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11 a CtC montre recemment que les dikes conjuguCs acycliques, tels que le diph&nyl-1.4 

butadiene-1,3 (E, E) ou ses dkrivks diphCnylks pouvaient conduire par oxygknation photosensi- 

bilisee B des Bpidioxydes-1,4 plus ou moins stables (1). Chez tous ces composds l’addition 

d’oxyghne semblait tres lente du fait de la pr&Cminence de la conformation s-trans dbfavora- 

ble & la &action. Cette faible rgactivite, propice aux transformations ulterieures des peroxy- 

des, ne devait pas se retrouver chez les dienes du m8me type maintenus en conformation s-cis 

par une cyclisation courte entre les positions 2 et 3 et nous avons cherchk 2 le verifier sur le 

bis benzylidene-1,2 (E,E) diphhyl-3,4 cyclobutane cis 1 , le dimire thermique m6so (le plus 

facile & obtenir) du diph&yl-1, 3 allene (2). 

Lorsqu’on soumet 1 B la photooxyg6nation B temperature ambiante en milieu protique, par 

exemple dans le chloroforme B 0,5% d’kthanol ou dans un mtQange benz&ne-Qhanol (2/l) en 

pr6sence de bleu de m&hyl&ne, [ Arc.Hg h.p. “Philips S.P. 500”, filtre “Sovirel V J 53”, A . 

transmises z530nm] on peut isoler en rendement elev6 (1 90%). apris une rkaction asses ra- 

pide (30 mn. ), un peroxyde unique, Finst. 180°C (Et20), trhs stable puisqu’il peut 8tre conser- 

ve sans alt6ration plus d’un an. On est amen& B considgrer ce composd comme un diox&anne- 

1, 2 de constitution 3 , d’apres sa masse molkulaire (M trouvee (tonomhtrie) : 411; M.calcu- 

1Be pour C30 H24 O2 : 416,5), son analyse centhsimale et se* caractkistiques spectrales [ UV 

(Et20), Amax. nm. (log E ) : 297(4,04); 228(4, 36); RMN (C6D6 avec aTMs = 0) : 6,07d. et’- 

6,2ld. avec J = 2Hz (H en 3 et 41, 6,478. (H hydroxy-benzylique). 6,9 & 7,6m. (18 H arom. et 

H vinylique), 7,7 B 8,Om. ( 2Harom. )] . 
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Si l’on prolonge la photooxygBnation dans les mgmes conditions, on s’apersoit que le 

sub&rat peut fixer une seconde molkcule d’oxygane, mais beaucoup plus lentement que la pre- 

miare. Le mono-dioxQanne 8 se transforme en effet peu B peu en un nouveau peroxyde, moins 

facilement 41~14 que le precbdent en C.C.M. par les solvants peu polaires (Rdt : 72% aprbs 

11 h d’irradiation). Ce peroxyde, kgalement stable, Finst. 181’C (Et20), se rCv&le e^tre un bis- - 
diox&anne-1,2 de constitution 4 d’aprbs sa composition cent6simale (C30 H2404), son absorp- 

tion UV [dans Et20, A max nm (loge ) : 258(3, tO)]qui dCnote la disparition du motif styreni- 

que, et son spectre de RMN [dans CDC13 airec &TMs = 0 : 5,3-5.4 m. (3H). 5,7 s.(lH). 6,8- 

7,5 m. (20 H arom. )] . 

11 est connu que la mol&ule d’oxygene excitee B 1’6tat singulet ne s’additionne facilement 

sur les doubles liaisons que lorsque celles-ci sont enrichies en electrons par des groupements 

donneurs. Si la lenteur de la seconde photooxydation ne semblait par suite pas Qonnante, la 

rapidit de la premi&re nlen Qait que plus insolite et appelait une explication. 

En effectuant la photooxyg4nation en milieu rigoureusement aprotique (CH2 C12, THF ou 

acetone exempts d’eau et d’alcool) B -7O’C, on a pu mettre en Cvidence la formation premiere 

d’un endoperoxyde-1,4 2qui subit une transposition t&s rapide et intggrale en dioxbtanne 3 

lorsqu’on ajoute une trace d’eau ou d’&hanol B la solution. Le spectre de RMN de la solution 

initiale qui Cvolue vers celui de 3 par addition de D20, ne laisse aubsister aucun doute sur la 

structure symbtrique 2 du peroxyde primaire [ dans C6D6 avec sTMs = 0 : 4,5s. (2H en 3 et 41, 

6, 12s. (2H oxy-benzyliques), 7-7,5 m. (2OH arom. 11, La concentration de cette solution four- 

nit d’ailleurs des cristaux incolores, Finst. 1lO’C qui se transforment en 3 , instantandment a 

la fusion ou lentement au contact de l’humidit6 atmosphCrique. 

