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Réssmé—Par thermolyse au reflux de divers solvants, le photooxyde d'anthracine 1a subi une isomérisation en
diépoxyde méso 6a suivie d'ouverture, par tautomérie de valence, en diéther o-quinodiméthanique 7a, lui-méme
instable. Seloa les conditions de dilution, la réaction aboutit A des dimires issus de 7s ou & produit de cyclisa-
tion intramoléculaire, le diéther cyclobutanique Sa, & cdté d'anthraquinone en quantités minoritaires. La formation
successive des intermédiaires 6a et 7a est établic eo opérant en présence de philodidnes, qui bes captent en fournissant
les adduits correspoodants 12 et 13 (ou 14) dans des proportions Qui varient avec |'excés moléculaire de philodidne. On
décrit les dégradations chimiques qui confirment les constitutions du diéther Ba ¢t des divers adduits, ea particulier, uoe
réduction de I'sdduit diépoxydique 12, qui conduit & un adduit 11 de la N-méthylmaléimide sur I'anthractne en 1.4. On
discute en outre, les arguments déduits des spectres de RMN qui permettent de préciser bes structures stériques de tous
ces dérivés.

Abstract—The anthracene pboto-oxide 1a is predominantly isomerized by thermolysis into the meso-diepoxide 6o
which, bymmmwmmmuvulhemubko-qumodmethxdmhaumwmdﬂmn,lbe
reaction leads to dimers of 7a, or to its cyclized derivative, diether 8o, besides anthraquinone in minor amounts.

The preceding sequence is proved by adding dienophiles 1o the refluxing solutions; intermediates 6o and 7a are
thentrwpedutddncultmdlJ(otl‘).mpmpanomdepcndm.onhenoh:cstolthe.ddeddmhie

Chemical degradations are described which ascertain the coastitutions of diether 8a and of the various adducts,
in particular the reduction of the diepoxidic adduct 12 which gives an adduct 11 correspoading to a 1,4 addition of
N-methylmaleimide on anthracene. Analysis of NMR spectra allows to infer the stercochemistry of all the

derivatives.

De méme que chez divers endoperoxydes dérivés de
ditnes alicycliques ou d'hétérocycles, deux processus
concurrents, dont I'importance relative dépend des fac-
teurs structuraux, peuvent intervenir lors du chauffage
des photooxydes méso-anthracéniques, et plus
géoéralement acéniques:

(1) Une dissociation rétrodiénique, libérant de I'oxy-
gtoe excité & 'état singulet'? et régénérant le dérivé
anthracénique correspondant, qui domine lorsque ce
dernier est fortement stabilisé comme chez les pho-
tooxydes d'anthracénes diarylés en méso, tels que celui du
diphényl-9,10 anthracéne, 1c.

(2) Une homolyse de la liaison peroxydique :na.logue
i celle qu'on rencontre chez les peroxydes acycliques’ et
qui conduit ici & des produits issus de la fragmentation
du diradical oxygéné 3: hydroxyanthrones 4 et anth-
raquinone, et & des isoméres des endoperoxydes, résul-
tant apparemment des diverses évolutions possibles d'un
diépoxyde en méso 6 formé dans un premier temps par
attaque du diradical oxygéné sur un noyau latéral (voir
Fig. 1).

Ce second processus devient prépondérant lorsqu'il
n'y a plus d'aryles en méso et le photooxyde de
diméthy}-9,10 anthracéne 1b, porté au reflux de solvants
variés, fournit ainsi, 4 cté d’hydroxyméthylanthrone 4b
et d'anthraquinone, deux isomeres, le diéther ben-
zocyclobuténique 8b et I'acétal bicyclique 9.

L'effet d'un seul substituant en méso, C,Hy ou CH,,
sur ['évolution thermique des photooxydes anth-
racéniques a é1é précédemment analysé en déuil;® ia
aussi le processus d'homolyse peut aboutir & des diéthers
benzocyclobuténiques 8(d et ¢) mais les acétals bicy-

cliques attendus %(d ¢t ¢) sont isomérisés en o-hydroxy-
phényl-isobenzofurannes 16(d et e) cux-mémes instables
i I'air.

Dans cette série, le cas du photooxyde d'anthracéne
1a, dont I'aptitude réduite & la dissociation est bien
connue,* méritait de retenir I'attention car il illustre le
comportement des photooxydes non substitués en méso,
et, nous étant limités jusqu'ici & de brives communi-
cations préliminaires qui requitrent des comp!éments,™
nous le décrivons maintenant compltement.

Préparation du photooxyde. Conditions et résultats de sa
thermolyse

En premier lieu, une mise au point de la préparation du
photooxyde d'anthracdne a été rendue nécessaire tant par
la médiocrité des rendements (20-30%) que par la grande
vaniété des points de fusion (de 120°C a 166°C)“>'°
relevés dans la littérature. La technique que nous
décrivons ici fournit le photooxyde 1a pur avec d'excel-
lents rendements.

A la différence de ce qui était observé avec les pho-
tooxydes substitués en méso, le chauffage du photooxyde
d’anthracéne au reflux de solvants divers n'aboutit pas i
la production d'isoméres, mais détermine la formation, &
cdté d'anthraquinone et de traces d'anthracéne, de deux
diméres (C»H1,0,) dont les proportions relatives varient
potablement avec la température de thermolyse (voir
Tableau 1). On note ainsi qu'un premier dimére (Dimére
I) se forme principalement par un reflux prolongé dans le
benzine, et qu'il cdde peu & peu la place & un second
(Dimere II) si I'on opere dans le toludne. Cette isoméri-
sation thermique du Dimere | en Dimére Il se révele
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Fig 1.
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Tabieau 1. Thermolyse du photooxyde d'anthracéne en solution

Essai Solvant Temp. ("C) Durée Dimérel Dimérell 8a s 2a
1 Benzdne 80 15h 67% 3% —  10% 0.5%
2 Toludoe 110 3h 40% 10% - ° °
3 o-Dichlorobenzéne 180 1Smn — 4% — 6% 3%
4 o-Dichlorobenziae® 180 i - 30% 2% 10% %
S Trichloro-12.4-benztne® 213 ’ - - 7 T .
6 Tolutoe 110 25mn - — 15% 20% —

© *Non caractérisé. *Solution trés ditude (voir texte). Avec irradiation A > 395 nm.

totale au reflux du p-xykne ou de I'o-dichlorobenzéne.
De plus, on constate, qu'd plus haute température, au
reflux du trichloro-1,2,4 benzéne par exemple, le Dimére
11 peut lui-méme s'isomériser particllement en un
troisi¢éme dimére, trés insoluble et infusible (Dimere III).

L'établissement des structures de ces diméres et
I'étude des réactions qui leur donnent naissance font
1'objet d'un mémoire séparé'’ et il en ressort qu'ils sont
issus en premier lieu d'une cycloaddition du diéther
transitoire 7a sur lui-méme, suivie d'isomérisations
thermiques. On s'explique par suite qu'en opérant dans
des conditions de grande dilution et & température éle-
vée, c'est-d-dire par lente addition d'une solution diluée
de pbotooxyde au solvant maintenu sous ébullition, on
défavorise cette dimérisation au profit du processus
d'isoménsation en diéther cyclobuténique 8a, qui rejoint
celui qu'on observe chez les autres photooxydes. Le
pourcentage de diéther 8a formé selon cette technique
s'accroit d'ailleurs avec la température de réaction (es-
sais 4 et S). En outre le méme résultat peut &tre atteint &
plus basse température par voie photochimique. Si dans
les conditions de I'essai 2, a I'ébullition du toluéne, on
irradie la solution A des longueurs d’onde supérieures A
395 nm afin de préserver au miecux le photooxyde, la
dimérisation se trouve supplantée par la cyclisation en
diéther 8a (essai 6).

