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Résuméb—La thermolyse en solution du photooxyde d'anthracise 1a peut conduire successivement i trois diméres
(A~ 11-110). Leur origine est le diéther o-quinodiméthanique instable 3a, issu de I'isomérisation de la, qui, & 80°, se
dimérise par use cycloaddition concertée inbabituelie du type [, 8, + ,6,] aboutissant 4 8a (dimére I). Au-dessus de
110°, Sa s'isomérise en %a (dimére IT) par une migration sigmatropique comcertée suprafaciale{].5). Enfia, A
tempénature élevée, (~ 200°), ces deux diméres se transforment partiellement en un dimére symétrique, 10a (dimére
I10), probablement par voic radicalaire. Des thermolyses effectuées en présence de N-méthyimaléimide démontrent
l'irréversibilité de ces réactions et fournissent deux adduits, 15a ¢t 16a, dérivés de %a, dont les structures sont
établies par RMN. La nature et la haute sélectivité des processus précédents sout justifiées par la considération des
facteurs orbitalaires.

Abstract—Thermolysis of the anthracene photooxide ls, in solution, can afford successively three dimers
(I-11-1II) the structures of which have been established by NMR and X-ray analysis for the first ome. Their
origin is the unstable o-quinodimethane diether 3a, coming from 1a by isomerization, which at 80° dimerizes o 8o
(dimer I) by an unusual 8, +,6,] concerted cycloaddition. Above 110°, 8a isomerizes into 9 (dimer II) by a
concerted (1, 5) suprafacial sigmatropic migration. Finally, at higher temperature (~ 200), both dimers are partly
converted into the symetrical dimer 10a (dimer ILI), probably by a radical pathway. Thermolysis runned in presence
of N-methyimaleimide show the non-reversibiity of these reactions, giving two adducts, 15a asd 16a, derived from
%, the structures of which are deduced from NMR data. An explanation of the nature and high selectivity of the

preceeding processes is given by considering orbital factors.

Il a é¢ montré précédemment que, par chauffage en
solvant, les endoperoxydes méso anthracéniques simple
1a ou monosubstitués 1c et 1d subissaient une isomérisa-
tion thermique impliquant successivement deux termes
instables, les diépoxydes d’anthracdne de type 2 et les
diéthers o-quinodiméthaniques de type 3. Ces inter-
médiaires n'ont pu étre isolés en tant que tels mais ont
&t caractérisés sous forme de leurs adduits respectifs, 4
et 8, en opérant en présence de N-méthylmaléimide 6.'
En I'absence de philodi2ne, on observe, en séric mono-
substituée, la formation des diéthers benzocyclo-
buténiques cis Tc et 7d qui résultent de la cyclisation
interne des diéthers intermédiaires 3c et 3d.* Dans le cas
du photooxyde d'anthracéne la, par coatre, le diéther
benzocyclobuténique 7a n'est obtenu qu'en solution
suffisamment diluée et & température uuz élevée pour
favoriser une réaction intramoléculaire.'? En solution
plus concentrée, en cffet, le diéther 0-quinodiméthanique
intermédiaire 3a se condense sur lui-méme et I'on con-
state la formation successive de trois diméres au fur et &
mesure que s'accroit la température de chauffage. Le
produit primaire de cette dimérisation, nommé dimere I,
8a, posséde une structure originale qui a été confirmée
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par une étude cristallographique aux rayons X. Les deux
autres dimdres, nommés dimére I1, 9a, et dimére I11, 16a,
ont des structures plus classiques que I'on peut rap-
procher de celles des produits de dimérisation des o-
quinodiméthanes en général.

Ces transformations ne sont pas inattendues; les
dérivés les plus simples de I'o-quinodiméthane, de struc-
ture générale 11, sont en cffet connus pour étre des
composés trés réactifs. Seuls quelques-uns d'entre eux
sont isolables 4 température ambiante;* le plus
souvent, ils évoluent par isomérisation,’* nutoxydation
ou polymérisation.®” Dans les divers cas étudiés
jusqu'ici, la polymérisation se limitait & une dimérisation

spontanée par cycloaddition [, 8 + .2) en spirodimires de
type 12" parfois accompagnée d'une transformation
minoritaire [ 8+ _8] en diméres symétriques de type
13.4**° En outre, avec certaing dérivés diphéaylés, il a
&6 observé une autre possibilité de dimérisation qui se
traduit par 1s formation réversible de diméres de type 14
résultant d'une cycloaddition (.8 + . 2] sur l'un des noy-
aux cyclobexadiéniques.'?

