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Nous avons montre precedemment ' que l'ozonide 2 du dimethyl-9,lO anthracene, qu'on ob- 

tient cristallise a -7O"C, subit en solution dans CD2C12 a temperature ambiante une isomerisa- 

tion integrale en methyl-10 methyldioxy-10 anthrone-Q&,et non pas en photooxydes ainsi que 

l'avaient admis P.S. BAILEY et Coll. * . 

En vue d'expliquer ce rearrangement imprevu, nous avions suppose qu'une migration de me- 

thyle a l'oxygene (R = CH3), accompagnant la rupture heterolytique d'une liaison peroxydique 

de l'ozonide, donnait naissance au zwitterion 2, lequel pouvait conduire 2 4b par un transfert - 
ulterieur du methyle sur l'oxygene nucleophile. 

Deux nouveaux cas, ceux des oronides derives des anthracenes la et &, viennent mainte- - 
nant illustrer la diversite des modes d'evolution de ces edifices instables, en meme temps 

qu'ils Btayent l'hypothese d'un passage general par des zwitterions peroxydiques du type 3_ 

Le barbotage d'oxygene ozonise dans des suspensions des hydrocarbures & et&, preparees 

en refroidissant vers -95°C des solutions methanoliques concentrees (0.1 Mole/l), entraine 

une dissolution complete suivie d'une lente precipitation de cristaux incolores qui explosent 

violemment par projection sur un bane chauffant (Za. C15H1203, Rdta40%, Decomp. inst. vers - 
100°C; z, C21H1603, RdtQSO%, Decomp. inst. vers IlO-115°C). En depit de leur faible solubilite, 

ces cristaux se pretent a la preparation, a -8O"C, de solutions diluees dans CD300 ou CD2C12, 

qu'on rechauffe ensuite, en suivant leur evolution par RMN*. 

En dessous de -4O"C, ces solutions sont stables et les d&placements chimiques observes 

s'accordent avec la presence exclusive d'ozonides de constitutions endotrioxydiques 2a et C - 
[RkW (CD2C12) 6 : -CH3 en 9 : 2,08 (Za), 2,08 (2b), 2,20 @) ; -H en 10 : 6,16 (&)I. - - 

A partir de -3O"C, on voit poindre dans les solutions de 2a dans CD2C12 les signaux 

caracteristiques de l'hydroperoxyde de methyl-10 anthronyle 4a - t3[~~~#v (CD&) 6 : 1,68 (3H, 

-CH3). 8,46 (lH, Pchangeable a 020. -OOH), 7,3? a 8,07 (6H, H2 H3 H4 H5 HS H7),8,19 d 8,39 

(2H, HI H8)]et l'evolution, qui s'accelere a -2O"C, semble quasi-integrale vets ce compose, au 

mains par RMN. Toutefois, l'intervention d'une transformation concurrente, tres minoritaire, 

est decelee par la coloration jaune, accompagnee d'une fluorescence bleu vert fugace, que pren- 

nent les solutions rechauffees et qu'on peut faire disparaitre instantanement par adjonction de 

#-m@thyJ-maleimide. Le compose qui se forme ainsi secondairement est le methyl-10 anthrol-9, 

&, qu'on a caracterise plus s&-ement en isolant. en tres faibles rendements, apres les traite- 

E Tous les deplacements chimiques sont indiques en p.p.m. avec 6TMS = 0 
lOI9 
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ments precedents, l'adduitz, C20H1703N. Finst 218-220°C (ethanol) [(iv (Et20), lrnax (log S) : 
271(3,07), 264(3,11), 264(3,Og) ; 7.2 (KBr) : vczo a 1700cm-~ et I.77Ocm-1 et uoH a 3500cm-1 1, 

non dicrit et qui a Me synthetise independamment pour identification. L'anthrol 6a, qui s'au- - 
toxyde rapidement en hydroperoxyde 4" 

3 , ne peut lui-m6me etre facilement isole des solutions, 

mais on constate (par RMN ou separation) que celles-ci contiennent en traces, l'un de ses pro- 

duits d'oxydation, le dehydro-dimere 8, C30H2202, Finst 284°C [%;I (CD2C12) 5 : 1,28 (6H, 2CH3), - 
7 a 8,4 (16H, arom.)14 form@ in situ. 

r 

4 5 6 8 

bR + 
3 0 

CH3 
0 I. 
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a,R=H bfR = CH, = ,R = C&-t, 
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I1 est logique de supposer 

accessoirement une aromatisation 

rant a 4a. - 
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que l'anthrol 2 provient de l'intermediaire 2 qui peut subir 

par depart d'oxygene, a cdte du transfert de proton aboutis- 

Avec l'ozonide 2c en solution dans CD2C12, - il se produit de m@me vers -20°C une nette 

evolution, dont la progression est difficile a suivre en RMN du fait du degagement gazeux qui 

l'accompagne. Son aboutissement est la formation de deux composes nouveaux isolables : le 

phenoxy-9 methyl-10 anthracene, E, C21H160, Finst 146-147°C (hexane) [uv (Et20) ~~~~ (log E) : 

