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Nous avons montrd anterieurement' que l'irradiation de la diazo-9 enthrone-10 (I) 

dans divers solvants hydrocarbon& condulsait dans un premier temps en cartine snthronylidene (II) 

reaglssant prefdrentiellement sous sa forme triplet. Dans le cyclohex&ne, l'arrachement par cet 

intermedlaire (II) d'un atome d'hydrogbne allylique falblement lid conduisait aux radicaux 

anthronyle et cyclohexbne-2 yle dont on isolait les prodults de dimkisations et de couplage 

dissyn&rique. Contrairement B ce qui est gdndralement observe avec ce d&i& ethylinique 

cyclique, aucun produit d'addition sur la double liaison n'&alt d&e&d. L'absence d'un tel 

compose peut gtre due au fait que l'addition est devancee par l'arrachement facile des hydro&nes 

allyliques ou bien encore a la difficult6 qu'a cette double liaison d'atteindre le carbone 

divalent, une g&e stdrique pouvant gtre observde sur les mcdbles moldculaires. Mafs une absence 

g&&ale de rdactivitd du cartine (II) B 1'8gard des doubles liaisons pouvait egalement gtre 

envisagde.* 

Le comportement du carbene anthronylidbne (II) vls B vis d'oldfines possddant des 

hydrogknes tous fortement lids et presentant de plus des encombrements varies a et.6 prdcise en 

etudiant la decomposition photochimiqueH de (I) en presence de l'dthylene et de ses six d&iv& 

phdnylds. 

l I1 est vrai que quelques d&iv& splranniques du type (IV) ant deja 6th obtenua par Fleming2 
par ddcomposition thermlque de (I) en prdaence d'dthyldniques porteurs de groupements dlectro- 
ndgatifs. Mals il est vraisemblable que, dans ces conditions, le processus riactlonnel est de 
caractbre ionique et qu'il s'effectue par 1'lnters&dlalre de pyraaolinc8. 

Lea irradiations ont dtd effectuies B 15' B l'aide d'une lampe B vapeur de mercure Philips 
SP 500, nsanle d'une fengtre et d'une lentille de verre ordlnaire. 
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En milieu bensenique sature d'kthylkne on isole a cot6 du bianthronyle (IV) et de 

l'azine (V) dont la formation r&sulte de l'action du carb&ne (II) sur une molecule de bensbne 

et de diasoanthrone', 39 $ de spiranne (IIIa). Dans le styr&ne pur et dans le diphdnyl-1,l 

ethylene en t&s gros exces dans le benzene , on obtlent les seuls d&iv& spirannlques corres- 

pondants (IIIb) et (111~) avec de forts rendements (respectlvement 93 % et 91%). Ls cartine 

(II) est done bien susceptible de s'additionner sur la double liaison carbone-carbone &me 

lorsque celle-ci n'est pas activde par un substituant quelconque. De plus, l'addltion peut 

devancer l'arrachementd'un atome d'hydro&ne, du mains lorsque l'inergie des liaisons C - H 

presentes est suffisamment 61ev6e. 
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L'irradiation de (I) en milieu benzenique en presence de l'un ou l'autre des dew 

stilbknes isom&es donne k cat6 du bianthronyle (IV) et de l'azine (V), 19 $ de spiranne trans- 

diphenylk (IIId) dans le cas du trans-stilbene et 2 $ du mgme compose (IIId) dans le cas du 

cis-stilbkne. Dans les deux cas, le derive spirannique cis est totalement absent. L'obtention 

d'une faible quantitd de (IIId) lors de la photolyse en presence de cis-stilb&ne provient sans 

aucun doute d'une isom&isation prealable de ce dernier, suivie d'une addition du carbkne (II) 
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sur le trans-stilbene alnsi form&. En effet, le filtre utilis6 autorise de toute evidence une 

leg&e isomkrlsation du cls-stilb&e*. En outre, si l'on rep&e l'expkieme en diininuent dlx 

fols l'epai'sseur de ce filtre, une quantite importante de tram-still&m est isolee tandis que le 

rendement en spiranne trens-diphenyle passe dans le m&e temps de 2 $ k $9 $. Ce dernier resultat 

permet de reJeter deux autres hypotheses ; h savoir, d'une part, un mkanisme d'addition condui- 

+* 
sant au seul derive trans quel que soit l'cithylenique de depart et, d'autre part, une isomeri- 

sation photochimique du spiranne cis-diphenyle qui se serait form& en petite quantitd4. 

Cette absence d'addition du carb&e (II) sur la double liaison du cis-stilb&ne qci 

contraste avec le rendement correct not6 dans le cas du trans-stilb&ne doit-sans doute 'dtre 

interpretee sur des bases steriques. On peut en effet constater une g&e de l'un aes somnets 1 

ou 8 du noyau dihydroanthracenique k l'approche du derive cis qui ne se retrouve pas dens le cas 

du derive trans ni dans le cas du derive diphenyle gemine. Cette hypothese est d'ailleurs confir- 

m&e par les resultats obtenus lors des irradiations en presence de trlph6nylethylene et de tk- 

traphenylethylene en solution dans le benzene : les seuls prodults caractkrisds sont le bian- 

thronyle (IV), la phenyl-9 anthrone- et l'azine (V) directement issus de l'attaque du carbene 

(II) sur le benzene et la dlasoanthrone non encore decomposee. L'influence du facteur sterique 

est Cgalement bien mise en evidence si l'on compare le risultat obtenu lors de l'irradiation 

dans le styrene pur avec celul qui est obtenu dans le cas du cis-stllbene pur oti l'on isole a 

c&B du spiranne trans-diphenyle (IIId) et de l'azine (V), 24 '$ de bianthronyle (IV) : l'addi- 

tion facile sur la double liaison, qui est la rkgle dans le cas du styrene, est remplacee, 

dans le cas du cis-stilbkne, par l'arrachement d'un atome d'hydrogkne fortement lie. 