Ce travail a pour objet d'étudier les structures et les
modes de formation des ttois diméres issus du diéther
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o-quinodiméthanique 3a. En vue de faciliter cette étude,
il a été étendu A la série deutéribe, dérivant de I'endo-
peroxyde du dideutério-9,10 anthracéne, 1b.

RESULTATS

() Chauffage des photooxydes 1a et 1b en solvants:
obtention des diméres

Par chauffage au reflux du benzéne (80°), le pho-
tooxyde d'anthracene 1a nc donne pas lieu & la formation
d'isoméres comme c'est le cas pour ses analogues sub-
stitués Ic et 14’ (Tableau 1, essai 1); il se forme un
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produit unique dont la constitution, qui sera établie plus
loin, montre qu'il s'agit d'un dimére du photooxyde initial
nommé dimére . Sa structure Sa comrespond 4 une
duplication de l'intermédiaire o-quinodiméthanique 3a
par les positions 6’ et 11’ d'une part, 6 et 10 d"autre part,
dans une configuration anti. De méme, le photooxyde
dideutérié 1b se transforme en dimére tétradeutérié 8b.

Dans ces conditions on observe i cdté du précédent
dimére 8a, Ia formation d'une faible quantité d'un
isomere, nommé dimere 11, de structure 9a. Ce dernier se
forme en plus grandes proportions dans le toludne (110°)

Tableau 1. Isomérisation thermique des dimires | Sa ct [T %a en préseace ou non de

N-méthyimaléimide ¢

) Produits
Essais  de départ t(°C) Durée S Sa % 10 15 16
1 1a 80 15h 7% W —

2 Sa 180 1S mn — % %

3 % 180 1Smn — 0% —

4 % 180 6h — 4% %

s % 213 35h — - 0%

6 Sat+é %0 6h — 8% - - - -
7 Sat+é 180 1.8h - - - t 0% 20%
] .S+ 80 2.5h - = = - &% 1%
9 %N+ 1% 40 ma - - - — 6% 16%
tNon caractérisé.

$Solvants: beazéne (80°), o-dichlorobenzine (180°), trichloro-1,2,4 beaziae (2137).
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et c’est le seul que I'on observe dans I'o-dichlorobenzéne
(lm.l.l

Ce dimére II ne provient pas d'une seconde trans-
formation concurrente du photooxyde mais d'une simple
isomérisation thermique du dimére [ ainsi que cela a é1é
vérifié (Tableau 1): le chauffage dans I'o-dichlorobenzéne
provoque une isomérisation trés rapide qui conduit
presque uniquement au dimére 11 9a (essai 2). De méme,
dans ces dernitres conditions, le dimére I deutérié 8d
fournit le dimeére I tétradeutérié 9.

Dans ce cas, il se forme également, mais en trés faible
proportion (2%), un troisiéme isomére, trés insoluble,
nommé dimére 111, qui posséde la structure symétrique
16a. Nous avons vérifié que ce composé provient
effectivement d'une seconde isomérisation, minoritaire,
du dimére I 8a et non pas d'une transformation partielle
du dimére II, 92 au cours de sa formation: dans ces
conditions de température et de durée, en effet, ce der-
nier est stable (essai 3). Un chauffage prolongé dans
I'o-dichlorobenzéne transforme cependant, mais seule-
ment partiellement, le dimére Il 9a en ce méme dimére
I1 18a. Cette isomérisation est plus aisée au reflux du
trichloro-1,2,4 benzéne (213°) (essais 4 et 5).

Le dimére III ainsi formé est un composé d'ane stabi-
lit¢ thermique exceptionelle au contraire de ses deux
isomeres; il sublime en effet sans fondre & S00°.

