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Parmi le s hydrocarbure s anthraceniques le dimgthyl-9,10 anthracene 1 presente la 

particularitC de fournir, dans certams solvants, un ozomde crlstallis6, relativement stable, 

qui a CtC isoli pour la premiere fois par P. de BRUYN (1). L’examen du spectre de RMN enre 

gistre dans CH2C12, qui rCvble une equivalence des deux methyles ( 6 = 2,03 p pm, avec 

6 TMS =O), a conduct ulterieurement P.S. BAILEY et ~011. (2) a attribuer a cet ozomde la 

structure d’un endotrioxyde transannulaire 2. De plus, de 1’Cvolution rapide du spectre, a 

28”C, ces auteurs ont deduct que l’ozonide 2 subissait facilement a cette temperature un 

rearrangement en photooxyde du methoxy-9 methyl-10 anthrachne 8 ; ils observaient en effet 

essentiellement une decroissance progressive du signal a 2,03 pp m au profit de deux nou - 

veaux signaux (3H), a 3, 68 et 1, 67 pp m, qu’ils attribuaient respectivement aux groupement s 

0CH3 en 9 et CH3 en 10 du photooxyde 8. Dans cette hypothese, le deplacement chimique du 

mtthyle en 10 apparaissait curieusement mferieur B ceux que nous avons releves pour plu- 

sieurs photooxydes anthracgniques methyl&s en mk tels que celui du dimethyl-9, 10 

anthracene4 ( voir Tableau I), et il demeurart de ce fait un doute sur la veritable nature du 

produit de rearrangement de l’oeomde 2. 

En vue d’assurer celle-ci, nous avons soumis a la photooxygenation, par irradiation 

directe dans 1’Qther (X transmises >, 390 nm), le mkthoxy-9 methyl-10 anthracbne 7 (3). 

L’endoperoxyde resultant 8 (Rdt 70%), C16H1403, en cristaux mcolores, Fmst 140” (decomp.) 

[ 
dans Et20, h max en nm (log E ) : 278(2,87); 270(2,90) 1 est asses instable. 11 subit tres 

aisement une hydrolyse quantitative en hydroperoxyde de methyl-10 anthronyle 9, deJ& 

decrit (4). et ceci mgme a l’ktat cristallise, par une simple conservation de 24 h. dans l’at- 

mosphere du laboratoire . 11 reagit sur le methanol, d&s sa mise en solution, en fourmssant 

mtegralement l’hydroperoxy-acetal 5 , C17H1804 , en cristaux mcolores, Fmst 162” 

(decomp. ) 
C 

dans Et20 , A max en nm (log L ) : 271(2,67); 262(2,80) , qui s’hydrolyse 

avec la mgme facilite en hydroperoxyde cetonique 9. 
1 

Dans les solvants aprotiques anhydres, tels que CD2C12, le photooxyde 8 est par 

contre tres stable; on verifie par RMN qu’il s’y conserve inalt&k pendant plus de deux mois 

et les valeurs des dgplacements chimiques observdes (dans CD2C12, voir Tableau I) mon- 

traient clairement qu’il ne pouvait 8tre le produit issu du rearrangement de l’ozonide 
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Nous avons par suite prhpare de l’ozonide cristallise, par ozonisation de l’hydrocar- 

bure 1 , B -70°C dans l’acetone, et confirm6 qu’en solution dans CD Cl 2 temperature am- 
2 2 

blank, celui-ci se transforme mtCgralement en un compose dont les deplacements en RMN 

s’accordent avec ceux qur sont mentionnes par P. S. BAILEY et ~011. (2). De plus, par 

C. C. M. sur silice (Cluant : benzene), 11 s’est avCrC possible d’isoler ce compose, sous for- 

me d’une huile. L’enregistrement du spectre de masse $ 70 eV (m/e = 254) et l’analyse cen- 

tesimale (Tr : C% 75, 68; H% 5,56, Calc. pour C16H140S : C% 75,57; H% 5,551 confirmaient 

qu’il s’agit bien d’un isomere de l’ozonide 2. En outre, la presence d’un motif anthrone 

dans la molecule Ctait fortement suggkree par une nette absorption en IR (KBr) 2 1670 cm -1 

( Yc = 0 arom. 1, par le spectre UV 
C 

dans Et20, A max nm (log E ) : 271(4,29) 
3 

et par la po- 

sition, dans la zone des protons aromatiques du spectre de RMN (voir Tableau I), d’un masslf 

centr6 vers 8,2 ppm qui pouvait correspondre aux deux protons en 1 et 8 d’une anthrone 

(voir S).Ces don&es conduisaient & envisager pour le compose la structure 3,de lamethyl- 

m&hyldioxy-10 anthrone-9, qui s’accordait egalement avec l’obtention d’hydroxy-10 

mgthyl-10 anthrone-9, G,(6) (80%) au terme d’une reduction par IK acetique. 
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Tableau. I : DBplacement s chimiques des H methyliques (en p p m ) . 

(Spectres enregistrhs dans CD2Cl2 , avec sT,S=O). 

Compo s6 2 4 8 3 5 9 

6 -CH3 2,08 2,07 2,06 1, 64 1, 61 1, 66 

t 

I I I I I I 

6 - OCH3 3, 93 3, 68 2, 93 3, 06 I 

Nous avons CtC a mgme de confirmer cette constitution en soumettant l’hydroperoxyde 

c&onique 9 B une mCthylation par SO4 (CH3j2 en prgsence de KOH selon (71, r&&tion qui 

fournit, en rendement 6levC (70701, un product en tous pomts identique a celui qui provient de 

I’Cvolution de l’ozonide 2. 

L’isomCrisation de l’ozomde 2 en mCthyldioxy-anthrone 3, qui s’observe Cgalement 

dans d’autre s solvant s non nucleophile s, tels que l’acgtone ou le benzene, presente apparem- 

ment les caractkristiques d’une rCaction mtramol6culaire. Ainsi l’adjonction,en notable pro- 

portion, de CD31 B la solution d’enregistrement RMN (dans CD2C12) ne determine pas 

l’bchange du mCthyle a 3, 68 p p m de 3 . 

Si l’on admet que l’ozomde est monomol6culaire, comme semble l’indiquer son 

spectre de masse (a 70 eV, m/e:254), et qu’il possbde bien la structure endotrioxydique 2 , 
l’hypothese qui paraft actuellement la plus plausible pour expliquer une telle isomerisation 

implique les deux &apes successives suivantes : 

1”) une migration du mCthyle meso sur l’oxyg2?ne positif d’une espece dipolairelo, 

qui se forme par rupture httCrolytique d’une liaison peroxydique de l’ozomde, 

2”) un transfert de ce mtthyle du site oxomum sur l’oxyg&ne terminal de l’anion 

hydroperoxyde, selon 11 . 
I1 est possible qu’une telle mdthylation intramolkculaire l’emporte en rapidit sur la 

refermeture en photooxyde 8 du fait de facteurs stbriques favorables. 

2 

3 
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Des expCriences ulterieures seront 6videmment nCcessaires pour dCcider de la vali- 

dit6 de cette hypothese. Toutefois, on peut remarquer dbs maintenant qu’elle rejomt la 

supposition de P.S. BAILEY et ~011. (6), selon laquelle, dans certames conditions, la pro- 

duction d’anthraquinone dans l’ozonolyse de l’anthracene r6sulte d’une dgshydratation d’hydro 

peroxy-10 anthrone- intermgdiairement formhe par coupure d’un ozonide transannulaire 

instable. 
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