398(4,02), 377(4,04), 358(3,81), 340(3,47), 257,5(5,16) ; _mw (CDC13) 6 : 3,12 (3H, -CH3), 

7,9 a 8,4 (4H, HI H4 H5 H8 arom.), 6,6 a 7,5 (9H arom.)15 qui est majoritaire et le photooxyde 

correspondantc, C21H1603. Finst 207-208°C (decomp.) [UV (Et20) hmax (log E) : 273(3,18), 
266(3,25), 260(3,23) ; mm (CDC13) 6 : 2,18 (3H, -CH3), 7 a 7,6 (13H arom.)]en proportion de 

20% environ. Ce dernier peut s'hydrolyser integralement en hydroperoxyde 2 sous l'effet des 

acides dilues ; de plus, on realise les passages prevus, de E 4 & par photooxygenation et 

l'inverse par thermolyse vers ZOO"C, mais on a verifie que ces transformations ne se produi- 

saient pas dans les conditions d'@volution de l'ozonide 2c _. On doit done admettre que celle-ci 

implique une migration preferentielle du phenyle conduisant 2 l'intermediaire 3c qui ne peut - 
ensuite que se cycliser en photooxyde & ou perdre une molecule d'oxygene en s'aromatisant en 

6~. 

En resume, les intermediaires rwitterioniques du type 2 se stabilisant, selon la nature 

des suostituants, de trois facons differentes : transfert du reste R, cyclisation en photooxy- 

de ou aromatisation par expulsion d'oxygene, permettent de justifier le tours de l'evolution 

des ozonides m&so-anthraceniques @tudies jusqu'd present. 

11 est a remarquer toutefois que les t-esultats observes sont sensiblement plus complexes 

si, plutdt que d'operer avec les ozonides prealablement isoles , on suit par RMN, puis s&pare 

par CCM sur silice, les products qui apparaissent par rechauffement dans les solutions soumises 

a l'ozonation. Ainsi partant de la ozonise en methanol , on trouve a cdte de l'hydroperoxyde s 

et du dehydro-dinerei, non seulement de l'hydroxy-10 methyl-10 anthrone-9,E,et de l'anthra- 

quinone qui peuvent provenir de %, mais aussi de la methoxy-10 methyl-10 anthrone-9,%, 

C16H1402' Finst 
115-116"C,[;~ (KBr) : vczo 8 1660cm -' ; iW!J (CD2C12) d : 1,69 (3H, -CH3), 

2,88 (3H, -OCH3), 7,37 1 7,97 (6H, H2 H3 H4 H5 H6 H,), 8,24 a 8,47 (ZH, Hl H8)16 , qui resulte 

sans doute de l'action du methanol sur l'ozonide 2a, et un produit de scission du cycle central, - 
l'acetyl-2 hydroxy-2' benzophPnone lJ, qu'on peut obtenir par rearrangement acido-catalyse de 

4a 3 , mais dans des conditions nettement differentes des presentes. - 
A partir de l'hydrocarbure 2 ozonise dans CD2C12, on isole outre les composes z et& 

qui derivent de l'ozonide 2, de l'hydroperoxyde 5, issu probablement de la facile hydrolyse 

du photooxyde ;, de l'anthraquinone, et, a nouveau, un produit de scission du cycle central, 

l'acetal bicyclique 2, C21H1602, Finst 114-115"C, dont la structure est etablie par ses carac- 

teristiques spectrales [UV (Et20) hmaX (log E) : 286(3,47), 279(3,47) ; RMN (CDC13) 6 : 2,12 

(3H, -CH3), 6,6 ?I 8 (13H arom.)]et degradation oxydante7 .I1 fournit en effet par oxydation 

chromique (CrO,JAcOH) Z temperature ambiante le p.benzoquinonyl-phtalide 12, C20H1204, Finst 

146-147"C,[1~ (KBr) : uc=o ti 178Dcm-1 (lactone), 1660 et 16&m-' (quinone) ; mffl (CDC13) 

6 : 6,75 (2H ethylen.), 7,12 (1H ethylen.), 7,34 (5H arom.), 7,5 a 8,1 (4H arom.) 1, qui s'est 
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revele identique a un echantillon prepare selon la methode anciennement d&rite 8 . 
La difference la plus marquante avec les observations faites sur les ozonides isoles est 

la presence, dans les solutions d'ozonation, des composes 10 et 11, qui y sont d&elk, a cdte 
-- 

des ozonides L, des -XO"C, c'est-a-dire avant rechauffement. Leur formation qui implique la 

migration d'un benzo lateral sur oxygene, doit resulter d'un processus secondaire, intervenant 

lors de l'attaque de l'ozone ou ulterieurentent, mais qu'on tie peut preciser pour l'instant. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 
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