(b) Etude de la formation et de I'isomérisation du dimére
I 8

Contrairement aux diméres de type 14, le dimére | 8a
est formé irréversiblement; au reflux du benzine en
présence de N-méthylmaléimide 6, il demeure inchangé

tLa numérotation utilisée ici pour les diméres dérive de celle
du monomere 3 et n'est pas la numérotation systématique (voir
Partic Expérimentale).

sans que 1'on puisse déceler ha présence de I'adduit Sa qui
devnait se former dans I'hypothése d'une dissociation du
dimére [ en deux molécules de diéther 3a. Il en est de

-méme & température plus élevée, dans les conditions de

I'isomérisation du dimere I en dimére I1. En présence de
N-méthylmaléimide, on n'observe que la formation des
deux adduits exo 15a et 16 qui résultent de I'addition du
philodi¢ne sur le dimere II formé; e méme mélange
d’adduits s'obtient en effet par réaction directe de la
N-méthylmaléimide sur ce derier (Tableau 1, essais
6-9). L'isomérisation thermique du dimére I 8a en dimére
I 9a est donc une transformation intramoléculaire et la
formation quasi-quantitative de ces adduits & partir du
dimére | indique, de plus, qu'elle s’effectue de manire
intégrale.

Le passage du dimére I aux dimeres II et 111 nécessite
la présence du syst2me triénique conjugué. On constate
en effet que le dérivé dihydrogéné 17a résuhtant de la
saturation de Ia liaison éthyknique en position 89 du
dimére [ 8a est thermiquement stable; il demeure in-
changé au reflux de I'o-dichlorobenzéne ou du trichloro-
1,24 benzéne. On peut en déduire que la migration de la
lisison C-10, C-11' du dimere I de la position 10 vers les
positions 6a ou 11 doit impliquer I'ensemble du systéme
triénique.

Structure des produitst

(a) Dimeres I, 8a et 8b

Les spectres de masse et de RMN de ces composés
révelent leur nature de diméres des photooxydes anth-
racéniques initiaux, simple l1a et deutérié 16 (M = 420 et
424; 20 et 16 protons respectivement).

Le photooxyde 1a donnant lieu & la formation suc-
cessive de deux intermédiaires réactifs, le diépoxyde
d'anthracéne 2a'” et ke diéther o-quinodiméthanique 3a,’
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on pouvait eavisager i priori, pour le dimere I, de nom-
breuses structures correspondant & ['addition des inter-
médiaires 2a, possédant un motif diénique, et 3a, pos-
sédant un motif o-quinodiméthanique, 1'un sur I'autre ou
sur eux-mémes.

En fait les diméres | obtenus ne présentent pas de
fonctions caractéristiques autres qu'éthers-oxydes en
spectrométric infra-rouge ¢t leurs spectres d’absorption
UV indiquent la présence d'un chromophore (Ap..=
308 nm) semblable & celui des spirodimires 12 des o-
quinodiméthanes (A, = 304-327 am).” Toutefois, leurs
spectres de RMN qui sont complexes, sont caractérisés
par la présence d'un proton situé i haut champ (H-10)
(sous forme d'un triplet dans $e, d'un doublet dans 8b)
vers 2.8 ppm qui exclut une structure du type 12, c'est &
dire ici Ia structure 9. La structure compidte des diméres
I, en particulier leur configuration stérique qui ne peut
dtre déduite des données RMN, a £té établie par une
étude cristallographique i I'aide des rayons X effectuée
sur le dimére non deuténié.

Etude cristallographique. 11 résulte de cette étude que
le dimere 1 non deutérié posséde la structure 8a (Fig. 4).
Ce composé et son analogue tétradeuténié 8 provicnneat
donc d'une dimérisation téte-queue des diéthers 3a et 3»
par les positions 6 et 6', 10 et 11'; ils correspondent & une
cyclo-addition originale du motif o-quinodiméthane de
type [.8,+ .6.), le dimire formé ayant la configuration
anti. L'existence de tensions dans la molécule se traduit
par un certain allongement de la liaison C-10, C-11'
(1.577 A), & comparer avec la longueur normale de C-6,
C-6' (1.542 &), ainsi que par Ia non-planéité du systéme
triénique (angle de torsion & travers C-7, C-8=21° &
travers C-6a, C-10a = 41°).

L'étude cristallographique montre que la conformation
du dimére | & I'état solide est celle qui est la plus dégagée
(Fig. 4): la partic supéricure de la molécule (indices
primés) est un dioxadibenzocyclooctaditne dans une
conformation de type “bateau™," la partie inférieure
portant le systéme triénique est dans une conform-
ation du méme pgenre. Les principales donnés
cristallographiques sont résumées dans la Partic
Expérimentale.

