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II a Ctt montr6 pr&Aemmcnt qw, par chullrgc co 
wlvmt, ks cndupcroxydcs m&o ~thnchiqucs simpk 
lr ou mooosubrtitu& lc et Id aubhsakot unc ho&ha- 
tit30 tbcrmiqw impliqurnt r~ivemcot dcux tcntnx 
iostabks, ks dicpoxydes d’anthrach be type 2 et kr 
dhbers 0quinodsthMiqws de type 3. ccs inter- 
r&hires o’oflt pu &rc isol& co tant qltc tcla mail ont 
Ctt carwttrists sous forme de kurs add&s rcspcctih, 4 
et 5. en ophnt en prhence de N-m&hyhKmidc &I4 
En I’rbwce de phhdihc. on o&ewe. co drk moM)- 
rubstih&. la formatioo ckr dabal bcozncyckh 
buthniqucs cis 7c et 7d qui rhht de la cycli~tioo 
intcme dcs d&hers iocamtdiairu 3c CI M. Dans k cas 
du phaooxyde d’anthnch la, par coobe. k dittba 
bcnz.ocycbbuthiqw 7r n’cat obtenu qu’cn Aution 
suhmmcot ditu6e et A temphtwe we2 &v6e pour 
frvoriscr unc r&action intnmd6cuhin.‘f En sotution 
plus conccntrh, en c&t, k dittbcr oqui&Mha& 
iotam6dkht h u coukose SIU hli&me et ho con- 
state k formtioo successive de trob dim&s UI fur et i 
mesum que s’rccroit la temphture de chuhge. Lc 
produitprhircckcettcdMrhtion.nomm&dim&eI, 
8% pow&k une structure o+iMk qui a ttt contlrllh 

p8ruocttudccrirtrtloprphiqllcuunyoosX.Le,&ux 
autmdim&m,oommtsdimtrrII,k,ctdimktIII,1C 
001 &s rmtctluw phn chuiqua quc I’m palt rap- 
pro&r&celksduproduits&diahimtioo&so- 
quiaodimttIKubc8 en gbhl. 

tea trmsf& nc soot pu imttalduca; ka 
dbivbs ks phn hop&3 de ~oquimhhw, de rtmc- 
turc ghhak 11, soot co cffct coamu pour ta &Y 
can* t&s hctifs. scuh qtnAqucs_ d’eotre alx 
soot iahbks i tm$ntm ambiaate;’ k ptua 
souveot. ih tvolucot par bmtriMtioa,” rutoxydho 
ou p0lymhiwioo.” hal Its diver3 caa ttudih 
jusqu’ici, h polymhi8atioo ac hitait i une dim&hi00 
sponta& ,,a cycbaddhh [,8 t ,2] en rphdimh de 
type lb pufois ucomp&c d’unc tnosfomatioo 
Iniohbc [,8+ -81 en dim&es rymhiqua de type 
lXcbm Ea wtrc. WCC tzuuio¶ dhivt, dipbtoylh, il8 
tctob6crvtuncultrcpouiidcdimtrisrtiooqui~ 
mbit pu h forlmtioo rhfaibk be dim&m de type 14 
rhhant d’uoc cychdditbo (-8 + ,2] aur ho dw noy- 
aux cy&&rdiLlliquca.” 

CetravailrpourobjetCttudkrkssmKturcsctks 
owdcsdcformhncksttobdimhsirsusdudihbcr 



oquinodh&thhquc h. En VIE de faciliter cettc ttudc, 
ilrtttCtenduiLdric&uttriCe,dtrivrntdtI’eaQ- 
peroxydc du dkkuthio-9.10 an-, lb. 

(a) Chaufage du pholooxydu Ir u lb en sdvan!r: 
obrauior da dim&u 
Parchadageau rcluxdu bm&ne(~, k plw 

tmxyde d’anthtactne la nc donat pas lieu i la fomutiun 
d’isoahs commc c’est k ca pour scs mabgucs sub 
sthu& Ic et lb (hbkau I, essai I); il se formc un 

* 

:I \ + xx I, 

laR 

prod& unique dent la constitution, qui saa ttablk plus 
loin. montrc qu’il s’agit d’uo dim& du pbotooxydc initial 
nomnl4 dim& I. so smlcm En correspond i une 
dupliaha de I’in- oquinodim&haniquc h 
parkspositions6’et ll’Cuncpart,6et IOd’autrcpart, 
dans une co-n ollri De nhc, le pbotooxydc 
didcut&% lb se mnsformc en dim&c t&adcutW 8b. 

Ihans ces conditiom on observe i c&C du prtchnt 
din&c #a, h formation d’une f&k quanti3 d’un 
isomln. nommt dim&e U, de structure k. Cc dcmkr se 
form en plus gnndes proportions dam k toluhc (I 10’) 
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TrulsformrliQns lbermiquu dcs p&tooxydu Rho dcs akhcs-III 85 

et c’cst le seul que I’on observe dans I’odicNorobcnz&ae 
( 18tP).‘J 

Cc dinh II nc provknt pas d’unc scwnde tnns- 
fmtioo wncurrente du phooxyde mais d’une simpk 
isonhsation thcrmiquc du dim&e I ainsi que cd9 a ttt 
v&r& (Tabkau I): k chauffpee dans I’odichlorobcnhe 
provoque unc isordrisation t&s npide qui conduit 
prcsquc uaiqucmcnt au dim&n II h (cssai 2). De mhe. 
dans ces dtrnihes conditions, k dim&e I deuttrit 8b 
fournit k dim&t II t&&cut&i4 n. 

Lhs cc cas, il se forme 6gakmeat. mais en trh la&k 
pruporth (2%). un troisihe isoidrc. tis indubk. 
nomd diIrb5l-e III, qui possbde la structure symftrique 
Ma. Nous avons vtritX quc cc compos4 provknt 
effcctivement d’unc sccondc isomhisation, minoritairc, 
du dir&e I & et non pas d’une transformation partklk 
du dimhe II, k au wurs de sa formation: dans ccs 
wnditions de temphture et de dur&, en efftt, cc der- 
nkr cst stabk (cssai 3). Un chauffagc prolong& dons 
l’odichlorobenzh~ transforrnc ccpcndant. mais seuk- 
mcnt partkllemcnt, k din& 11 )r en cc mhc dim&c 
III l(L Cettc isomhisation cst plus ai& au r&x du 
trichloro-1.2,) bcnzhc (2139 (cssais 4 et 5). 

Le dim&e III ainsi fom& est un compost d’nnc stabi- 
liti therm& exceptionelk au contrairc & sex dcux 
isonhes; il sublime en eITet sans for&c P SOV. 