Capture des intermédiaires )

Comme dans les autres cas,*”# il est possible de mettre
en évidence la formation successive de deux inter-
médiaires instables, le diépoxyde 6a et le diéther o-
quinodiméthanique 7a, en effectuant la thermolyse du
photooxyde d'anthracine en présence de philodidnes,
conditions dans lesquelles toute transformation en
diméres ou en diéther 8a se trouve supprimée.

Un chauffage prolongé du photooxyde 1a au reflux du
benz2ne en présence d'un excés variable de N-méthyl-
makéimide conduit en effet, & c4té d'un faible pourcen-
tage d'anthraquinone, i des mélanges de deux adduits, 12
et 13, qu'on peut séparer par chromatographie sur
couche mince de silice et qui dérivent des deux inter-
médiaires envisagés (Fig. 1). Ainsi que l'indique le
Tableau 2, les pourcentages respectifs des deux adduits
dans le mélange dépendent beaucoup du rapport molaire
philodi¢ne/photooxyde. Aux concentrations utilisées,
I'adduit 12, dérivé du diépoxyde en méso 6éa, demeure
trés minoritaire quand ce rapport est voisin de | et ne se
forme majoritairement qu'en présence d'un gros exces de
philodi¢ne (10 moles). En utlisant comme philodidne
I'anbydride maléique en excés modéré, on na d'ailleurs
séparé, par cristallisation, que 'adduit 14, issu de 7a, qui
est largement prépondérant.

On a en outre vérifié que le diéther benzocyclo-
buténique 8e et le Dimére I demeurent inchangés lors-
qu'on les chauffe avec ces philoditnes, dans les mémes

Tableau 2. Thermolyse du pbotooxyde d'anthracéne en présence
de N-méthylmalimide  |'ébullition du benzene (80°C)

N¢ s 12 13 12+13 1213exp. 12413 caic’
1.L12 6% 10% 76% 86% 0.13 0.12

284 8% 2% S9% 85% 0.44 0.43

104 8% 52% 29% 81% 1.9 1.79
*Rapport molaire N -méthylmaMimide/photooxyde. *Calculé

par I'expression trouvée en note.

conditions, ce qui établit que les adduits 13 et 14
proviennent bien de la capture du diéther intermédiaire
Ta présent dans le milieu.

Les résultats expérimentaux précédents suggérent
plusieurs conclusions, qui viennent & 1'appui du schéma
réactionnel global représenté Fig. | et qui permettent de
le préciser dans le cas présent. Elles concernent les
points suivants:

(1) La compétition entre dissociation rétrodiénique et
homolyse en diradical 3a. En accord avec les obser-
vations antérieures de Dufraisse et Gérard® et de méme
que chez les photooxydes monométhylé® 1d et
diméthylé* 1b, on constate ici que la dissociation
rétrodiénique en anthracéne et oxygéne demeure trés
limitée. A l'opposé, chez ke photooxyde de diphényl-
anthracéne Ic, c'est le processus principal et son énergie
d'activation a méme té évaluée 4 27.8 2 0.2 kcal/mole.?

On peut rappeler & ce propos que la décomposition
thermique du photooxyde d'anthracdne avait été précé-
demment étudiée du point de vue cinétique'®'? et que
son énergie d'activation avait été trouvée voisine de
30kcal/mole (29.8kcal/mole dans le benzine'® et
30.0 kcal/mole dans le naphtakkne fondu'?). Cette valeur
est trés proche de celle déterminée pour I'isomérisation
thermique de l'ascanidole (endoperoxyde dérivé de I'a-
terpindne) en diépoxyde cyclohexanique (Ea=
31.4 kcal/mole'®) et, de méme que dans ce dernier cas,
parait trés compatible avec un processus d’homolyse de
la liaison peroxydique menant & un diradical oxygéné, ici
3a.

On congoit qu'en série anthracénique, |'absence
d'aryles en méso qui diminue la stabilisation de 'hydro-
carbure ait pour effet de relever sensiblement I'énergic
d’activation de la dissociation rétrodiénique qui devient
alors supénicure a celle de I'homolyse. 1l n'en est pas de
méme évidemment en séric naphtalénique, od le pho-
tooxyde du naphtakne, récemment synthétisé,' se dis-
socie spontanément et intégralement dés la température
ordinaire en naphtaléne et oxygéne (Ea=237=
0.7 kcal/mole selon').

(2) La fragmentation du diradical 3a. Contrairement 3
ce qui était observé avec les autres photooxydes qui
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conduisent partiellement aux hydroxyanthrones 4, elle
ne peut aboutir ici qu'a I'anthraquinone. On constate que
I'importance de ce processus est toujours faible (8-10%).
De plus, il n'est pas exclu qu'une partic au moins de
I"anthraquinone provienne d'une décomposition du pho-
tooxyde par une voie non radicalaire, telle qu'une
isomérisation directe du type Komblum—de la Mare'® en
hydroxyanthrone 4a, suivie d'autoxydation. Nous avons
vérifié qu'une telle transformation peut étre trés facile:
clle est en effet instantanée dans la pyridine 3 tem-
pérature ordinaire et conduit intégralement i 1'anth-
raquinone S. Elle s’effectue également dans le DMSO od
'on constate une isomérisation rapide en hydroxyan-
throne 4a.

(3) L'isomérisation en diépoxyde méso 6a. C'est la
voie principale d'évolution du diradical 3a (85% 2
d'ébullition du benzene), ce qui indique une addition trés
rapide sur le noyau latéral, et dénote une étroite analogie
avec les endoperoxydes dérivés de didnes-1,3 cyclobe-
xaniques qui fournissent les diépoxydes 1,2-3.4 en ren-
dements trés élevés.’ Mais ici, le diépoxyde se trans-
forme aisément par transfert concerté en son tautomére
de valence, le diéther o-quinodiméthanique 7a. Ces deux
intermédiaires sont instables dans les conditions od I'on
opére et ne peuvent dtre isolés tels quels.

En présence de philodi2nes, ils donnent les adduits 12
d'une part, 13 ou 14 d'autre part, dans lesquels le cycle
maléique se trouve toujours dans une configuration endo
par rapport au motif diénique initial comme I'impose le
recouvrement maximal des orbitales qu'on constate
généralement dans ce type d'additions. L'étude des
structures stériques (vide infra) confirme en outre la
disposition relative cis des deux ponts époxydes dans 6e.
De plus, I'accroissement de la proportion d’adduit 12 du
diépoxyde avec celle de N-méthyimaléimide utilisée
s'accorde avec le caractére primaire de cet intermédiaire.

