et H3 peuvent gtre dhter- 

minds en oonsid&ant, en premiere approximation, l@eneemble des trois protons 

H,, R29 H3 comme un syetbme A M X (7). Ceci nous a permis de calculer la posi- 

tion dea signaux dee protons H2 et 3 ; le signal du proton Hl se situe dans le 

massif aromatique pour (I) et (II). Lea rhiltate eont rassemblBs dans le ta- 

bleau I. 
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TABLEAU1 

6H2 
AH 

3 JH,H2 (cis) JH,H3(trans) JH2H3 (gem) 

Styrbne 312 342 11 17,5 '94 

Vinyl-9 A 35915 337 11,5 18 2,' 

Vinyl-9 T 381 346,5 11,5 18,5 2 

A = anthracene Appareil VARIAN A 60 Solvant : CDC13, conc.5 '$ 

T = triptycene Temperature : 30° Ref. interne TMS (6~ 0) 

'6 et J en Hz 

On note que dans le styrene, oh le groupe vinyle peut dtre coplanai- 

re au noyau benstkique, le proton H2 est plus blindk que le proton f1 
3' 

C'cst 

le contraire pour (I) et (II). Sur les modeles moleculaires, on remarque que 

llencombrement sterique des groupements en p&i interdit la coplaneitd du viny- 

le et des noyaux aromatiques, si bien que le proton H2 doit &re plus deblind& 

(fig. 4). 

FIG. 2 

IIlllll’fi~l 
400Ha 3ooHa 

Vinyl-9 Triptycbne 

FIG. 3 
H2 H3 

Ah 

4oomG 3ooHz 

Vinyl-9 Anthracbne 

Parmi tous les derives substitu6s du styrene etudies, seuls certains 

derives disubstitues en 2,6 presentent Itinversion des deplacements chimiques' 

des protons H2 et H3 (8,9). Cette observation parart en accord avec nos resul- 

tats. 



No.52 

FIG.4 

La formation de 

de la r6action du bensyne 

vinyl-9 triptyoane (II) comme produit principal (10) 

avec (I) est a rapprooher dlautres reactions du vi- 

nyl-9 anthraobne : a) soumis a Itirradiation ultraviolette (en solution dans 

It&her) celui-ci ne subit pas une polym&isation vinylique, mais se dim&+ise 

par lee sommets meso (11) ; b) il donne ais&aent un cornpoe d'addition en &so 

avec l'anhydride mal&que (12). 
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