Etude RMN. Les résultats de la résolution des spectres
de RMN du dimére I 8a et de son analogue deutéric $b
sont consignés dans le Tableau 2. La comparaison des
spectres de ces deux composés permet de distinguer
deux groupes de protons en dehofs des douze protons
aromatiques des trois noyaux benzéniques qui sont situés
entre 6.7 et 7.5 ppm. Le premier groupe, rencoatré chez
les deux composés, apparait sous la forme d'un spectre
de type ABCX et est constitué par les trois protons

Fig. 4. Vue du dimire 1, S, cn perspective.

éthyléniques H-7, H-8 et H-9 et le proton & haut champ
H-10 du cycle désaromatisé. Le second groupe situé
entre 5.2 et 5.9 ppm est constitué par les quatre protons
qui sont remplacés par du deutérium dans le dimére 8d;
ils se présentent sous la forme de doublets et cor-
respondent aux protons H-6 et H-6' couplés entre cux,
H-11' couplé avec le proton blindé H-10, et H-11 fai-
blement couplé avec H-7. L'ambiguité d'attribution des
doublets & 5.21 ppm et 5.87 ppm aux protons H-6 et H-6'
a é1€ levée par I'existence d'un faible couplage allylique
“J¢o cntre le proton H-7 et le signal & $5.21 ppm qui
permet d’assigner ce signal A H-6.

Les valeurs des déplacements chimiques et des con-
stantes de couplage observées sont en accord avec les
structures 8a ¢t 8b. On remarque, entre autres, la
?réscnoe du couplage A longue distance en “zig-zag™'*
J,.11 eatre H-7 et H-11 ainsi que des couplages entre le
proton & baut champ H-10 et les protons du motif
triénique H-7, H-8, H-9 et H-11. Le blindage important
du proton vinylique H-11'* peut s'expliquer par la pro-
ximité du noyau beazénique portant les protons H-7' i
H-10.

(b) Dimére dikydrogéné 17a

Ce composé est obtenu par hydrogénation catalytique
du dimére [ Sa, sur platine et dans des conditions nor-
males. La saturation du systéme triénique est difficile, en
accord avec des observations antérieures™'® (voir
cependant™) et elle n'est ici que partielle.

La structure 17a de ce composé découle essenticlle-
ment de la comparaison de ses données physiques avec
celles du dimere I 8a. L'analyse centésimale montre qu'il
y a cu addition d'une seule molécule d’hydrogine; le
spectre d'absorption UV, d'allure benzénique, révéle une
altération du motif triénique initial. Le spectre de RMN
permet de préciser la structure; on constate la disparition
des protons éthyléniques H-8 et H-9 et I'apparition d'un
massif complexe de quatre protons aliphatiques entre 1.8
et 2.5ppm, ce qui correspond & I'hydrogénation de Ia
double liaison en position 8,9. Le reste du spectre est peu
modifié excepté I'aspect des protons H-7 et H-10, en
accord avec leur situation en a du motif CH~CH, formé
(voir Tableau 2).

(c) Diméres II, 9 &t %

L'isomériec de ces composés avec les dimeres I cor-
respondants Sa et 8b ¢st montrée par leurs spectres de
masse (M = 420 et 424). La similitude de leurs spectres
d'absorption IR et UV suggirent des constitutions
voisines pour les deux types de diméres.

Les structures % pour le dimere II simple et 9% pour
son analogue tétradeutérié ont €té déduites de I'examen
et de la compansison de leurs spectres de RMN. Les
résultats de I'analyse de ces spectres sont consignés dans
le Tableau 2.

Sachant que les dimeres II proviennent de I'isomérisa-
tion des dimeres I et que le proton 4 haut champ, H-10, a
disparu, on en conclut que les dimeres II sont issus d'une
migration de la liaison C-10, C-11". Parmi les structures
possibles, seules celles qui correspondent aux spirodi-
meres de type 12, c'est & dire la structure anti 9a ou la
structure isomére syn 18, sont en accord avec le spectre
de RMN observé. Comme pour le dimére I, on peut
distinguer deux groupes de protons, mis & part les douze
protons aromatiques situés entre 6.5 et 7.3ppm. Le
premier groupe, commun aux deux composés est con-
stitué par quatre protons éthyléniques formant un spec-



Tableau 2. Déplacements chimiques (8, ppm) et constantes de couplage (J, Hz) en RMN des diméres et dérivés (CDCI,)