En I'absence de philodiénes, on n'observe que la for-
mation de produits qui dérivent du diéther o-quinodi-
méthanique 7a. Aux concentrations usuelles, celuici se
dimérise spontanément en Dimere I par une cycload-
dition concertée, tandis qu'a grande dilution il se cyclise
intramoléculairement en diéther 8a, comme le font ses
homologues substitués. 11 est probable que cette cyclisa-
tion 4 4 électrons s'effectue par un processus non con-
certé, ce qui justifie & la fois la nécessité d'opérer a des
températures élevées et la médiocrité des rendements
obtenus; un processus concerté, conrotatoire, conduirait
d'ailleurs & I'isomére trans, probablement peu stable.
C’est & ce point qu'intervient la différence essentielle avec
les photooxydes précédemment étudiés, car chez ceux-
ci, la présence d'un ou de deux substituants en positions
6 et 11 sur le diéther intermédiaire 7, s'oppose & une telle
dimérisation et ne peut que faciliter la cyclisation non
concertée en diéthers benzocyclobuténiques 8 qui est
observée. Le comportement du diéther 7a apparait donc
trés semblable i celui de I'o-quinodiméthane simple qui

tLa vitesse de transformation du pbotooxyde étant faible
devant k, et k, et une hypothése trés vraisemblable étant que la
vitesse d'sddition du philodidne sur le dibther o-
quinodiméthanique 7a est grande. la résolution des équations
cinétiques des diverses réactions cooduit & ha relation: 1+
12/13 = - da{Log (1 - éa(l + N¢)"'I} "' 0d a est la proportion de
pbotooxyde qui se transforme co diépoxyde (ici a = 0.85), N le
rapport molaire N -méthylmaléimide/photooxyde et ¢ le produit
de ha concentration initiale 9, de photooxyde par le rapport kjk,.
On trouve ¢ = Ok Jk, = 0.18 pour ©, = 4g/1 = 1.9x 10" ? mole/],
soit, k,/k; = $,/é = 0.106 mole/l.

tend & se dimériser spontanément'®'” et ne s'isomérise
en benzocyclobuténe qu'a haute température.'* Une
cyclisation concertée, disrotatoire, du diéther 7a étant
permise A I'état excité,'® on comprend que sous irradia-
tion, il conduise au diéther 8a, dans les conditions habi-
tuclles de formation des diméres (pour I'o-
quinodiméthane voir'”).

1l faut remarquer en outre que, i la différence des
autres cas, on n'a pu mettre en évidence ici la seconde
voie d'isomérisation des photooxydes; I'acétal bicyclique
% ou |'o-hydroxyphényl-isobenzofuranne 16a auxquels
clle devrait aboutir n'ont jamais été décelés tels quels, ni
méme sous forme d'adduits pour le second.

Il n’est pas sans intérét de comparer du point de vue
des stabilités relatives le couple des tautoméres de
valence 6a ct 7a aux systémes analogues moins conden-
sés. On sait que le diépoxyde syn du benzéne 15 et le
dioxocinne-1.4 16 sont en équilibre en solution au-dessus
de S0°C, ce qui indique que les deux tautoméres de
valence sont de stabilités voisines.”

d—=0

-] .
sobe@
17 »

-—rff— N
Y
19 20
Fig 2.

En série naphtalénique la situation est différente. Dans
les couples 17-18 d'une part, 19-20 d'autre part, on ne
décele aucun équilibre et seul est stable le tautomére qui
comporte un noyau benzénique non perturbé, le dié-
poxyde 17 dans le premier couple® et le benzodioxo-
cinne-1,6 20 dans le second.®

Dans le cas présent, la possibilité de capter les deux
tautoméres 6éa ct 7a sous forme d'adduits montre qu'ils
présentent une durée de vie notable en solution et rap-
proche par suite ce couple de celui des deux tautoméres
18 ct 16 de la sériec benzénique. De plus, la vitesse
d'isomérisation de 6a en 7a peut &tre évaluée approxima-
tivement & partir des résultats du Tableau 2; les varia-
tions observées des proportions relatives des adduits
maléiques 12 et 13 en fonction de la quantité de N-
méthylmakéimide ajoutée permettent de calculer le rap-
port k,/k; (k,/k;=0.1 mole/l) de la constante de vitesse
d'isomérisation de 6a en 7a i celle de la vitesse d'addi-
tion du philodi¢ne sur 6a.t Si on suppose que k, est de
'ordre de grandeur de la vitesse d'addition de I'anhy-



Transformations thermiques des pbotooxydes méso des acdnes—II n

dride maléique sur le cyclohexaditne-1,3 (4.29x10 °*
1/mole. s & 80°C dans le benz2ne™), on trouve alors que la
constante k, est de I'ordre de 4.5x107*s™", c'est-a-dire
le tiers environ de la constante comrespondante de
I'isomérisation du diépoxyde de benzene 15 en son tau-
tomere 16 (1.33x 107> s™" a 80°C dans le benzéne™®). Le
fait que cette vitesse d'isomérisation du diépoxyde méso
de I'anthracéne 6a soit du méme ordre de grandeur que
celle du diépoxyde de benzéne 18 indique qu'il existe une
certaine analogic de comportement entre ces deux
espéces. Cependant, la réactivité intrinséque de 7a vis-a-
vis de lui-méme (dimérisation) ou des philodiénes (cap-
ture) ne permet pas de savoir s'il peut s'établir en solu-
tion un véritable équilibre entre les deux tautoméres de
valence 6a et 7a.

Etablissement des structures des composés nouveaux

Nous discuterons ci-dessous les arguments qui vien-
nent & 'appui des structures des divers composés nou-
veaux a 'exclusion des diméres.

Le diéther benzocyclobuténique 8a. Les données spec-
trales s’accordent avec la structure 8a attribuée i ce
diéther, en particulier le spectre de RMN 'H qui dénote
sa symétrie. A cté d'un signal unique i 5.83 ppm, cor-
respondant aux deux protons cyclobutaniques (en 4b et
10a), on y reléve en effet deux signaux fins comptant
chacun pour quatre H et situés respectivement &
6.80 ppm et 7.30 ppm; le premier correspond aux hydro-
gtnes du noyau dioxygéné car le déplacement chimique
est e méme que pour les protons aromatiques du véra-
trole [(s)  6.76 ppm™) tandis que le second provient des
bydrogénes portés par l'autre noyau qu'on trouve en
méme position chez les benzocyclobuténes simples [par
exemple (s) & 7.30ppm pour le diméthoxy-12 ben-
zocyclobuténe cis®). L'étude du spectre de masse de 8a
et de son analogue dideutérié en 4b et 10a, effectuée par
ailleurs,™ déctle également des modes de fragmentation
en parfait accord avec la structure admise.