(b) E&de de la fomrah~ et de l’isomhiration du dim&e 

I, b 

Contrairemcnt aux dimhs de type 14, k dimhe I 8a 
cst form6 irrhersibkment; au r&x du bcnzhc en 
prhcace de N-mtthylm&imi& 6, il dcmcurc inch& 

tLnu&otarhuGlis&icipcurksdi&es&rivedccclk 
du monocn&e 3 et n’ul ps la numtfocltioa systhndqut bif 
Path ikptrimcatlk). 

sass que 1’00 puisxe dtcekr la pr&scnce de I’adduit s1 qui 
dcvnit se former dans I’hypotb&c d’unc dissochtion du 
dim& I en dcux molhles de dittbcr 3a. II en cxt de 
&nc A tcmphturc plus tkvCe, dans lo W~KMDIU de 
I’ixomhisath du dim& I en dim&e II. En prhncc de 
N-mtthylmalhh. on n’ohscrve que la formation dcs 
dcux adduiu QO 15r et lh qui r&s.uItcnt de I’addition du 
phibdihcsurkdimhreIIfon&kmCmc~ 
d’adduits s’obtknt en effet par rhth~ dire& de la 
A’-m6thylmakimide sur cc demk.r CTabkau 1, essais 
6-9). L’ixomtrhntion tbmniquc du dir&c I & en din&c 
II h est done unc traasfomhon intramolhhirc et la 
formation qu&quantitative de ces adduita i par& du 
dim&n I indiquc. de plus, qu’clk s’effcctuc de ma&t 
int6grak. 

Le pusage du dim&c I aux dim&m II et III ntctssitc 
la prtsence du systhc trihiquc conjug&. On wnstatc 
en effet que Ie dtrivt dihydrogM 1% h&ant dt la 
saturation de la liaison tthyltnique en position 8.9 du 
dir&e I L ut thmiqucmcni stabk; il demcure in- 
ch& au r&u de I’odichlorobcazhc ou du trichbro- 
12.4 bcnzhc. On pcut en d&hire quc la migration de la 
liaison C-10. C-11’ du dimhe I de la position 10 vcrs ks 
positious 6n ou I I doit impliqucr I’enscmbk du systCme 
tritniquc. 

(a) LXmhu I, & et 8b 
Lesspcctrcsdcmrsscet&RMN&ccswmpo&s 

rtvtknt kur nature de dim&s dcs photooxyder antb- 
rachiqucs hitiaux. simpk la et deutw lb (M - 420 et 
424; 20 et I6 protons respectivemeat). 

L.t phooxydc la donnmt lieu A I8 formrtioa suc- 
cessive de deux intermtdiairca rhctifs. k ditpoxydc 
d’anthra&e 21” et k d&her oquinodi&thaniquc h.’ 

Fr. 3. 
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onpouvaiteav&eriprbri,potukdim&cI.dcnom- 
brcuus ttructww wlapondant i I’wklitbn des intcr- 
mMaircs2a$po&dantlmmotifdi&iquc,et3&pos- 
Aant WI motif 0quinodSthMiquc, run w I’autre ou 
suf cux-m&ncs. 

En fait ks dim&s I OlMcnus ne ptintcnt pa8 de 
foactioltx amcw&qw autra qu’ttIwn+xydcs en 
rpectfom6trk infn-rougc et kurx spectru &abaoQtba 
uv indiquent h preunce d’un clKomoQbort (A,= 
MBnm) xcmbhbk A cdui dcs spirodimker 12 &a o- 
q- La = 306327 nm)., Tout&h, kurx 
spcctru&RMNquiI4Btcompkxu,sontcara&& 
par h pf&cnce d’un proton situ6 A Imut c!mmp (II-IO) 
(sousfonacd’untripktchm&,d’unQubktdam~) 
ven 2.8ppm qui exclut une structure du type 12, c’cst i 
difticih amMurc 9. La xtwturccomplttedecdimtm 
I,enparticulkfkurco&uratbnst&iqwquincpcut 
ctre eduite de, Q&u RMN, a tt6 ctablk par UIlc 
ctwk crismue i I’aide da rayolta x &ctt& 
surkdi&nwndcut6rit. 

EtIl& c&&gmpMqu Il r6sultc de cettc ttudc quc 
kdi&eInondaMposs&khrtrqcmrr8a(Fii4). 
Cecompo&et8oIlal&gwt6u&utM(bprovknncat 
doncd’uncdin&u&mt&eqwwe&sdittIwsIet3) 
pxr ks positions 6 et 6’. IO et 11’; ib corrupondcnt A UIK 
cycbwMitba origin& du m&f o-qu&di&Iw de 
type [,8, t -6,). k dia&c ford ryant h w&untba 
unfiL’existeaccdetcnsbnsdamhmol4cuksetraduit 
pxr un certain allonpmcnt de h E&on C-IO. C-11’ 
(I.577 A). A comparer WCC h bgwrr normak de Cb. 
cd’ (1.542A). ainsi que par Ix IDa-pwS du syxt&ubc 
tiniquc (augk de tin A trwefs C-7, C-8 - 21’; & 
traven c6, C-Ma - 413. 

L’&ude cristalbgaphiquc montre qw h conformation 
dudimtnIPI’C~~olidcatcdkquierthp~~ 
(Fig.4):hpartkaup&kmcdchmol6cuk(indicer 
prim6r) at un dbxadiiydooctditae bin, unc 
conformation de type ‘%U~IP,” la partie infkrieun 
portant k syxt&mc eitniqut cst &as une cwform- 
rtbn du lptme pan. Lea priaciprkr dondr 

E$!zzEY 
sont *u&u dans h Pa& 

BdcRMv.lAsr6sultatsdehrel4wbndcsspcctru 
deRMNdudiu&reI8aet&sonanabgw&ut&O 
sontcoasi&danskTabkau2.~comp&sonde, 
spectresdecesdcuxcQmpodrpefmctdedistin&w 
dcuxgToupa&protunacndell0isdudouzepfotow 
uomatiquadatruismyauxbatx&wsquisontsitu& 
entre 6.7 et 75 ppm. Lc premier groupc, rcncoatr6 cbex 
krdcuxcomporC1.apparaItsoushformed’unspectrc 
de type ABCX et at co&t& par ks trois protom 

Pi&r. vocdu&1,lzeoperlpuh. 

6tbyKaipw.s H-7, H-8 et H-9 et k proton i haut chunp 
H-IO du cyck dtsar~awiat. Lc wcoixi poupc situ6 
cntre s.2 et 59ppm cst comtiw parks quatre protom 
qui sont rem- par du deuttrium dana k din& fib; 
ila se p&entcnt sous h forme de doubktx et cor- 
rcspordtnt aux prutonx Hb et Hd’ couples entre cux, 
H-11’ coupK l vec k proton Miadt H-10. et H-II fai- 
Meant untplt WCC H-7. L’amb&Iti d’attriitbn des 
daubktx i 5.21 ppm et 5.87 ppm aux protons Hb et Hb’ 
a 6tC kv& par l’existcw d’un faibk coup@ allyliquc 
‘J&, cntre k proton H-7 et k s&al i 5.21 ppm qui 
peraWd’uriq#arignrlAHb. 