H6¢ H¢ H7 H$ H9 H-10 H-1 H1Y H-13 H-4 NCH,

Dimére | Satd 521 587 604 627 643 281 sS4 S3R2
ntf 604 628 643 -~28
Dimdre Ihydrogénd 17at 498  S80  So4 . L] 266 SS9 8%
Dimere 11 %att 611 557 649 626 S95 SE 604 536
nil 64 621 595 Sm
Adduit maj. 150 5S40 569 418 661 637 3168 614 SO5 299 365 29
Adduit mia. 16et 498 3534 425 656 643 IT2 638 S49 32 19N 295
Hi H2 H3I H4 H6 H-S NCH,
Adduit 198! il 613 613 I3 281 281 288
# ,’u “'u ‘lo.lr ,l‘u "1.9 ”mo ’17.11 ’Ju ‘jtn ,,&n ‘jo.n ”o.n ‘Jnu ’jmr ’11.14 ”m) ’Ju.u
Dimére | a 40 06 — 446 407 -03 11 +92 -07 —  +60 — 0s 59
» +46 +06 -03 +91 -07 +59
Dimere 11 N 1l 03 03 +98 +10 +08 10 +56 +10 -03 +96 +07 -07 —
% +96 +10 +08 +55  +11 +96
Addwit naj. % 10 - 0.5 61 3 - 0.5 8.1 16 — 61 — - — 30 36 83
Adduit min. 16 28 0.3 0.7 62 X J— 0.7 8.0 14 - 62 — 03 - 32 32 82
. My Ny Moy s s
Cyclohexaditoe-1,3$4 +956 +102 +1.08 +495 +1.m +9.5

tRéérence interne HMDSO. $Référeace interoe TMS. $Analyse itérative: H-7 4 H-10 dans 8% et 9, H-7 2 H-11 dans Ba ct 9a, RMS = 0.020 4 0.030 Hz. {Massif complexe entre

20 et 2.5 ppm. 'R, 1. t1Les signes now indiqués 0’0ot pas été déterminés. $3REL. 17.

111430308 $3p 0w $3pAx0030Qd $3p $INDAILII TVOTFTIOJSTRIL
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tre de type ABCD entre 5.8 et 6.5ppm; ce sont les
protoas H-7, H-8, H-9 et H-10 et les valeurs des con-
stantes de couplage sont celles d'un motif diénique s-cis,
trés comparable i celui du cyclohexadidne-1,3'" (Tableau
2). Le second groupe est constitué par les quatre protons
H-6, H-6', H-11, H-11’ qui sont remplacés par du deu-
térium dans le dimére deutérié et se présentent sous la
forme de deux doublets & 6.11 et 5.57 ppm couplés entre
cux pour H6 et H6' et de deux singulets & 6.04 et
5.36 ppm pour H-11 et H-11'. L'attribution des signaux
aux protons a été effectuée par I'examen des constantes
de couplage A longue distance: le singulet 4 6.04 ppm
couplé avec les quatre protons éthyléniques précédents
est attribué & H-11; le doublet & 6.11 ppm, faiblement
couplé & H-7 et au second singulet, H-11', est attribué 3
H-6; le second doublet est alors le proton benzylique
H-6'. On remarque que la valeur des couplages de H-11
avec H-9 et H-10 (+0.7Hz et —0.7 Hz) est voisine de
celle des couplages dans le butadiéne s-trans
(+0.71Hz et -0.79 H2).'

Comme il a é1€ montré que I'isomérisation des dimeres
I en dimeres II est une réaction intramoléculaire, la
configuration de ces derniers se déduit de celle des
premiers; la migration de la liaison C-10, C-11' des
diméres I ne peut se faire, en effet, que suprafacialement
par rappoft i 'une et & l'autre des deux parties de la
molécule. La structure des dimeres Il est donc 9 (a ou b)
correspondant 3 la configuration anti

(d) Adduits 13a et 16a du dimére IT, %

Par action de la N-méthylmaléimide 6 sur le dimere I1
%, il s¢ forme deux composés isomeres, dans les pro-
portions de 1 4 4 eaviron.

Les spectres d'absorption UV de ces adduits, d'allure
typiquement benzénique, indiquent une altération de
I'enchainement triénique et montrent ainsi que ceux-ci
résultent de I'addition du philodiéne sur ce systdme.
Leurs constitutions 15a ¢t 16a dans lesquelles le motif
makéimide posséde I'orientation exo ont été déterminées
par unc analyse de leurs spectres de RMN .dont les
résultats sont consignés dans le Tableau 2. L'attribution
de la structure 1Sa & I'isomére majoritaire et de 16a &
I'isomére minoritaire a été faite d’aprés des expériences
d'effet Overhauser.