Enfin une dégradation chimique réalisée comme sur les
analogues mono-> et disubstitués,” apporte une
confirmation supplémentaire de la structure. L'action du
brome en solution chloroformique sur 8a conduit
facilement au dérivé de substitution dibromé en 7.8 21; si
I'on soumet ensuite ce dernier & une scission par BBr,
dans le benzéne, suivie d'une méthylation immédiate au
diazométhane, on peut séparer et isoler par C.C. M., en
rendements élevés, du dibromo-1,.2 benmcyclobuténe
trans 227 et du dibromo—4,5 vératrole 23.*

" Br
.c%@:

H Br

H

Comparaison des spectres de RMN des
diéthers benzocyclobuténiques Ba ct 84
(8 en ppm, réf. interne TMS)

H-144 R4b H4619 H-1

Sa 730
M 72

5.83
1.84

6.80
6.77

583
5.52

TETRA Vel W, No. }—F

Pour ce qui est de la structure stérique de 8a, une
configuration frans & la jonction des cycles cyclo-
butanique et dioxannique paraissait hautement im-
probable compte tenu des conditions de formation de ce
diéther et de sa stabilité. L'attribution de la configuration
cis repose, ainsi qu'on I'a bridvement signalé
antérieurement® sur la comparaison des déplacements
chimiques en RNM des H situés £ la fonction (en 4b et
10a) chez 8a et chez ses analogues monosubstitués, en
particulier chez le dérivé monométhylé 84 od la
configuration cis a été démontrée par effet Overhauser.
On constate en effet (voir Tableau de la Fig. 3) que le
remplacement de l'un des H par CH, entraine pour
I'autre proton (H en 10a) un effet de blindage analogue
(48 =-0.31ppm) a celui qu'on observe entre les com-
posés 24a et 24d (A8 = —0.33 2 0.03 ppm) qui comportent
une jonction cis d'un cycle cyclobuténique & un cycle
cyclobexadiénique-1,4.™ Dans I'éventualité d'une jonc-
tion trans chez les diéthers 8, on ne pourmait s'attendre &
un tel accord comme le montre d'ailleurs un exemple
voisin.”®

L'adduit diépoxydique 12. Passage & un adduit 1,4 de
I'anthracéne 11. Structure stérique de ces adduits. la
constitution de I'adduit diépoxydique 12, conforme aux
données spectrales, est établie par la double désoxy-
génation qu'il subit sous I'action, & température ambi-
ante, du zinc et du mélange Nal/KOAc dans I'acide
acétique aqueux,”’ et qui conduit quasi-intégralement &
un adduit 1.4 de I'anthracine 11. Les caractéristiques
spectrales de ce dernier, en particulier son absorption
naphtalénique en UV et son spectre de RMN (voir
Tableau 3), montrent qu'il différe de I'adduit 9,10 28
formé par addition directe de la N-méthylm:lélmnde sur
I'anthracene,” en dépit de I'analogic de certaines pro-
priétés physiques telles que le point de fusion. On vérifie
en outre, que par chauffage prolongé au reflux de sol-
vants, tels que le DMSO, I'adduit 1,4 11 fournit prin-
cipalement, par dissociation suivie de ré-addition, de
I'adduit 9,10 28, accompagné de traces d’anthracéne.

La formation d'un adduit unique lors de la capture du
diépoxyde intermédiaire 6a par la N-méthylmakimide
traduisait la stéréospécificité élevée de cette addition
diénique et incitait & rechercher des informations sur la
structure stérique de 12.

A cette fin, nous avons synthétisé pour comparaison,
par condensation de la N-méthylmakéimide sur le cyclo-
hexadidne-1,3 I'adduit 26 dont la configuration stérique
endo par rapport & la double liaison est établie du fait

HyCO Br
+
e @If’ o

0 : R=H d

B R*H,
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Tableaw 3. Déplacements chimiques (en ppm) et constantes de couplage (en Hz) des adduits 11, 12 et 26 (CDCl,, réf. interne
TMS)

NCH, H-14 H-23 H-58 H467

H910 H-1,12 J, Iy Uy

Jl.ll ‘I!l.ﬂ "!A "S.‘l "!J "6.7

11 29% 45 653 11 146 169 3.05
1 297 321 630 161 142 404 36
% 285 313 613 281*

61 80 13 34 82 82 13 04 67
63 84 14 31 83 16 13 0S5 16

*Référence interne HMDSO, ramené A La référence TMS. *Protons H-5,6; ‘H-1.8 endo 8 = 1.40 ppm, exo 8 = 1.60 ppm.

d'une filiation avec I'adduit maléique correspondant,’ de
configuration endo démontrée.’® La considération des
déplacements chimiques en RMN ('H) des divers adduits
(Tableau 3) permet d'attribuer la structure 12 syat (Fig.
4) au diépoxyde formé, d'aprés le raisonnement suivant.

Un premier point est I'orientation du cycle imide par
rapport au noyau naphtalénique qui doit étre la méme
dans 12 ¢t dans I'adduit 11 qui en dérive. On note que les
protons du groupe N-méthyle ont des déplacements
chimiques trés voisins de ceux de I'adduit du cyclo-
bexaditne 26; en revanche, ils apparaissent i champ
nettement plus faible dans 11 que dans I'adduit 9,10 28
(8wcu, = 2.49 ppm) chez lequel ils sont obligatoirement
blindés par un noyau aromatique. Si 'adduit 1.4 pos-
sédait la configuration endo qui amenenit ces protons
dans un environnement analogue i celui de 2§, on
s'attendrait plutdt A I'inverse. On en déduit par suite que
I'adduit 1.4 11 posséde la configuration exo et qu'il en est
de méme pour I'adduit 12.

23 20 /eese) 27

proximité du pont époxyde dans 27 et un effet négli-
geable dans 28 chez lequel ce pont époxyde est situé du
cdté opposé de la molécule.> On observe en outre un
effet semblable lorsqu'on compare les déplacements
chimiques des protons en a des CO des couples
d'sdduits isoméres du furanne® ou de l'isoben-
zofuranne,” od le déblindage dd & I'oxygéne du pont
chez les adduits endo est trés net.

Dans le cas présent, on est par suite amené & conclure
4 la structure stérique 12 syn pour I'adduit 12 du dié-
poxyde 6a.

Les adduits 13 et 14 du diéther o-quinodiméthanique
7a.3 A I'appui des constitutions attribuées & ces adduits,
les spectres de RMN ('H) sont déja trés probants car ils
refidtent leur symétrie et les protons présents & 'origine
dans 7a 'y retrouvent avec des déplacements chimiques
trés voising de ceux relevés pour le diéther 8a.

De plus, ces adduits ou leurs dérivés sont aptes i subir
des dégradations aboutissant aux dérivés de l'acide

Fig 4.

1l reste alors & préciser la position relative des ponts
époxydes et du cycle imide. La symétrie de la molécule
indique tout d'abord que ces deux ponts sont en cis I'un
de I'autre. La distinction entre les configuration dénom-
mées 12 syn et 12 antit repose sur les déplacements des
protons H-11 et H-12 situés en a des CO qui apparais-
sent & champs bien plus bas dans I'adduit 12 que les
protons semblables de I'adduit du cyclobexaditne 26.
Cette différence doit résulter de la proximité des oxy-
gines époxydiques. En effet, des auteurs avaient com-
paré les déplacements chimiques des protons H-9,10 exo
chez les composés bicycliques isomres 27 et 28 A ceux
de 29 et constaté un fort déblindage (0.3 ppm) dfl & la

tLes dénominations 12 syn et 12 aati sont attribuées d'apris la
position relative des ponts époxydes d'une part et du cyclke
maléimide d'autre part selon qu'ils sont du méme cdté ou non du
squelette anthracénique initial (voir Fig. 4).

$Les dénominations emdo et exo se rapportent au motif
diénique initial.

naphtalknedicarboxylique-2,3 par perte du noyau dioxy-
géné.

Ainsi le diester méthylique 39 qu'on obtient A partir de
I'adduit 14, par une hydrolyse suivie de méthylation au
diszométhane, subit dans le THF, sous l'action de
Na,CO, en solution aqueuse au reflux, une double éli-
mination conduisant au naphtalénedicarboxylate-2,3 de
méthyle 32 et au pyrocatéchol qu'on caractérise aprés
transformation in situ en dibenzoate.