Luvakurxdud6phczmentschimiqwetdcsCOb 
xtaf& de coup& observter wont en accord l vcc ks 
ncmturu & et 8b. On nawqw, entre rutrex, h 
prtcencc du couphgc i bngw distance en “x&4”” 
I,.,, entre H-7 et H-11 a&i quc des coupLoes entre k 

pruton i baut &xmp H-IO et ka protons du motif 
&niquc H-7, H-8, H-9 et H-II. Lc bliadye important 
du proton vinyliquc H-II” pcut r’expliquu par h pro- 
ximit6dumyaubc&niqueportantksptotonsH-7’1 
H-W. 

(b) W&w fiihyd&nJ 17a 
CecumpoatutobtenuparbyQoOtnrtionatalytiquc 

dudi&c1&.utrphtincetdamdcxconditionsnor- 
maks.LasatumtAdusyxrLmebiGqueutdiQkik,en 
accord avcc dct tAmva!h any,‘” (voir 
ccpmdan?) et dk n’ut ici qw p&elk. 

~xtrMufcl7adccecompo8&d&oukessenticlk- 
mcatdchcoarpuriron&sudon&spbysiquesavcc 
ceIla du dim&c I&. L’arbxlysc ccnt6siumk montre qu’il 
yrcuadditbnd’tmcxatkmoMcukd%ydro&wk 
spcctre d’abaoqhon UV, d’allurc bc&Gquc, r&k une 
alt&&MldumotaDitDiquehithl.LeSpCCWdCRMN 
pumct&pr6&erlartructure;oncuastatehdisparitbn 
de, proton, 6thylMqua H-8 et H-9 et l’apparitba d’un 
musif compkxe de quxtrc protons aliplmtiqus entre 1.8 
et 211~. cc qui CormpoDd i I’byd&natbn de la 
doubklhiwnenpositbn8$.~rcstcduwctrccstpcu 
mod% exce@ l’axpcct dcs protons H-7 et H-IO, en 
acard avcc kur situubn en a du motif CH,-CHz form6 
(void Tabkau 2). 

(c) h&u u, 9a et )b 
L’iaom6ricdc.cucompo&avccladim&csIcor- 

rapo&nts&ct~cstmont&pxrkuraxpectrade 
atxslc(M=4#)a424).LaSimilitufk&kursrpcctTes 
d’abaorptbn IR et UV s&rent des constitutions 
voitincspourbdcuxtypeadcdim&lcs. 

Lesrtructuru9apourkdi&cIIximpkct9b~ 
son anabgw t&a&u&% ont tt6 &hi&a & I’examcn 
a&hcompa&on&kursspectrcsdcRMN.~ 
rtrultata de I’a&sc de ccs rpcctres aont consi&s dans 
kTabIcau2. 

Sachaot quc k8 dim&m II provknncnt de I’iw&isa- 
tioaderdimtrerIaquckproton~~chmp.H-l0.a 
diaparu, on en conclut quc ks dim&r II sont iws d’unc 
m@tion de h liaison C-IO, C-II’. Parmi la structures 
pos81Mer, set&x c&a qui mrrcspowknt aux rpirudi- 
m&a de type 12, c’ut A dire h structure onrfi h ou h 
strwturc isomhe ryn 18, sent en accord avcc k rpcctre 
de RMN o&n& Comme pour k dim&c I, on part 
dist&ucrdeuxgnnrpesdcprotons.misipartksdoute 
prows aromatiqucs situ& entre 6.5 et 7.3ppm. Lc 
premier groupc, commun aux deux cornpods eat con- 
~titu6 par quaw protons CthylMqucs formant un spec- 



lib Hb H-7 H-6 H-9 H-IO H-II H-II' H-13 H-14 NCH, 

DimhI bti S.21 S.87 6.04 627 6.43 281 5.44 S.32 
at1 6.04 6.28 6.43 -2J 

DidfcIbydm&l6 at 4.s 5.80 5.w 
6116 Sk 

266 s.59 s.X 
Dim&e II MI 6.11 S.57 6.49 

MI 6.49 6.27 Sk 
5-M 6.04 S.36 
5.a 

A&Jd umj. w 5.a s.69 4.18 661 6.37 3.~ 6.14 5.05 299 3.65 293 
hddllilmik I6d 4.W S.34 425 6.56 6.43 3.72 6.38 5.49 3.25 3.92 2% 

H-l H-2 A-3 H4 Hb 
Add& Irtc 

H-S NCH, 
3.13 6.13 6.13 3.13 281 281 285 

tl ‘Jw f, ‘Jut ‘11, 'J,s 'Jxm %.,I 

4.0 Ob - +4b to.7 -03 I.1 
t4.6 tO.6 -0.3 

I.1 03 03 t9.a t 1.0 t0.a 1.0 
t 9.6 t1.0 to.8 

1.0 - 0.5 6.1 I.3 - 0.5 
u 0.3 0.7 6.2 I.5 - 0.7 

‘J,, f,, ‘J’, 
t956 t1.u2 tm 

‘Ju ‘Jrw ‘Ju, ‘J.., ‘J ,.,I ft.,, ‘J,.w ‘J,., 'J,,, 'I,,." 

t9.2 -0.7 - t6.0 - 0.5 s.9 
t9.1 - 0.7 ts.9 
tS.6 t 1.0 -0.3 t9b to.7 -0.7 - 
ts-5 t I.1 +9b 

8.1 lb - 6.1 - - - 3.0 3.6 8.3 
6.0 I.4 - 6.2 - 0.3 - 3.2 3.2 63 

'Jlu 7, ‘JU 
t4.95 t1.02 t9.56 

3 
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tre de type ABCD cntre 5.8 et 6Jppm; cc sont ks 
protoos H-7, H-8, H-9 et H-IO et ks vakurs des coo- 
stantu de couplage sont c&s d’un motif dihique s-cir. 
tr&s comparabk i cclui du cycbbexadhe-1.3” (Tabkau 
2). Le secood groupe est constitut par h quatre protons 
H-6, Hd’. H-11, H-11’ qui sont rempUs par du dcu- 
tirium dans k dimhe deuttric et se prtseatent sol la 
fonne de deux doubkts P 6.11 et 5.57 ppm cauplCs entre 
eux pour Hd et Hd’ et de deux sing&s P 6.04 et 
S.Mppm pour H-11 et H-II’. L’attribution des signaux 
aux protons a Ctt elTect& par I’examen des coastantes 
de couplage P bags dhancc: k singukt P 6.04ppm 
COUpK avet la quatre protons tthylhiqucs pr&c&nts 
est rttribu.6 i H-11; k doubkt i 6.11 ppm. faibkment 
couplC i H-7 et au second sin&t, H-l 1’. est attnbuc B 
Hd; k second doublet est abrs le proton bcnzyliquc 
Hd’. On remarquc que la vakur des coupkges de H-11 
avec H-9 et H-IO (+ 0.7 Hz et - 0.7 Hz) est voisinc de 
cclle des couplages T dans Ie butadihe r-lmnr 
(t 0.71 Hz et - 0.79 Hz).’ 