Comme pour le dimére 92, on peut distinguer chez ces
adduits trois groupes de protons. En premier lieu, un
massif complexe entre 6.5 et 7.3 ppm correspond aux
douze protons aromatiques dans le cas de l'isomére
majoritaire 15a, & dix protons du méme type dans le cas
de l'isomére minoritaire 16a, les deux autres étant trés
blindés et situés & 6.17 ppm (H-7") et 6.01 ppm (H-1). Le
second groupe est formé par les six protons trés couplés
entre eux, H-7 & H-10, H-13 et H-14 du systéme bicy-
clique créé par I'addition du philodiéne sur la partie
diénique intracyclique du dimere II (leurs déplacements

chimiques et les constantes de couplage observés cor-
respondent en effet i une addition de la maléimide entre
les positions 7 et 10). Le dernier groupe est constitué par
un ensembie de deux doublets couplés entre eux, H-6 et
H-6', et de trois singulets dus & H-11, H-11' et au N-
méthyle qui, excepté ce dernier, se retrouvent dans le
dimere I 9a.

Dans le cas de I'isomére minoritaire 16a, I'attribution
des signaux observés aux divers protons a été faite griice
aux couplages & longue distance. L'existence des deux
couplages en M, “J,, et ) ,,. permet d'attribuer & H-6 le
doublet situé & 4.98 ppm et donc & H-11’' le singulet &
5.49ppm. L'autre doublet correspond alors au proton
H-6', I'autre singulet au proton éthylkénique H-11. Ce
méme couplage en M “J, entre H-6 et le multiplet &
4.25 ppm permet de distinguer entre eux les deux protons
en téte de pont du systeme bicyclique,-H-7 et H-10, tous
deux couplés avec le proton éthylénique H-11, et
d'attribuer ce signal 3 H-7.

Dans le cas de I'isomére majoritaire 15a, les couplages
4 longue distance les plus faibles n'ont pu &tre décelés.
L'attribution des signaux a été eflectuée par comparaison
des déplacements chimiques et des autres constantes de
couplage avec les valeurs correspondantes de I'isomére
précédent.

1l existe théoriquement quatre isoméres possibles issus
de I'addition de la maléimide 6 sur le dimére II, deux
endo et deux exo. La comparaison des spectres de RMN
des deux adduits obtenus i celui de I'adduit 19 du
cyclobexadiéne' montre que les protons du N-méthyle
des deux isomires présentent des déplacements chi-
miques trés voisins de celui de 19 alors que, au contraire,
les protons H-13 et H-14, situés en a des carbonyles, et
les protons éthyléniques H-8 et H-9 sont déblindés par
rapport aux protons correspondants de 19, notamment
H-14 (A8 = 0.8 & 1.0 ppm). On peut déduire de ces résul-
tats que, dans les deux isoméres, le N-méthyle doit étre
dirigé vers I'extérieur de la molécule, tandis que les
protons H-13 et H-14 sont dirigés vers le reste de ha
molécule puisqu'ils subissent un effet des groupements
voisins, sensible surtout sur H-14. Les deux isomeres ont
alors tous deux la méme structure spatiale, le motif
maléimide ayant l'orientation exo par rapport i I'ensem-
ble de la molécule. La stéréochimie endo de I'addition de
la N-méthylmaléimide sur le systéme triénique du
dimere I 9a est identique i celle qui a déja €té observée
chez les méthylRne-S cyclobexadidnes-1,3."

1 restait & assigner & I'un et & l'autre des deux adduits
les structures 15a et 16a. Cela a pu étre réalisé par une
étude d'effet Overhauser eflectuée sur I'isomére minori-
taire (Tableau 3). En effet, un examen des modiles
moléculaires indique que I'un des protons situés en a des
carbonyles, H-14, est trés proche spatialement du proton
H-6 (2.3 A) dans le cas de la structure 15a et du proton
H-11"' (2.2 A) dans celui de la structure isomére 16a.

Par irradiation du proton H-14 & 3.92ppm, dans
I'isomére minoritaire, on constate un effet nul sur les

Tableau 3. Effet Overhauser (NOE) observé dans Iisomire

inoritaire 16
H obs.