Avec I'adduit 13, cette double élimination s'accom-
pagne d'une hydrolyse particlle de la fonction imide et la
N-méthyinaphtaiRnedicarboximide-2,3 317 qui en
résulte ne peut &tre isolée qu'en trés faible rendement
contrairement au dibenzoate du pyrocatéchol. L'imide 31
s'obtient en revanche en rendement élevé par pyrolyse
de 13.

L3 encore, I'obtention avec chaque philodidne d'un
seul adduit dénotait une haute stéréospécificité de la
réaction et suggérait d'en rechercher le cours stérique.

L'étude des spectres de RMN des deux adduits
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Tableau 4. Comparsison des déplacements chimiques (en ppm)
des adduits du diéther o-quinodiméthanique (CDCl,, référence

iaterne TMS)
H-13,14 H-$,11 X H-124 H-7d410
|k g 4.03 5.50 270 6.76 121
14 49 5.9 L 6.88 136
s 433 5.9 253, 1.04 6.93 139

*Référence interne HMDSO, ramené i ia référence TMS.

maléiques 13 et 14 conduisait & d’intéressantes déductions.
On note en effet que les protons H-13 et H-14 en a des
CO sortent & champ relativement bas. Cette observation
jointe au lger blindage que présente le signal du N-CH,
de 13 par rapport A celui de I'adduit du cyclobexadidne
26, est en faveur d'une configuration endo pour ces
adduits (voir Fig. 5). Or des auteurs avaient attribué la
configuration inverse 33 exo i I'adduit maléique du ben-
zodioxocinne-1,6 18,2 dans lequel les protons en a des
CO subissent un déplacement analogue (8 = 3.93 ppm, &
comparer avec la valeur relevée pour I'adduit maléique
du cyclobexadiéne: & =3.16ppm™) et pour lequel on
s'attendrait & la méme configuration que pour 13 et 14.
L'apparente incompatibilité de ces résultats nous a con-
duits i approfondir cette question et i appliquer la
méthode que Verma et Subba-Rao avaient utilisée en
série naphtalénique.™ Pour ce faire, nous avons préparé
I'imide diacétylaminée 35 par acétylation de I'hydrazide
M, clle-méme obtenue par action de I'hydrazine sur
I'anhydride 14. Dans ce composé le groupement N-Ac,
est perpendiculaire au cycle imide, de sorte que 'un des
acétyles doit &tre, soit proche du noyau benzo dans la
configuration endo soit proche des oxygénes des liaisons
éther dans la configuration exo. Le spectre de RMN du
dérivé diacylaminé 35 montre effectivement la présence
de deux acétyles bien différenciés dont les déplacements
sont voising de ceux de I'adduit analogue endo 36 du
naphtalne (& = 2.55 ppm et 0.90 ppm™): le fort blindage
de l'un des acétyles que I'on observe indique que ce
dernier est proche du noyau benzo et donc que |I'adduit
35 a bien la configuration endo. Il en est de méme des

adduits maléiques 13 et 14, et on peut considérer par
suite comme probable que 1'adduit du benzodioxocinne,
33, posséde lui aussi la configuration endo et non exo.

PARTEE KXPERIMENTALE

Technigues ginérales )

Les spectres IR ont été earegistrés sur un appareil Perkin-
Elmer 257, les spectres UV sur un spectromtre Cary modéle 15,
les spectres de RMN sur des apparcils Varian A60, HA 100 et
XL 100. avec ie tétraméthylsiame (TMS) ou ['bexaméthyl
disiloxane (HMDSO) comme références internes ($(HMDSO) -
8(TMS) = 0.06 ppm). Les doanées de RMN des adduits 11 et 12
ont éé obtenuves par "amalyse de leurs spectres & 100 MHz (XL
100) 4 I'aide d'un programme LAOCN [I1 adapté A un ordinateur
IBM 1130, couplé A une tabie tracante. Les spectres de masse ont
é1¢ enregistrés sur un spectrographe MS 50 AEI sous 70¢V. Les
points de fusion corrigls ont &é déterminés de manidre in-
stantanée au bloc Magueane électrique ou au bloc & feuille d’or
pour les points de fusion supéricurs & 280°. Tous les composés
décrits oat fourni use analyse centésimale correspondant & leur
formule & £0.3% au plus. Les microanalyses ont été réalisées par
le service ceatral de microasalyse du CNRS A Paris ou par le
service de microamalyse de I'Université Pierre et Marie Curie
(Paris VI). Les chromatographies sur couche mince (CCM) ont
été eflectuées sur gel de sibice Merck GF 254 (épaisseur: 1 mm).

Les solvants chlorés utilisés ont été purifiés par lavage & une
solution de Na,CO, puis distillation. Ils ont é1é conservés sur
Na,CO,.

Préparation du photooxyde d'anthracéne 1a

Méhode utilisée jusqu'd 1 g d’anthracéne 2a. Dans uoe fole &
faces panalities en pyrex, plongée dans un bain d'eau, on in-
troduit une solution de 1 g de 2a dans 400 cm’ de CHC, et une
solution de S0mg de chlorhydrate d'bématoporphyrine dans
100cm’ d'EtOH. On maintient un barbotage d'0, et irradie
pendant 2h A "aide d'une lampe Philips SP 500 doat le faisceau
traverse un filtre Sovirel VJ.44 (Atrans > 420 am).

L'excis de chiochydrate d'bématoporphyrine est éliminé par
sddition au mélange réactionne! de Na,CO, en poudre. Apris
fitration et distillation du solvant & température ambiante, les
cristaux incolores obtenus soat lavés & EtOH puis Et,0. On
recuedle 990 mg de 1a pur, Rdt 83%. F_ = 205-215° (décomp)
(EtOH). 01 peut é&tre purifié pas recristallisation rapide dans
1'éthanol. (Données . voir Ré{. 9).

Méthode uillisée jusqu’d 1g d‘wltmtm 2a. A une solution
de 7 g de 2a dans 1.4 ] de CHCl,, on ajoute 300 mg de chlorhy-
drate d'bématoporphyrine dans 300 cm’ EtOH. Le mélange réac-
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tionael, placé dans un ballon tricol, est irradié, sous barbotage d°0,,
4 T'aide d'une lampe plongeante Hanau TQ 15022 (250W)
entourée d'une gaine dans laquelle on fait circuler une solution
fittrante (CrOKjjeau-20gN, A, > 4650m) mainteove & 18-
2C par passage dans un mélange giace/sel. La photooxy-
génation, suivie par spectrographie UV, demande 10h environ.
On traite comme ci-dessus et isole 6.94 g de 1a pur (Rdt = 84%).

Décomposition thermique du photooxyde d’anthracéne 1a en
I'absence de philoditnes

Essei | (dans le benzéne). On chauffe au reflux, sous azote, S g de
1a dans 500 cm’ de C H, anhydre durant 15 h. Aprés distillation du
solvant, on cristallise & I'éther et obtient Je dimere | en mélange avec
$% d'anthraquinone $ que I'on élimine par lavages avec une
solution de N1,S,0, dans NaOH 2.5N. Aprés lavages i I'ean,
EtOH et Et,0, on obtieat 3.2 g de Dimire 1 (Rdt = 64%).