Les differentes irradiations realisees en presence de ces olefines presentant des 

encombrementsvaries montrent done que des facteurs steriques peuvent limiter l'addition du 

* Les essais concernant le choix du filtre lors des irradiations en presence des stilbenes 
montrent que les meilleurs resultats sent obtenus avec une epaisseur supplementaire de verre 
Pyrex de 2 cm, ce qui ne permet cependant pas d'eliminer complktement les rales d'emission du 
mercure sit&es B 313 et 334 rn* qui isomerkent les formes cls et trans du stilbbne selon3. 
Toutefois, si nous avons bien mis en evidence la formation de trans-stilbene lors de l'irradia- 
tion du cis-stilbene pur dans ces conditions, aucune isomerisation n'a et6 constatee dans le 
cas du trans-stilbene en solution dens le benzene. 

** A notre connaissance, une telle orientation sterique n'a jamais 6th d&rite 51 propos de 
l'addition d'un carbene sur une double liaison. 
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carbene anthronylidene sur les doubles liaisons carbone-carbone. Ainsi, une double liaison 

possedant au moins deux substltuants en position cis comne celle des molecules de cis-stilbene 

et de triphenyl&hylene, ou bien incluse dans certains cycles cowe celul de la molecule de 

cyclohexbne, ne pourra sufflsamment approcher le carbone divalent bien protege par les sosmiets 1 

et 8 du noyau dibydroanthracenlque*. En presence de telles molecules, on retrouvera le processus 

reactionnel deja mis en evidence lors des irradiations dans les solvants hydrocarbon&', c'est- 

k-dire l'arrachement par (II) de l'atome d'hydrog&ne le plus faiblement UC, suivi des couplages 

symdtriques et dissym&rique des deux radicaux ainsi formes. 

La sdlectlvite observee lors de l'arrachement d'un atome d'hydrogkne nous avait 

permis antkrieurement de conclure 1 l'existence d'un carbene triplet en solutionl. Toutefols, 

la possibilite d'une coexistence des deux formes slngulet et triplet avait et.6 envisagee, 1eS 

deux espkes reagissant de fapon competitive. De ce fait, bien que l'additlon solt remplacee par 

l'arrachement d'un atome d'hydrogene lors de l'irradlation en presence d'ethyleniques encombres, 

on ne peut conclure que la formation du derive cyclopropanique observee dsns les cas favorables 

se fasse par 1'lntermCdialre du carbene triplet. 

La resonance magnktique nuclkaire [CDC~, gi(Ch3)4] permet d'attribuer la 

structure (III) aux composes d'addition obtenus, notamment du fait de l'existence, dans les 

spectres, de slgnaux appartenant aux deux protons aromatiques de positions 1 et 8 qul prksentent 

tie forts blindages dont l'origine reside dans l'anisotrople du cycle cyclopropanique*+! 

Ainsi, le spectre de (IIIa), Cl6H120, F = 1520~ (ETCH) (1520~ d'apres Y , montre 

s protons aromatiques dont deux d'entre eux, fortement blind&, sont cent&s a 6 = 6,94 P*p*m* 

:'ar contre, dans le spectre de (IIIb), C22H160, F = 19°C (EtOH) seul le proton aromatlque de 

position 1 qul est de plus soumis h l'effet de blindage du phenyle fixe sur le cyclopropane est 

&pare ( 6 = 6.45 p.p.m.). Le proton de position 8 soumis unlquement a l'effet d'anlsotropie 

du cycle cyclopropanique se retrouve dans ce cas dans le massif des autres protons aromatlques, 

t&s &ale vers les champs forts du fait du blindage des protons 2 et3 par le groupe phenyle. 

* La tallle des substltuants ou la gkometrie du cycle doivent evldemment i?tre prlses en conside- 
ration. Ainsi, nous avons constate l'addltion de (II) sur l'une des doubles liaisons du fursnne 
dont la molecule ne presentait pas a priori un encombrement suffisant pour empgcher cette 
reaction. Ces resultats feront l'objet d'une publication ulterieure. 

* Cette particularit a fait l'objet d'un travail de For&n et de Norid dans le cas du 
compose (IIIa) dCJB obtenu par une autre voie6. 
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L~S spectres des composes (IIIc), C2SHa0, F = 256~258°C (EtOHJ (206~ d'apres 6, et (IIId), 

c2aH2OQ* F = 214'C (EWH) prksentent les signaux de deux protons aromatiques vers las champs 

6levds ( 6 = 6,s p.p.m.). par ailleurs, le fait d'observer un seul signal pour les protens 

situ& en 1 et 8 chez le compose (IIId) exclut toute configuration cis pour ce dernier. En effet, 

un seul de ces protons subiralt dans ce cas un blindage supplement&r-e d0 aux groupes phenyles. 

Une etude des proprietes de ces composes splranniques est actuellement en tours. 
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