Commc il a 63 montrt qw I’ixomhisation dcs dim&m 
I to dim&s II cst une rtrtba intmmolhlaire, la 
co&uration de ccs dcmh se &hit dc cclk dcs 
premiers; la migration de la liaison C-IO, C-11’ des 
dim&s I nc peut se faire, en effet, quc suprafaciakment 
par rapport h I’une et i I’autre dcs deux parties de la 
mokcuk. La structure des dim&m 11 est done 9 (a ou b) 
correspondant i la confIguration anfi 

(d) Addnits ISa u lh dn dim&e Il, )I 
Paraction&laN-mtthyIm&ir&6s.urledim&cII 

k, il se forme deux cornposh isomhres, dans ks pro- 
portiotts de 1 i 4 eaviroa. 

Les spectrcs d’absorpth UV de ces a&hits, d’allure 
typiqwnent bcnzhiqut, indiquent une althtion de 
I’enchahement trhique et montrcnt ainsi que ceuxci 
rhdtent de I’addition du phibdhe sur ce rystime. 
Leursconstitutionsl~etlhdaasksquelkskmotif 
m&ii pow&de I’orkntation a0 ont 6th d4termin&s 
p~~~~dy~~&kur~rpctnxckRhlN.d~ntks 

dsuhts smt c~dgabs dais k Tabkau 2. L’rttriMon 
de la structurt Isa i I’iso&c majoritaile et de lh P 
I’isomhe minoritaire a ttt faite d’aprh des exphieoces 
d’eflet Overlwscr. 

Commepourkdi&re)r,onpeutdis&uercbetces 
adduits trois groupes de protons. En premier lieu, un 
massif compkxc entre 6.S et 7.3 ppm correspond PUX 
douze protons aromatiques dans k cas de I’isomh 
majoritairc1sa.idixprotoesdumhetypcdMskcas 
de l’isomhe mioohirc lb, ks deux autres &ant t&i 
blind& et sit& P 6.17 ppm (H-7’) et 6.01 ppm (H-l). Lc 
second groupc cst form4 par ks six protons t&s coupUs 
entre eux. H-7 i H-IO, H-13 et H-14 du systhc bky- 
clique crcC par I’addih du p&ibdi&ne sur la partie 
dihique intracyclique du dim&e II (kurs dtplacements 

chimiqucs et ks constanks de coupb obscrvb cor- 
respondent en ellet i une addition de la malhide entre 
ks positions 7 et IO). Le demkr groupc est cons&u6 par 
un ensembk de dcux doubkts couplts entre eux, Hd et 
H-6’, et de trois singulets dus P H-11, H-11’ et au N- 
mhhyle qui, except6 cc demier, se rctrouvent dans k 
dimtre II h. 

Ihs k as de l’ison&e minoritairc lh, I’attribution 
des signaux obwvcs PUX divers protons a ttt f&e g&e 

aux couplagcs P hguc distance. L’existcnce des deux 
couplages en M, ‘JJc, et ‘Ja, ,. permet d’attribuer h Hd k 
doubkt sit& i 4.98 ppm et done P H-11’ k riugukt P 
5.49ppm. L’eutre doubkt correspond alors au proton 
Hb’. I’autre singukt au proton ttbyhiquc H-11. Cc 
m&c coup& en M ‘J&, enw Hd et k multipkt i 
4.25 ppm pcrmet de distiogucr tntre eux ks deux protons 
en t&e de pant du systtmc bicycIique,~H-7 et H-10. tous 
deux couplts aver k proton CthyKniquc H-11, et 
d’attribucr cc signal h H-7. 

Dans k cas de l’isomh majoritaire lSa, ks couptstcs 
i bnguc distance Iw plus faibks n’ont pu Ctre &c&s. 
L’ottributh dcs signaux a ttt cRcctute par compamison 
dcs &placements chiws et dcs 8utres constanks de 
couplagc avec kc vakurs correspotites de ho&e 
prtctdent. 

II existe tbhiqwnent quatre isomhes possibks issus 
de I’addition de la mdtimide 6 SW k dim&e II. deux 
endo et dcux Uo. La comparaison &s spectres de RMN 
du deux adduits obtenus P cclui de I’adduit I9 du 
cycbbcxsditne’ montre que ks protons du N-rnhbyk 
des deux isomhes prhentent des d&placements chi 
miqucs trh voisins de celui de I9 rlors que. au contraire. 
ks protons H-13 et H-14, sit&s en a dcs carhyks, et 
ks protons tthyltniquu H-8 et H-9 sont &blind&s par 
rapport aux protons correspondants de 19, notamment 
H-14 (Ad - 0.8 1 1.0 ppm). On peut d&hire de ces rhl- 
tats que, dans ks deux isomtres. le N-mtthyk doit ttre 
diri& vcrs l’exttricur de la molhk. tandis que h 
protons H-13 et H-14 sont dirigh vcn k reste de la 
mokcuk puisqu’ils subisscnt un effet dcs gmupcments 
voisins, scnsiik surtout sur H-14. Les deux ho&es ont 
ah tous deux la mtme structure spatiak, k motif 
maltimide ayant I’orkntation exe par rapport h l’ensem- 
bkdclarool&uk.Last&6ochimkenhdehdditiondc 
la N-m&bylmal6imide sur Ie systhc trihique du 
dimhe II 9a cst identique i ceIk qui a dtjh ttt obwvtt 

ckz ks mtthykncJ cycbhcxadhcs-1.3.“ 
Il restait B assigner P I’un et B I’autre dcs dcux add&s 

ks structures 15a et th. Cela a pu Cm rtalid par unc 

ttude d’effet Over&user effcctu6e sur I’isomhe minori- 
taire (Tabkau 3). En effet, un examcn des nwkks 
molhhires indque quc I’un des protons sit&s en a dea 
carbonyks, H-14, cst tr&s pro&c spatialemcnt du proton 
Hd (2.3 A 

1 
danr le cas de la structure ISa et du proton 

H-l 1’ (2.2 ) dam celui de la structure isomtn Iti. 
Par irradiation du proton H-14 B 392ppm, dam 

I’isomlre minoritairc. on constate un effct nul sur kc 

H-T 0 24% - 0 
H-13 0 0 0 0 
H-M 0 0 J% 1696 



Transformations tkrmiqua &s pbotmxydcs mho &s rctaceIII 

doubkts dus i H-6 et Hd’ et ua eccroi.wment de 165% 
du sir&t A 5.49ppm qui correspond A H-I I’. L’iso&rc 
minoritairc poss&k done la structure Ma oh la m&i- 
mkk s’est titionnct sur k systhc trhiquc du c& 
du protoo H-11’, c’cst-idire par I’intheur de la molt- 
CUk. 