Dans les solutions meres et de lavages, on sépare par CCM
(€luant: CHy). R, ~0.95 anthracine 2a (0.5%), R, ~0.7 Dimére
I1 (3%), R, ~ 0.95 mélange Dimire [ (3.5%)-anthraquinooe, $ (5%)
séparés par [avages d I'scétone. Dimére . cristaux incolores,
Fiy = 248-250" (EtOH), Dimére II: cristaux incolores, Fo =
169-170° (EtOH). Les caractéristiques physiques sont données
dans le mémoire suivant."

Essai 2 (dans le toludne) et Essai 3 (dans I'o-dichlorobenzéne).

On applique le méme mode opératoire que pour !'essai |, sur
100 mg de 1a dans 10 cm’ de solvant. Le temps de réaction et les
résultats sont consignés dans le Tableau 1.

Essai 4 (dans V'o-dichlorobenzine en solution diuée). On
chauffe au reflux, sous azote, S0cm’ d'o-dichlorobenzéne. On
ajoute goutte & goutte en 3 b une solution de 200 mg de Ia dans
100 cm’ de ce solvant. Aprés distillation du solvant (1 mm de Hg),
les produits sont séparés par CCM (éluant: CH,JCH,, 1/1).
R, ~095 2a (%), R, ~0.75 8a (22%), R, ~ 0.5 Dimére 11 (30%),
R, ~0.3 5 (10%).

Essai § (dans le trichloro-1,2,4 beazéne en solution diluée).
Mime mode opératoire que dans l'essai 4; Jes résultats sont
consignés dans le Tableau 1.

Essai 6 (dans e toludne sous irradiation). Une solution de
100mg de 1a dans 10cm® de toludne est portée au reflux et
irradiée avec une lampe Philips SP 500 devaot laquelle on place
une solution fltrante de nitrite de sodium (40g/l, e=4cm,
A an > 395 am) Durée 25 min. Méme traitement que dans I'essai 4.
On sépare Ba (15%), S (20%).

Dibydro-4b, 10a benzo{3,4] cyclobuta{ 1 2-b)benzodioxinne- 1 4],
8a. Cristaux incolores; F = 159-160°C (sublimation sous vide i
lSO').AwyuC“H.fo,(C.H.O). RMN voir Tableau de la Figure
3. IR (oujol) #cm™' = 1495, 1240, 1060, 760, 748. UV (Et,0)
A.??'m(lo. €): ép. 76(3,40), 272(3,55), 265(3,46), 25%(3,24). Masse,

vour.

Décomposition dans la pyridine

S0 mg de 1a sont dissous dans 0.6 cm’ de pyridine deutéride.
On observe en RMN la disparition trés rapide du photooxyde 3
température ordinaire. Aprés évaporation du solvant, oo isole
47 mg d'anthraquinone § (Rdt = 94%) (F.,, = 284-286").

Décomposition dans le DMSO

En suivant par RMN ['évolution d‘'une solution de 1a dans e
DMSO oo observe la disparition du pbotooxyde et I'apparition du
spectre de 'hydroxy-10 anthrooe-9 4a. RMN (Réf interne
HMDSO, & en ppm): OH-10(s large) 8 = 3.51; H-10(s) 8 = 5.71; H
aromatiques (m) 8 =72 & 8.3. Aprds 1h 30 on verse swr I'cay,
extrait rapidement & I'éher, lave & I'eau puis siche sur MgSO,.
On obtient ["hydroxy-10 anthrone-9 4a. Cristaux incolores. RMN
(CDCl,, Réf interne HMDSO, 8 en ppm); OH-10 (s large & = 2.98,
H-10(s) 8=565, H-18(dd) 8=8.14, H247(m)8=7217)9,
(H-278~74,H-3.638~1775, H4S &~ 185).

Décomposition thermique de 1a en présence de philodiénes
(1) N-méthyimaléimide. On chauffe au reflux, pendant 16h,

sous atmosphire d'azote, 210 mg de 1a et 124 mg de N-méthyl-
maléimide (1.12 mole par mole de 1a) dans 50 cm’ de CH,
Apres évaporation du solvant, on sépare par CCM (éluant:
CH,CL/ELO0, 30/1). R,~08 13mg de § (Rdt 6%), R,~0.5
245 mg de 13 (Rdt 76%), R, ~0.3 33 mg de 12 (Rdt 10%). Les
résultats des réactions réalisées avec 2.84 et 10.4 moles de
philodidne par mole de photooxyde la sont consignés dans le
Tableau 2.

N-méthyl  diépoxy-4a,10:99a  éhano-14  hexahydro-
1.4.42.99,10 anthractnedicarboximide-11.12, 12 (syn). Cristaux
incotores, Fo, = 318-319° (THPF). Analyse C\\H,,NO, (C, H, N).
RMN voir Tableau 3. IR (nujol) # cm™" = 1780, 1703 (C=0); 1298,
1280, 910, 750, 732. UV (THF) A, am (log €)= 278(2.72),
2TH2.73), 265(2.66), 250(2.58).

N-méthyl dihydro-6,11 éthano-6,11 dibenzo{b.f)dioxocinne-1.4)
dicarboximide-13,14, 13 (endo). Cristaux incolores; F, = 224-
225° (EtOH). Analyse C,,H \NO, (C, H, N). RMN voir Tableau 4.
IR (nujol) # cm™' = 1780, 1700 (C=0); 1485, 1245, 1220, 800, 760.
UV (E1,0)A o, am (log ¢) = 277(2.97), 270(3.00), ép. 263(2.94).

(2) Anhydride maléique. On chauffe au reflux, pendant 16h,
sous atmosphire d'azote, 600 mg de 1a et l* d'anhydride
maléique (~3 moles par mole de 1a) dans 400 cm’ de CH,. La
solution benzénique est lavée avec une solution aqueuse & 10%
de Na,CO, puis & I'eau, séchée sur MgSO,. Aprés évaponation et
lavages & E1,0, on isole 75% d'un mélange de 5 ct de 14. Par
recristaltisation dans C H, on obtient 14 pur, Rdt = 70%.

Ashydride dihydro-6,11 éthano-6,11 dibenzo{b f){dioxocinne-1.4)
dicarboxylique-13,14, 14 (endo). Cristaux incolores; F_, = 230-
232 (CHy). Analyse C,,H,,0, (C, H). RMN voir Tableau 4. IR
(oujol) 5 cm™' = massif de 1890 & 1800 (OC-O-CO). UV (Et,0)
Agas R (log €) = 276(3.01), 270(3.05), ép. 266(3.01).

Dihydro-6,11 éthano-6,11 dibenzo{df)dioxocinne-1.4] dicar-
boxylate-13,14 de méthyie, 30 (endo). On chauffe au reflux, pen-
dant 1h, S00mg de 14 dans 100cm’ de THF i 10% d'eau est-
érife par une solution éthérée de diszométhane. Aprés évaporation
et lavages i I'éther isopropylique, on obtient 3 (Rdt quantitatif).
Cristaux incolores; P, = 156-15T* (éther isopropylique). Analyse
CaH 4O, (C, H, O). RMN (CDCl,, réf interne TMS, &8 en ppm):
OCH, (s) 8 = 3.46 (6H), H-13, H-14 (1) 8 = 4.23 (2H), H-6, H-1}
(1) 8 =593 (2H), H-1, H-2, H-3, H4 (s) § = 6.70 (4H), H-7, H-8,
H-9, H-10(s) 8 = 7.15 (4H). IR (nujol) # cm™' = 1760 (C=0), 1495,
1215. UV (Et,0) Ao, nm (log ¢) = 278(3.14), 272(3.17).