Nous avons d4jjl souligne le caractere g&t&al de la transposition allylique des endopero- 

xydes-1.4 en diox&annes-1,2 eous l’effet des solvants protiques chez les systemes tels que 

celui-ci ou elle s’accompagne d’un accroissement de la conjugaison (3). Toutefois, le cas pr&- 

sent consfitue l’un des rares exemples, apres celui des fulv&nes (41, oil son intervention est 

particulibrement nette du fait de la stabilite exceptionnelle du dioxetanne 3 , dont elle justifie 

la formation rapide. 

L’aptitude 2 la transposition allylique devait d’ailleurs se retrouver chez des adduits du 

present systeme, autres que ceux de l’oxygene, mais pour lesquels on pouvait prevoir de m6- 

me la facile ionisation d’une liaison en position allylique. Effectivement, c’est ce qu’on a ob- 

serv4 avec l’adduit-1,4, 5 qui se forme de maniere quasi-quantitative lorsqu’on laisse reagir 

une douzaine d’heures, & temperature ambiante, le tCtracyanoQhyl&ne sur le diene 1 dans le 

benz&ne. 
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Cet adduit, nouveau, C36 H24 N4, Finst. ders 180-C, dont la constitution 5 s’accorde 

avec les donnees spectrographiques [U&I dans CHC13, hmax. nm (log E 1 : 261(3,161 - RMN 

dans CDC13 avec aTM5 = 0 : 4,7s.(2H), 4,8s.(2H), 6,9 m.(lOH arom.), 7,5m.(lOH arom.13 

s’isorr6rise tres lentement dans CDC13 en l’adduit-1,2 6 d&j& d&crit par DEHMLOW qui l’ob- 

tenait directement au reflux du chloroforme (2a). Le taux de transposition, CvaluC par RMN, 

est de 80% environ apres 15 jours 8’28°C. 

11 faut signaler en outre B propos des diox&annes que les produits qui se forment par rC- 

duction viennent confirmer les constitutions proposees. 

Le mono-diox&anne 3 conduit sous l’action des hydrures (LiAlH4 ou Na BH4) ou par 

hydroggnation catalytique m&agte sur Pt dCsactivC a un diol qui n’est obtenu cristallisC que 

sous forme d’un solvate ma1 d4fini avec l’bthanol [ U_V (Et OH), hmax. nm(log E 1 : 250(4,29)]. 

En accord avec la structure 7 qu’on doit lui attribuer, ce diol fournit du benzaldehyde (D.N,P.H 

60%) par ozonolyse dans CH2C12 B - 8O’C et est dgalement scindC par Pb (OAcj4 dans le ben- 

z&e en benzaldthyde (D.N.P.H. 60%) et en un compoeC non cristallis.6 qui s’althre rapidement 

et qui doit Etre la c&one 8 car son spectre IR [en KBr : DC = o 1745 cm-‘, UC = c 1660 cm-l] 

est analogue a celui de la benzylid&ne-2 cyclobutanone (5). Lorsqu’on rCduit dans l’&her l’en- 

doperoxyde- 1,4 2 par Li Al H4, on isole Cgalement le diol7 qui se forme sans doute P partir de 

son isom&re l-4 par migration allylique de l’un des hydroxyles. 

Avec le bis-diox&anne 4 la rCduction suit des tours essentiellement diff6rents selon - 
qu’elle s’effectue en milieu neutre ou fortement alcalin. Ainsi l’hydrog&ation catalytique sur 

Pt d6sactiv6 conduit principaleme,nt (80%) B un t&r01 9 , isolk sous forme de solvate avec 

l’ether, Finst. vers 142-145’C. Ce t&r01 s’oxyde uniquement en t&rabenzoyl-&hyl&ne 10 (6) 

SOUS l’action de CrO 
3 

dans AcOH ou du peroxyde de Nickel (III) dans le benzhne, ce qui &a- 

blit la persistance de la liaison cyclobutanique l-2. Par contre, avec LiAlH4 darts le THF, le 

compose qu’on obtient apr&s hydrolyse et 16gbre acidification, est le diol furannique 13,Finst. 

196-197’C [F d’apr&s (7): 195-196’C]dont la formation resulte tr&s probablement de l’ouver- 

ture du cycle cyclobutanique en bis-c&oll2,apr&s une monor6ductiorqpuis dune dbshydratation 

cyclissnte qui conduit ensuite a13. La facilitg du passage a13 est d’ailleurs illustr6e par le 

fait qu’on le trouve dgalement en faible proportion , B c8tt6 du tdtrol 9 , dans l’hydrog6nation 

catalytique du bis-diox&anne 4 . - 
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La particularit la plus saillante des diox&annes 3 et 4 est evidemment leur stabilit4 

thermique exceptionnelle; B see ils ne se dkomposent instantandment qu’au dela de 200%. 

Dans les deux cas, il se forme du benzaldthyde [ 56% d’une mole pour 3 et 60% d’une mole 

pour 4] et de nombreux produits non identifiks. II est vraisemblable que le relachement de la 

tension du cycle diox6tannique qu’apporte la jonction en Spiro avec un cyclobutane constitue ici 

un facteur particulier de stabilisation. 
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