LWisation de I’effet Ovcrhauser pcrmet Cgakment 
d’attnbucr ks dcux signaux correspondant aux protons 
aromatiqucs anormakmcnt Hi&s de I& L’irradiatbn 
du proton sit& B 6.17 ppm entrahe unc augmentation de 
2496 du doubkt A 5.34ppm (Hd’); c&t done k proton 
arornatiquc voisin H-7’. II se trouve blind6 ici par k 
aoyau hu.o portant ks protons H-l P H-l et I’autrc 
proton B 6.01 ppm cst alors k proton H-l. 

Cc compod tst &akmcnt un dimtre du photooxydc 
la ainsi qw I’indique son spectre de mauc (M = 420). II 
se difftrcnck cepcndant tr&s nettemcnt de ses dcux 
i54mtm & et k par sa groade stabilitt tbermiqtbc et par 
ses cancthistiques physiques (IR, UV, RMN). ksqucl- 
ks soot tr&s proclus de cella du diCthcr cyclohhiquc 
7r.- Soo spc~trc de RMN enregisti apr&s saturation P 
chaud dans k DMSO montre unc grande symhie et se 
prtscnte sous forme de trois singukts tis cornparables i 
ccux du d&her 7r dans ks mtmes condition5 (Tabkau 
4). h structure IL, qui correspond P UM dimhisation 
par ks somwts 6 et 6’ d’une part, 1 I et 1 I’ d’autrc part, a 
ttt timon&& chimiqucmcnt par une tlimination rtduc- 
t&e dcs deux noyaux o&xygMs P hide du sodium. 
La formation d’un mhnge de dibcnzo [I. 2 : 5.61 cycb- 
octatttrahc 21”’ et dc dibcnu, [1,2:S,6] cycle 
octatrih 22,= (cc demkr provenant du pr&&icnt par 
unc r&h&n ulttiure) met en tvifknce k squclette 

‘hbkau4. Compu&ondcsspcctrudcRMNdudimLrrIIIIL 
etdudihbcr7r@MS@D~. dftmceintme HMDSO) 

Hd.6'.11.II' W7110,T~Ifr H-IAII'&Y 

IL 6.03 6.n 7.20 
h s.98 6.83 7.4 

Fe. 6. 

cubon& de la molhk du dim&. La co&uration a& 
ILdececo~~~tdccdkdesdimtresIetII. 
& et )I, dont il d&he directcmcnt par Nnt 
thermiquc; cette wanspo5itioo 05 pauvant 55 faire ici 
aussi qw supmfachkwot p8r rapport aux &ax parties 
de la mol&uk. la cen@uration Qit &re la mhc pour 
ks trois isomtres. 

_DIlOIYAnaWR 
-Tumm- 

Le5 ftaultnt5 prM&nts pcuvent se rhmcr par I5 
Fii 7. 

Lcs ditthcrs oquinodi&than@cs h et 3b subiucot 
unc dimtrisatbn tbtrmiquc irrhnible, i 14 &ctrow de 
type I,&+ &I, en dim&s I, & et 8b. Ccs dtrivb 
prhcntcot done un camportcwot origin& dil?&eoc de 
cchi de5 oquinodi&thcs co g&&al car, sebn les 
don&es de la literature. ceuxci se dir&scat par unc 
cycbaddition 1 10 tltctrons de type I.8 + ,2] qui con- 
duit i des rpimdimhs de structurt 12,*” (ksquels 
corrcspo&nt ici aux dir&es II) ou B des dim&s de 
structure 14 duts qwlques as ds particulikrs de 
dtrivts phtnylh.” 

. :amn 
b:R.O 



!a nLbmmua 

LesdimtmII,het~,soat~.~a~diTCCIO- 
mcnt de8 diftbcn oquinalbfthaniqua par unc cycle- 
addition de type [,8,+ ,2J mai ddtcnt d’unc 
isomtrisrtion tlwmiquc &s dimA& I correspondants, 
par migrbon aigm8uopipue ruprafa&k[l,S]. 

Lc dim&e III, de rtructure symtpiqut IC pcut pro- 
venir d’unc iso&isation t&s mma&ure du dim&n I & 
mais8cfonncwtoutApartirdudimArcIlk,tpkmcnt 
par vok tbmn& et toujows A temptnnrn tkv& 
(>18V).bnsk~&uxcas,ilr6wlted’uaemigration 
sbaropique suprafachkwl (ou IISD. 

La forma&m dc dimAm cymttriquea du type 13 pu 
l’intcnn&i&e d’oquiaodimttham wait conduit divera 
l utcurs A supposer cbez ces den&s uo anctArc . . . 
du#lrrhne comtpondant A h forme limitc 23.” Tou- 
tcfois, d’aprAs w et Mi&l.* l’ctrt fowhmcntal de 
l’oqubodimtthuu rimpk 29 ut un &at sin&t dana 
kqwlhcaatributiondclaformcdindiahirrz3~rin- 
&et) mtc faibk (9%). Par ailkun, il a ttt mootrc qw 
kdir&altripkt24cstsusccptiMcdeacdim6r&ca 
cornpod dissymttriquc 25 fonnclkmcnt anabguc 8u 
dim& 1. et en compos6 cymbriqw Y. wnbgw au 
dim&c III.” On pouvait doac poser k problAme de la . . 

radmhrcoucotidchdimtrirrtioadu 
ZE o-UC 3 (a CM b). 

o=: [a]- 

OnconatatcquclafonnbondudimArcIe3tenaccofd 
PVCC ks r&a de symttrie de Woodwud et HoffmumP 
et qu’elk elt “p&i&ctive” et “~c”;~ h 
dim6riutiundud&tba3utdoactr&svraiacmbhbk- 
men1 une tran8fofmatbo abert& plut& quc fadi- 
c&ire. En c&t, cette r&action cst uac cycbdditbn 
sup&c& A 14 Ckctrona [,8, t ,6J, ce qui cst tbcr- 
miqucmcat pamis par ler fAgks de sym&ie. 