N-amino dibydro-6,11 éthano-6,11 dibenzofb f)dioxocinne-1,4)
dicarboximide-13,14, 34 (endo). Une solution de SOmg de 14
dans S cm® d'EtOH et 0.015 cm® d’bydrate d'hydrazine est agitée
magnétiquement & température ambiaate peadant 24h. On cen-
trifuge e précipité formé, lave & EtOH. On obtient 45 mg de M4
(Rdt = 86%). Cristaux incolores: F, = 253-255° (THF). Analyse
CisH N30, (C, H, N). RMN (CDCl,, réf interne HMDSO, & en
ppm): NH, (s large) 8 = 4.05 (2H), H-13, H-14 (1) & = 4.08 (2H),
H-6, H-11(t) 8 = $.84 2H), H-1, H-2, H-3, H4 (3) & = 6.8] (4H),
H-7. H-8, H-9, H-10 (m) 8 = 7.27 (4H). IR (KBr) # cm™' = 3320,
3264, 3198 (N-NH,); 1790, 1715 (C=0); 148S, 1220.

N-diacitylamino  dihydro-6,11 éthano6,11  dibenzo{bf]
{dioxocinne-1,4] dicarboximide-13,14, 35 (endo). Une suspension
de 45 mg de 3 dans | cm® d’anhydride acétique est chauffée & 90°
pendant 7h. Par addition de MeOH, évaporation et lavages &
MeOH, oa sépare S5 mg de 35 (Rdt = 98%). Cristaux incolores;
Fo = 277-278.5 (THP) (subl.). Analyse C»,H,N;O (C, H. N).
RMN voir Tableau 4. IR (KBr) 5 cm™': 1800, 1740 (C=0); 1245, 1205
(C-0).

Etablissement des structures
A. Dégradation du difther Sa

Bromation du diéther 8a. A une solution de 65 mg de Sa dans
Scm’® de CHCl, on ajoute 200 mg de Na,CO, en poudre puis
2 cm’ de solution de brome dans CHCl, (C = 10% V/V). On Laisse
réagir 6h puis distille le solvant. Aprés lavages & EtOH on
obtient 113 mg de 21 (Rdt = 94%).

Dibromo-7.8 dihydro-4b,10s benzo{3 Akcyclobuta{l 2-b) benzo-
dioxinne-1,4) 21. Cristaux incolores; F, = 170-171° (EtOH).
Analyse C,H,Br,0, (C. H, Br). RMN (CDCl,, Ré{. interne
HMDSO, &8 en ppm): H-4b, H-10a (s) & = 5.83 (2H), H-6, H-9 (s)
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& =7.06 (2H), H-1, H-2, H-3, H4 (s) 8 = 7.31 (4H). IR (oujol) »
co' = 1580, 1260, 1060. UV (Et,0) A,,, am (log ¢) = 295(3.59),
272(3.45), 265(3.41), 25%(3.29).

Scission de 21 par BBr,. A une solution de 66 mg de 21 dans
Scm® de C;H, anhydre on ajoute 1 cm’ de BBr,. Aprés 24h on
verse sur mélange cau/glace puis extrait & I'éther. La phase
organique, lavée & I'eau, est séchée sur MgSO,. Aprés filtration,
on ajoute 10cm’ d'une solution éthérée de diazométhanc. On
sépare par CCM (étuant: CH,/C H,: 1/1) 31 mg de dibromo-1.2
benzocyclobuténe trans 23, F, = 50-52° (Rdt=67%) (F..=
$2.4-52.8° d'aprés™) (R, = 0.85) et 44 mg de dibromo4.S vén-
trole 23, F. =92-94 (Rdt=84%) (F =92-93° d'apris®
(R =03).

B. Réduction de I'adduit 12

On dissout, sous agitation ique, 157 mg de 12 dans
60cm’® de CH,COOH. On ajoute 6cm’ d'une solution aqueuse
contenant 3.15g de Nal, 3.6 d'acétate de potassium, et 3g de
zinc. On mainticnt sous agitation pendant 16 h. Par extraction de
la phase aqueuse au mélange AcOEYE!,0 puis par CCM (élusnt:
CH,C)/E1,0: 20/1), on isole 11 (R, 0.8) Rdt = 80%.

N-méthyl éthano-14 dibydro-1.4 anthractvedicarboximide-
11,12, 11 (ex0). Cristaux incolores: F, = 261-262° (THF), sublime.
Analyse C,,H ,NG, (C, H, N). RNN voir Tableau 3. IR (nujol) #
cm™' = 1775, 1695 (C=0). UV (E(;0): A.., nm (Jog ¢) = 319(2.16),
314.5(2.22), ép. 310(2.26), 305.5(2.50). 301.5(2.39), 285.5(3.69).
274.5(3.87), 264.5(3.87), 256(3.80).

C. Dissociation thermique de 11

On chauffe au reflux, pendant 11 b, 26 mg de 11 dans 10cm’ de
DMSO. Aprés avoir versé sur I'eau et extrait & Et,0, on sépare
par CCM (Huant: CH,CI/E1,0: 30/1) 4 mg de 2a (R, = 1) (Rdt =
25%) et 2img de 28 (R, =04) (Rdt = 30%) F,, = 262-264°
(Fou = 267-268" d'aprés™).

N-méthyl dihydro-9,10 éthano-9,10 anthracnedicarboximide-
11,12, 25. RMN (CDCl,, réf. interne TMS, & en ppm): NCH, (s)
§=249 3H), HOH-10 (1) 8 =4.78 (2H), H-11, H-12() 8 = 3.19
(2H), H-148(m) & = 7.4247.06 (8H). [R (nujol) Fcm™ = 1775,1695
(C=0), 1468, 1460, 1438, 1380, 1300, 1292, 1219, 1128, UV (Et,0):
Ao, nm (log €) = 272(2.99), 265(2.93). 257.5(2.84), 252.5(2.80).

Adduit  dw  cyclohexadieme-13:  N-méthyl  bicyclo-
(22.2)octéne-2 dicarboximide-S,6, 26 (emdo). On chaufle au
reflux pendant | b une solution de 850 mg de cyclohexadidne-13
et 500 mg de N-méthylmaléimide (en défaut, soit 0.4 mole/mole)
dans 10cm’ de C,H, anhydre. Apeés évaporation et lavages &
E1,0. on isole 831 mg de 26 (Rdt = 96%). F, = 125-12T (F, =
123-124° d'aprés™). RMN voir Tableau 3.

D. Dégradation alcaline des adduits 39 et 13

Cas de I'adduit 3. On chauffe au reflux, sous atmosphire
d'azote, pendant 2h une solution de 100 mg de 30 dans 12cm’ de
THF et 10cm’ de solution aqueuse de Na,CO, A 10%. Apris
refroidissement, on ajoute 0.3cm® de chlorure de benzoyle et
agite pendant 12h. On extrait & I'éther, lave avec une solution
aqueuse de Na,CO, & 10%, puis A I'eau, che sur MgSO,. On
sépare par CCM (éluant C HJ/ELO: 99/1) 86 mg (Rdt = 95%) de
dibenzoate de pyrocatéchol (R, ~0.75) Fi = 8587 et 62mg
{Rdt = 90%) de naphtaidnedicarboxylate-2,3 de méthyle 32 (R, ~
0.3) identifiés & des échantillons authentiques.

