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Nous avons montre recenment que le bis-benzylidene-1,2 (B,E) diphenyl-3,4 cyclobutane 

cis 1 etait susceptible de fixer l'oxygene singulet, ou le tetracyanoethylene, pour fournir 

des adduits de type l-4,2 ou z', qui s'isomerisent des la temperature ambiante (1). Sur la ba- 

se des spectres de RMN (lH) nous avions, ainsi que l'avait fait DEHMLOW (2) dans le cas de 3, 

attribue a l'isomere du photooxyde la constitution d'un dioxetanne spirannique 2, sa forma- 

tion paraissant resulter d'une transposition allylique proto-catalysee de 2a. De plus, ce pe- - 

roxyde stable additionnant tres lentement par photooxygenation une seconde molecule d'oxygene, 

nous avions attribue au diperoxyde fonne la constitution d'un bis-dioxetanne 4a. - 
L'examen des spectres de RMN (13C) de ces divers composes et de nouvelles observations 

sur leur comportement chimique nous amenent maintenant a reviser notre interpretation du tours 

de l'isomerisation et par suite 1 rectifier les constitutions des produits qui en resultent. I1 

est clair que les adduits 2 ou 1' (d ou b) conduisent en fait, par une ouverture thermique - 
concertee conrotatoire du cyclobutene, a des isomeres dieniques (Z,E) uniques, 2 et5&, qui 

peuvent additionner une seconde fois les philodienes en donnant les di-adduits de type l-4 5. 

En particulier, le diperoxyde precedemnent obtenu n'est pas un bis-dioxetanne s, mais le di- 

endoperoxyde 6a. - 
A l'appui des nouvelles structures, on a figure au Tableau I les positions des signaux 

(13C) des carbones significatifs. Ces positions ont @tC attribuees, sauf pour ce qui est des 

13C ethyleniques quaternaires, 1 l'aide de la technique dite "off resonance", d'apres la mul- 

tiplicite des signaux et la grandeur des couplages residuels 13C-H. Les structures spiranni- 

ques des types 2 et 3 se trouvent exclues, notarrment : par l'absence du nombre prevu de 13C 

tertiaires benzyliques, par la presence en surnombre de 13C ethyleniques tertiaires ou quater- 

naires et par l'absence des l3 C quaternaires satures qu'impliquent les jonctions spiranniques. 

Le dedoublement du spectre du photooxyde primaire (Finst llO°C), qui denote la presence 
l* 

en proportions voisines des deux stereo-isomeres 2a et=, montre en outre que 02 , philo- - 
diene peu volumineux, se fixe indifferermnent sur les deux faces du diene 1, alors que le TCNE, 

plus encombrant, conduit a un adduit unique, 2b. - 
Une confirmation de la nature dienique de l'endoperoxyde z, (FinstlBO"C) isomPre com- 

mun de 2a ete, est apportee par l'addition de divers philodienes, et en particulier de la - 
N-methyl-maleimide, dans CHC13 a 6O"C, qui fournit l'adduit unique &, C35H2g04N, 
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a, g=$.8 (‘0;) X CW2 
_b, k= ;cN,, (TCNE) 

TABLEAU I 

q = carbones quaternaires benzhiques. 

Les signaux des carbones tertiaires benzhiques ne sont pas rePreSentiS. 
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F 
inst. 

: 236-237°C (MeOH). Cet adduit comporte manifestement un motif Bpidioxy-1,4 bisecondaire 

car l'action successive de Et3N et d'un acide le transforme en derive furannique 8, C35H2703N, 

F. 
inst. 

: 227°C (MeOH),du fait de la rupture baso-catalysee du pont peroxyde qui doit conduire 

au lactol intermediaire I_ apte a subir ensuite une deshydratation. 

Le diol issu de la reduction de l'endoperoxyde 5a doit posseder la constitution 10. - - 
C'est ce que confirment son spectre de HMN (13C) et sa transformation sous l'effet de HCl/AcOH 

en dibenzyl-3,4 diphenyl-2,5 furanne lJ, C30H240, 

duit de reduction selon Clemnensen de la dicetone 

spectre UV de ce diol [dans EtOH, xmax.nm(loge) : 

conjugaison entre les deux motifs styreniques qui 

avancee (1). 

F inst142"C (MeOH), qu'on a identifie au pro- 

correspondante 12 qui etait connue (3). Le - 
250(4,29)] traduit une absence complete de 

explique que la structure 2 ait pu etre 

L'absence d'une conjugaison notable se retrouve d'ailleurs chez les composes dieniques 

2 et justifie sans doute la lenteur de la photo-oxygenation qui m&e de s au diperoxyde 6a - 

(F . inst1810C). Ce diperoxyde fournissait par hydrogenation catalytique un tetrol, 

F. 
inst. : 142-145°C (Et20), auquel on attribue maintenant, avec l'appui des donnees spectrales, 

la structure dissymetrique 14, et cette nouvelle constitution s'accorde mieux que l'ancienne, 

15, avec le passage au tetrabenzoyl-ethylene 13 (3) par oxydation chromique. - 
L'action des bases telles que Et3N sur le diperoxyde @ provoque une double ouverture, 

et un traitement ulterieur par HCl concentre aboutit au benzoyl-3-(a-hydroxybenzyl)-4 diphe- 

nyl-2,5 furanne lJ, C30H2203, Finst.: 164-166°C , probablement par deshydratation d'un lactol 

intermediaire du type 18. 

On comprend parsuite qu'un traitement de 6a par LiA1H4, reactif a la fois basique et - 
reducteur, suivi d'une leg&e acidification , aboutisse par l'intermediaire de 2, a l'un ou 

l'autre des deux bis-(a-hydroxybenzyl)-3,4 diphenyl-2,5 furannes diastereo-isomeres 2J, 

C30H2403. L'un de ces diols, Finst : 196-197”C, celui qu'on avait is016 anterieurement 

(voir l), est tres fugace, i 1 se transfonne tres ais&aent en l'autre, Finst : 162-163"C, en 
particulier sous l'influence de traces d'acide. Ce dernier diol est d'ailleurs celui qu'on 

obtient par reduction aux hydrures des derives carbonyles 12. 13 et 17. Quant au diol instable, - 
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il s'etait vu primitivement attribuer (1) la constitution isomere 16 car un processus vraisem- - 

blable justifiait sa formation a partir de 4a et il fondait au m&se point qu'un diol d@crit - 

cOmne etant 16 (4). - 

L'ouverture concertee du cycle cyclobutenique chez les photooxydes 2a et 2'a est parti- -- 
culierement facile, ce qui impose d'operer a -7O“C lorsqu'on veut les etudier. Elle est par 

contre moins rapide pour l'adduit du TCNE 3, et on a verifie, en UV, a diverses temperatures 

canprises entre 334 et 348,4'K, que la cinetique d'apparition de 5b est strictement du premier - 
ordre. Le traitement de ces resultats par la methode des moindres carres conduit a l'equation 

d'Arrh6nius logk = 12,1-24,4/2,303 RT avec un coefficient de correlation superieur a 0,9999. 

L'ensemble de ces resultats nous am&e a verifier la facilite d'ouverture que Brauman et 

Archie avaient deja constatee pour le diphenyl-3,4 cyclobutene cis (5) en trouvant des valeurs 

tout a fait comparables aux precedentes (logk =. Q.1 - 24,5 / 2,303 RT). 
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