Ua examen qualit& des iotuaioaa secoadrirrr 
cntrc kn orbit&s HOMO et LUMO de I’oqubodi- 
m&&mae simple 29 (Fa 9) dana ks conf@atiom ao 
bnfi) et ado (ryn) de I’ttat de transition moatre duta k 
premier as I’existcncc d’intcractbns uniquemeat 
attmcticu entre ka sommcts 2 et 2’. 3 et g. ct. daaa k 
second as. un eoscmbk d’intcractiona attmctitw cntrc 
ks somows 6 et 6’, 3 et 5’. et +u&iorJ c&c ks 
bommets I et I’, 2 et 4’ (on aunit k m&be r6wltat en 
rcnvcmnt k rbk des o&it&a HOMO et LUMO); h 
co&w&a la plus fwx8bk at done la co&uration 
a0 (wi) et &St bica celk qui es1 dwrvtt. 00 putt 
nmarqutl d’ailkars qu’il cxiste quclqwa exempka de 
cycbaddabn I,& t ,6J de d&iv& de I’oqub 
dimbaec sur k cyclobcptrtritae,~ la tropo& et 
dcs fulvtatt;m la amlcturc sttriquc. quuld elk cat cob 
nut. c-at toujours cxo.- \ 
0 + 0 
55 

\’ Y 

57 
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L’isomCrisation tbcrmiquc intramol&ulrire du din&c 
I en dim& II, qui es1 une migration sigmatropique 
supnfaciak[l,S]. cst pcrmisc par ks r&&s de 
symhric,p et scmbk done &alerncnt conccrtte. Elk cst 
probabkment favoris& par I’existencc de tension.~ dan.~ 
k dim& I. 

Par contre, la formation du din&c 111 B partir de scs 
deux isomhcs p&c&dents est unc migration rig- 
mutropiquc suprafachle [I, 71 non pcrmisc thermiquc- 
men1 par ks r&&s de syr&rk. Les conditions de ccs 
isorn6risations (P> l&Y), comparabks i c&s qui 
m&at du ditther 3a au d&her cyclobuttniqut 7r.” 
ainsi quc ks rcndcmcnts mod&s avcc ksqucls elks 
s’effectucnt, sont en faveur d’un mtcanisme non con- 
ccrtt et probnbkment n&&ire. On peut rapprocber 
cca isom&isatbns de elk de lhniat thiquc 27 en la 
bcnzylaminc 28, dent il a ttt montrt quc k m&a&me 
hit radicalairc.n L’aromathtion dts rdthyhc- 
cycbhexadihs s’effcctuc d’ailkurs en g&ral par unc 
tclk migration [ 1,7] non concert&.“” 

Unc approchc quuttitative de la “p6ris&ctivitt” de la 
dimhisation den oquhdim4thanca pcut ttrt tent&c i 
hide de la tbtork dcs orbitales mol6cuhircs utilisant 
dcs orbitaks de HOckcl.~ Lo m&bode de Salem” a Ctt 
appli&e P I’oquinodim&hane simpk 29 i propos des 
divers modes de dim&is&on observts sur sea dtrivb. 
Chtre la dhhisatbn de 29 en h produits rMlemcnt 
form& qui son1 k spirodimtre 31 et k dibcnzocyclo- 
octadhc 33’ (pnrlopues ~tivement aux dim&m II 
et III), on a envisa& la dim&is&m en ks compoh 3# 
et 32 (anakguw respectivemeat aux dir&w I et aux 
dir&m de formule 14). Les rhultats quc nous avons 
obtcnus indiqucnt quc ks modes de dimhisation ks plus 
favorids sont ccux qui m&cat aux composh de types 
I et 31. La difftrcnce d’tncrgic calcul& entre les deux 
modes cst faibk (1 teal). de I’ordre de gran&ur dcs 
eneurs, et I’addition se fait en &ux &apes. I8 liaison 7.7 
se crtant en premier lieu. ks liaisons 3% ou I$ ensuite. 
On a trouvt en cutre quc la formation dcs compods de 
type 32 est 6gakmcnt possibk, Ies liaisons se &ant 
simultan6mcnt dans ce cas, tandia qw cclk du dir&e 
symttriquc 33 cst ncttcmcnt dtfavoristc. en accord avec 
son caractke non co~M6. Par utilisahn de la n&ode 
de Paddon-Row= qui se limite aux intenctions orbi- 
takircs entre HOMO et LUMO, on trouve qw I’ordre 
dans kqucl ces dim&s sont favorida cst 3 > 31> 32 l 
33. On constatc done un certain accord l vec ks rhultats 
exptrimcntaux darts k CBS prhcnt. IA Mtrence de 
comportemcnt entrc ks dittbcrs h et 3b d’unc part, qui 
conduiscnt aux cornposh de type a, et I’oquhculi- 
mtthanc 29 d’autre part, qui coaduit au rpirodinhc 31 
(puisqu’il scmbk ttabli qu’il n’y a pas formation d’in- 
tcmttdiairc dans cc demicr caa*), nc pcut s’expliquer 
pnr la simpk substituth?’ et doit ttrc attribute A dcs 
factcurs autns qu’orbhhh tcls quc ks factcurs 
sthiqucs ou tkctroniqucs. 

L’ttlKk des dimh3 issus des ditthcn oquinodi- 
m&haniques h et 3b fait apparaftre ks fails stlivants: &I 
dcux types de cyclordditions concuttes potibks, con- 
duisant aux djm&es I et II, k produit cin&iquc (dim& 
r) provknt d’une cycbaddition [,8, t .6J taodis quc k 
produit tbcrn&ynamique (dim&e II) cat issu d’tmc 
cycloaddition formelk I-8, + ,2J. Un rtrultat rimihh a 
ttt observt bn de l’addihn d’oqtiacdiimiaes WI 
des fulvtnes.h D’autn part, k plus stabk ther- 
modynuniqucment dcs trob dim&w cat k dim&c fI1 de 
Struchuz symhiquc qui rtsultc d’unc cycbadditbn 

I-8, t .8J. Unc observation analoguc a ttt faite dans la 
dimtrisation d’aztpinu:” k produit cin&ique est issu 
d’unc cycloaddition [,4, t -6.1 Uris k produit ther- 
modynamiqucment k plus stabk a la structure 
symhique rtsultant d’une cycloaddition formelk 
I-6. + Al. 