Cas de I'adduit 13. Aprés un reflux de 6b et un traitement
identique au cas précédent, on sépare par CCM 60% de diben-
‘zoate de  pyrocatéchol et 3% de  N-méthyl
naphlaiénedicarboximide-2,3, 31, F, =205° puis 240" (F_. =
240-242° d'spres™).

E. Thermolyse de I'adduit 13

Un tube scellé cootenant 100 mg de 13 est chauffé & 310°
pendant 30 min. Le mélange réactionnel est sublimé sous vide &
180°. On recueille 49 mg (Rdt = 75%) de N-méthyl naphtalknedi-
carboximide-2.3,. 31, F, =205 puis 240° (F_, = 40-U42
d'aprés™).

Remerciements—Nous remercioas Mme Ahenburger-Combris-
son pour |'enregistrement des spectres de RMN et M. Dorme,
Directeur du Service de Microanalyse d I'Université Pierre et
Marie Curie.

'Pour une revue générale, voir: K. Gollnick et G. O. Schenck,

1,4-Cycloaddition Reactions (Ed. par J. Hamer), pp. 255-345.
Academic Press, New York (1967).

JH. H. Wasserman, J. R. Scheffer et J. L. Cooper, J. Am. Chem.
Soc. M4, 4991 (1972).

'Pour une revue génénale, voir W. Adam, Argew. Chem., Int.
Ed. 13, 619 (1974).

4. Rigaudy, M. Moreau et Nguyen Kim Cuoag, C. R. Acad. Sci.,
Séne C 274, 1589 (1972).

’]. Rigaudy, M. C. Perlat, D. Simon et Nguyen Kim Cuong. Buil
Soc. Chim. Fr. 493 (1976).

*Ch. Dufraisse et M. Gérard, C.R Acad. Sci. 202, 1859 (1936);
Bull. Soc. Chim. Fr. 4, 2052 (1937).

’J. Rigaudy, J. Baranne-Lafont, M. Moreau et Nguyen Kim
Cuong, C.R. Aced. Sci., Sénie C 276, 1607 (1973).

*). Rigaudy, J. Baranne-Lafont, A. Defoin et Nguyea Kim
Cuoag, Ibid 208, 527 (1975).

'P. Bender et J. Farber, J. Am. Chem. Soc. 74, 1450 (1952); K.
Lonsdale, E. Nave et J. F. Stopbens, Phil. Trars. Roy. Soc.
London A231, 1 (1966); C. S. Foote, S. Wexler, W. Ando et R
Higgins, J. Am. Chem. Soc. 98, 975 (1968); N. Sugiyama, M.
Iwata, M. Yoshioka, K. Yamada et H. Aoyams, Bull. Chem.
Soc. Jap. 42, 1371 (1969); J. R. Williams, G. Ortom et L. R.
Unger, Tetrahedron Letters 4603 (1973); R. M. Boden, Syn-
thesis 783 (1975).

*]. W. Breitenbach et A. Kastell, Monatsh. Chem. 88, 676 (1934).

""Mémoire suivant.

g Markui et M. Lazdr, Coll. Czech. Chem. Comm. 40, 2469
(1979).

], Boche et D. Runquist, J. Org. Chem. 33, 4285 (1968).

“M. Schifer-Ridder, U. Brocker et E. Vogel, Argew. Chem., Int.
Ed. 18, 228 (1976).

“N. Kornblum et H. E. de la Mare, J. Am. Chem. Soc. 73, 880
(1951).

W1 A. Errede, Ibid. 83, 949 (1961); L. A. Carpino, /bid. 84, 2196
(1962); D. A. Ben-Efraim et Fr. Sondheimer, Tetrakedron Let-
ters 313 (1963).

YCh. R. Flynn et J. Michl, J. Am. Chem. Soc. 95, 5802 (1973); 96,
3280 (1974).

M. P. Cava et A. A. Deana, J. Am. Chem. Soc. 81, 4266 (1959);
J. F. W. Baker, J. F. McOmie et D. R. Preston, J. Chem. Soc.
2971 (1961).

"R. B. Woodward et R. Hoflmann, The Conservaiion of Orbital
Symmetry, Veriag Chemic, Weinbeim (1970); Nguy¢a Troog
Anh, Les rigles de Woodward-Hofmann, Ediscience, Paris
(1970).

M E. Vogel, H-J. Altcabach et D. Cremer, Angew. Chem., Int.
Ed. 11, 935 (1972); *H.-]. Altenbach ¢t E. Vogel, Aagew.
Chem., Int. Ed. 11, 937 (1972).

NE. Vogel, H.-H. Klug et M. Schifer-Ridder, Idid. 18, 229 (1976).

By . Schroth et B. Werner, Ibid. 6. 697 (1967).

BD. Craig, J.-J. Shipman et R. B. Fowler, J. Am. Chem. Soc. 83,
2885 (1961).

¥F A. Bovey, NMR Data Tables for Organic Compounds, p.
218. Interscience-Wiley, New York (1967).

BB J. Amold, P. G.-Sammes et T. W. Wallace, J.C.S. Perkin !
415 (1974).

#M_ Ricard, P. Dizabo et J. Dagaut, Org. Mass Spectrometry 9,
A7 (1974).

* M. P. Cava et D. R. Napier, J. Am. Chem. Soc. T8, 500 (1956).

BT_G. H. Jones et R. Robinson, J. Chem. Soc. 111, 903 (1917).

®S. Farid, W. Kothe et G. Plundt, Tetrahedron Letters 4151
(1968).

®D. L. Coffen, Y. C. Poon et M. L. Lee, J. Am. Chem. Soc. 93,
4627 (1971).

M), W. Coroforth, R. H. Comforth et K. K. Matbew, J. Chem.
Soc. 112 (1959).



] J. RicAUDY et al.

M. Fujimoto et K. Okabe, Chem. Pharm. Badl 10, 714 (1962); R N. Warrener, J. Am. Chem. Soc. 93, 2346 (1971).
Chem. Abstr. 88, 11313 (1963); M. Ishikawa, M. Pujimoto, M.  ¥'D. Sparfel, Thése de Doctorat d'Etat, Paris (1976).
Sakai et A. Matsumoto, Chem. Pharm. Ball 16, 62 (1968); ™S. M. Verma, O. Subbe-Rao et C. Koteswars-Rao, Tetrahedron

Chem. Abstr. 69, 43726 (1968). Letters 1639 (1973); S. M. Verma et O. Subba-Rao, Tetrahedron
YK. Tori, Y. Takano et K. Kitaboooki, Chem. Ber. 97, 2798 39, 2371 (1974).

(1964). Wep L. Schumans, E. M. Roberts et G. P. Claxtoe, U.S
MK. Tori. K. Kitaboooki, Y. Takano, H. Tanida et T. Tsuji,  Patens 3123618; Chem. Abst. 60, 14476 (1964); *R. Luked et M.

Tetrahedron Letters 559 (1964). Perghl, Coll. Czech. Chem. Comm. 27, 1387 (1962).

BF. A. L. Anet, Ibid. 1219 (1962).