TcAnLqws &hdcr. Void R6f. 1. La dlpkcemcntx chi- 
miqws et conxtantc~ de couptrp dcs dim&s I CI II et des 
rdd~dudimtrrIIontbtakultr1putirdekunsprctrrs~ 
loo MHZ A I’aidc d’un pmpunmc LADCN Ill xdaptt 1 un 
ordinxfutrIBM 1130ctcouplt6uncubktrwpnte.LccxJculdes 
spctm dex dim&a I CI II x Cti e(ltcrul sur ks comportr 
&u&i& puis tccndu aux co@ non dcuttfits; b s&s 
da aJltstllllc¶ de coup&e son1 ceux pour klqwh I’rcord 
cntrc Itr spcctm &I et calcuk CSI optimal. Pour k dim&e II )r 
cl son ddpit mititairc Iti. ks vakurs au premier ordre onl CtL 
Cpkmcrll obtelluer i 2sO MHZ SUI un cuncu 250. 

f.Xmtrcf.8m,(R-H) 
ftlnhyQobo.lB.168.l7c o-- .I7 [tnltad~nc-1.3 yl-I 

yli&nc-I)-7.8.16 dibcnxo [b.h] [t&raou-1.4.7.10 cycbtttn- 
dtcinne]. 

7Xwmdp & lr duw C& Mode opfnloife. voir R&f. I. 
Cristxux incolom. F, - 2U2W (W). Aarlysc C&,0, 
(C.H.0). RMN: voir Txbkau 2. IR (Nujol). Scm”: 1660 (KG); 
1618. 1590 (CX); 1490. 1250. 1100. UV (Et,D) A_nm(lorr)- 
108 (3.60). 274 (3.73). 26a (3.73). Masse: M talc = 420.44. m-/e: 
420 (M’. 2%); 31 I (M’-oquiwnc-H’. 9%). 204 (M.-Z oquinow. 
20%). 203 (3ll-o-auiwnc. 10096). 202 (60%). 121 f1#)961. 

Slnctuf ctih ies c&‘rp&rticnntnt iu p3upc 

spalid crm&uc C 2/c. Ia paruntlru dc la milk LKmcn- 
rrbr WI kr suiwntx: x - 27.997 (3), b - 8.063 (2). c - 20.043 
(3) A; fJ - loo.99 (ry. v - 4442 A’. lA l!rt&e coatkal 8 molt- 
cukr du coolpor( et 4 mdtcukr de sdvxn~ dc cristxllisation 
W-UW. 

L’enrc&rcmcnl & don&s x 616 eUcctu6 xvcc un didnc- 
tomltre rutomuiqw PWIIOO. en utitkan~ lx rwiixtion Ku du 
cuivre (A - l.UlS A) cl lx lccbniqw de bahyyc u2e. lA 
dimcnxbnx du &ml utitirt xont k-x suivxn~cx: 0.4x 0.U x 
0.1 mm’. Le coel&itol d’rbwptbn En&ire es1 ck 7.35 cm-‘. 
3S33 tCkxions ont ttt mcwtcs. et h iate&& de 2892 d’enut 
ClkY on1 &t cons&r& comw lipl&8tiVex (I > 30 (I)). cl 
udix&s.lA corr&om de Lceatz et de pduiw&~ onl ttt 
eaeautcs. L’lb8orption 1 tit d&k 

~s~rtttrWucpukrm&bodcsdirectu~I’&kdu 
v MULTAN.a Lcs coordoti rtollipuer (T&&au J) 
cthce@ickatsd’&ahatbchquchuotropc(dchforme 
cxg(-IBobJt&Pt’+B,~‘+28,2hL+2B,~+28pLID) ant tti 
ahtsparlam&hodcdumoindrucads(mdcecomp&lr) 
jurqu’xu fweur d&cord R de 3.9%. Les xtomcx d’hydrog& 
ontWintrcduitxdxnxkxcakub&facteursdcxcructureikur 
poxition tbborique. c&u& 6 chquc cyck d’ldincwnl i 1.00 A 
QI’uomcdccarboncportau,ctafc&duco&ckntde 
tempEralure iSotmpc de cct uomc. La faclcltrs de dit?uxioa 
xtoPiqucu~roatccux&DoykdTurad’pourIe~ac 
CI I’oxy&e. et de Stcwxrt u dY pour I’byd~&~. LA lute dex 
fxcleurs & smlclurc et kx distxncu et lpdn inwwulliqucs 
son1 dispo&kx wr &mu& 6 I’un dcr rutcurs (J.G.). 

TttnbyQoba.7&16@.17a okru6006.17 [butx&nc-I$ YI-I 
ylidL=+-7At6 dibcll~o IbbILCtrrou-l.4J.10 cyck&ra- 
WI (DAJM.17). Voiz mode o&loin &&I pour 
)L'Lepbolooxydecu(hnctac dcUtritIbrttiprtpartscba 
Rtf. I. Chktaux kdoru. F,.,,- 2AW.W (i?tOH). hdyrc 
cd@& KJO. RMN: void Trbkru 2. IR (Nujol). icm ‘: 
MS WXI-1; 1618, IS90 (CX): 1)90. 1260. 1100. UV (Et@) 
A-tie) - 306 (3.79). 274 (3.74). 267 (3.74). Muse: M 
ak. =4X47, m’lr - 424 (M’. 3%). 314 (93%). 2&3 (la). 20s 
(a). 194 (ylk), I22 (64%). 
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Tti S. Coo&au&x uomiwx 

Io’XXh Io’XYlh Io’XrlC 

C(I) 
CO 
c (31 
cm 
c w 
00) 
C (6) 
c w 
CO-I 

:g 
cm 
C(lb) 
WI) 
412) 
CW) 
C(l3 

% 
C(r) 
c w 
owl 
C (63 
c (6’0) 

:g 
CVI 
c (103 
c (Ian) 
C(1l-l 
owl 
c (IZr) 
Rx(l) 
Rx0 
Rx (3) 
Rx(r) 

8167 
n64 
1422 
780 
7878 
WI8 
8125 
Ma5 

z 

9131 
897s 
8%l 
&I4 

E! 

z 
8259 

E 
8153 

E 
8474 
8971 
9229 
8999 

zl 
8MS 

6392 
7146 

E 
7006 
6792 
8181 
8658 

lU2ll 
10590 
9459 
nw 
7387 
6053 

E.l 
9047 
911s 
9109 
9038 

Et 
7618 
6179 
4715 
3241 

Et 
6136 
7329 

z 
2450 
3271 
4934 
5757 

3 

-3h 
- 3552 
-3234 
-2532 
-2157 
-1163 
- IO71 
-1226 
-II85 
-la96 
-851 
-731 

-I738 
- I616 
-2lM 
-Un 

l&E 
2024 
1932 
lB3 
732 

-4 
-99 
-76 

2z 
216 
58 
I9 

248 
824 

z 

E 
I 

c&/c&+2). CL idc h-O.6 illpr-aixmux icK#&ta 
F,-26&27U Rdt- 17%. Comporl w ttudil. R,-05 90~ 

171. R&-75%. Clhtrpx iwdoru, I’,-24MU’ @OH). 
horlyw C&,0, (CJi). RMN: v&r T&ma 2 fR (Nujol). 
Scm-‘: 167s (KG); 1628.1590 (MI); I-. IW. UV (Et@, 
A_nm(lo# a) - 274 (3.84). 268 (3.84). 253 (3.89). 

CCM (4uM1: c&/C& l/l) deY liquctus l&m et dc hvyer. 
oartpuruaZhwjct(R,-0.4):O.S30~&)r;Rdt~-~. 
Crismux iacobm, F,-, - 169-W (EtOH). Anatysc C=H&, 
(CJi.0). RMN: voir Txbkau 2 IR (Nujol) icm-‘: l6y) (<XI). 
1615. IS85 (CK). l)90. 1255. UV (Et&) A--r): 6~. 325 
(3.58). 314 (3.m. 305 (3.78). 281 (3.811. n4 (3.79). w: M 
&- 420.4i; G./c = ti (Me. 2%kj. 3li (eos6j. 2oj (10096). 202 
(SS%), 191 (50%). I21 @I%). 

Dihydro-l?xo.lBo 0-bc1u.&nc+6.18 6aHdibcw.o [2.3:6.71 
[dioxocinno-I.41 [5.6-c] [bcaxodioxocinn-I.61 (DA.1 1.17x.18). 
Voir modes optnloins d&fits pwr k. Cristrux iacdom. 
F, - 17Cl75’ @OH). Anxlysc C H D 0 (CJi). RMN: voir I M . . 
T&mu 2. IR (Nujol) 5cm-‘: l6y) (<a); 1610. IS87 (CK); 
l)90, 1250. UV (Et,O) ~,~e): 6p. 325 (3.S2). 313 (3.69). 
tp. 304 (3.68). Bl (3.70). 274 (3.66). Mxxu: M cak. - 424.47; 
m’lr-424 (M’. 3%). 314 (9%). 206 (10096). 20s (U%). IN 
(45%). 122 (70%). 

Add&r dr dhh II, Ik u I(r 
A panti h h Ihm 70cm’ d’odichbrobcmtac on dissou~ 

~~dt)IcI9oo(Iudc~(lofoirIr~).cenrrolutionerl 
auiutrow au fe4ux pmdant r) min. Le sobat aimi que rexcb 
de 6 son1 &ax& xoux pmsbn rfduite. pu CCM 1 front penlu 
(&uxnt: CJiJ&O. 9317) on s6pxfe: Ik 4 - OJ Rdt - 68%. Ih 
R,-0.3Rd1-16%(voirTxbkau I). 

N-MAyi btubydro-7a~.90,l(b,l7~,l& 0-bcnx6oe6.18 
6tMew7-IO 6uff-dibcaz.o [2.3:6.7] [dbxocinw I.41 [S&l 
lbawJdbxocbnc-lb1 dicafboximidcd9, Ik cfistxux incobru. 
F~-3~3~((diudutioa~kMFICbunitioa,pPirdditioo 
d’@t,OL Anrlyxc C,,HBNO, (CJiH). RMN: voir T&mu 2 fR 
(Nujot) i ca-‘- l7mI, 1705. I690 (C-0): 1490,IW. uv 0 
r,nm&g e): 279 (3.47). 272 (3.16). 

Nartcbyi hcxxbydro-7&8fl3j?.lO&l7xo.l8a o-bw&o-6.18 
6tbtne’l.lO 6aHdibcaz.o [2,3:6.7] [dbxo&ne I.41 wcl 
lbaKodbxociMc- lb] biarboximilJe-89, I(c crirruu irbcobcl. 
Fw- 36&365’ (p&k&o. voir 1%). Anxtyr &H,NO, 
(C&N). RMN: voirfrblau 2. IR 0 i cm-‘: 1785. lm. 1685 
Fz;; 14% Iw). UV CrHF) A,&#): 2795 0.4,. 273 

‘AponbdrIcVoirmodco~tokc~rir~pprtirdc~ 
R&x I b SO ma. Rtxulwx: voir Trbkau I. 

T&nhy&o&,?/&l4&15o di(o_btnrloo)dlS:7,14 dibcau, 
~b~cLblou-I,4,7,I(kyclodod6cinntl. Une¶ohltbo& IOOnydc 
)I dxm IOcm’ & tfkhbm-1.2.4 bcnrLne ert mxintcnuc b tbu& 
wmpcndxm3b3O.~solutiwpfendr8pidcmcoIunccdon- 
t&l brunt. Lc xolvmt Ul dixw swx prruioo f6duite cl I’00 
obtknl UM rtrirw hlJlIe de lquclk IL &s.wiu lpootM6nrcnt. 
A&s h-6 EI,O et & I’xc&onc. on isok 30~ de 1.x. 
(Rdt = 30%). Crixtrux incobru. F, > SO@ (odicbbrobcnz&c). 
wblimuba h pxnir de 30&310’ (voir T&&au I). m 
C&.0, (CJi): RMN (voir T&au 4). IR (Nujul) i cm-‘: 1490. 
1240, 990. UV (THF) A,&#): M (3.61). 269.5 (3.61). 6p. 
265 (351). &UC: M uk. =420.44: m’lr = 4Ztl (M’. 5%). 311 
(14%). 299 (6%). 203 @%), 202 (8%). 191 (8%). 121 (100%). 

fX&&n~ A IlO- de IL en suspcorioa drnr 2Ocm’ 
d’Et@labydrconxjoutcdusodiumco6resb&sctdabilks 
&v~.Cen6kyr~ldt(~hmoorusc~l211.~ 
solutbn &ctbnfunc &vie01 rougevic4bct. rsprtr fillntbo. h 
soMoo ttbtrtc. &venue incobre. at hv& A I’au juqu’h 
UCUUIW rtcb6t SW bf8.50, ~4 d-1 at dim ct r0a 
fecwiik48~d’unm6hngcdc2Iet22.Cescompo&Ioflt 
+u6xxuivxnthm6tbalcdeM&lmonc#Paroa”xurdcs 
pbpurrdcLddcr~MuckGFU1pucI’onimpfLfaed’ulr 
solutbn 6 3% & NO&.KH,CN puix dck IS min h I IO+. Lc 
db. &ox4 lur cu phqlbm clt 6hbt i c&/CJi+. l/l. on 
xtpue 22. R, -0.8. 18.3 m, F, - S2-53’ (F- - 53.6544’ 
d’rprtr”), R& - 34%. 21. R, - 0.2, 20.2 m(. F, - 101.~lw 
(F, - IO!? d’xpr&“). R& - 38%. 

R&&r du dibnucrcy&waldmob II par It sudium. Duta 
~coadition,dcrdduftiondndimLrrIlIILccpuuotrritrmtnt 
tintiquc du m&nge r&&cmncl. on isok: R, - 0.2 42% dc 