Him. H-6 H¢ H-11 H-1Y
H-T 0 4% — 0
H-13 0 0 0 0
H-14 0 0 5% 16%
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doublets dus & H-6 et H-6' et un accroissement de 16%
du singulet & 5.49 ppm qui correspond & H-11". L'isomére
minoritaire posséde donc la structure 16a od la maléi-
mide s'est additionnée sur le systéme triénique du cdté
du proton H-11', c'est-a-dire par l'intérieur de la molé-
cule.

L'utilisation de l'effet Overhauser permet également
d'attribuer les deux signaux correspondant aux protons
aromatiques anormalement blindés de 16a. L'irradiation
du proton situé & 6.17 ppm entraine une augmentation de
24% du doublet & 5.34 ppm (H-6); c'est donc le proton
aromatique voisin H-T'. Il se trouve blindé ici par le
noyau benzo portant les protons H-1 3 H-4 et I'autre
proton & 6.01 ppm est alors le proton H-1.

(e) Dimeére 111, 10a

Ce composé est également un dimére du photooxyde
1 ainsi que ['indique son spectre de masse (M = 420). I
se différencic cependant trés nettement de ses deux
isomeéres 8a ct 9a par sa grande stabilité thermique et par
ses canactéristiques physiques (IR, UV, RMN), lesquel-
les sont trés proches de celles du diéther cyclobuténique
7a.'2* Soa spectre de RMN enregistré aprés saturation &
chaud dans le DMSO montre une grande symétrie et se
présente sous forme de trois singulets trés comparables &
ceux du diéther 7a dans les mémes conditions (Tableau
4). La structure 10a, qui correspond & une dimérisation
par les sommets 6 et 6' d'une part, 11 et 11’ d'autre part, a
été démontrée chimiquement par une élimination réduc-
trice des deux noyaux o-dioxygénés a I'aide du sodium.
La formation d'un mélange de dibenzo [1,2:5, 6] cyclo-
octatétradne 21'™* et de dibenzo [1,2:5,6) cyclo-
octatriéne 22, (ce dernier provenant du précédent par
une réduction ultérieure) met en évidence le squelette

Tableau 4. Comparaison des spectres de RMN du dimere 111 10a
et du diéther 7a (DMSO-D;, référence interne HMDSO)

H6.6,1,1 H-710,7310 H-134.1'd ¥
1% 6.03 6.7 120
T 5.98 6.83 140

)80°C
—_ »

[+84¢ x84]

a:RaM
b:R:0

»110°C
Mugration (L8]

Fig.6.

carboné de 1a molécule du dimére. La configuration anti
10a de ce composé se déduit de celle des diméres I et 11,
$a ¢t %, dont il dérive directement par réarrangement
thermique; cette transposition ne pouvant se faire ici
aussi que suprafacialement par rapport aux deux parties
de la molécule, la configuration doit étre la méme pour
les trois isoméres.

MECANISEMES DE PORMATION ET
D'IBOMERISATION DES DOMERES

Les résultats précédents peuvent se résumer par la
Fig. 7.

Les diéthers o-quinodiméthaniques 3a et 3b subissent
une dimérisation thermique irréversible, i 14 éectrons de
type (.8, +.6,), en dimeres I, 8a et 8b. Ces dérivés
présentent donc un comportement original, différent de
celui des o-quinodiméthanes en général car, selon les
données de la littérature, ceux-ci se dimérisent par une
cycloaddition i 10 électrons de type [.8+ .2] qui con-
duit & des spirodiméres de structure 12,*"' (lesquels
correspondent ici aux diméres II) ou & des diméres de
structure 14 dans quelques cas trés particuliers de
dérivés phényls.”?

Migration [1,7)
»180°C
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Les diméres II, 9 et 9, sont issus, non pas directe-
ment des diéthers o-quinodiméthaniques par une cyclo-
addition de type [.8,+.2] mais résultent d'une
isomérisation thermique des diméres I correspondants,
per migration sigmatropique suprafaciale(l, 5).

Le dimere III, de structure symétrique 1@, peut pro-
venir d'une isomérisation trés minoritaire du dimére I S
nnisscformcsunoutipanirdudimétellh.énlcmem
par voie thermique et toujours & température élevée
(> 180°). Dans les deux cas, il résulte d'une migration
sigmatropique suprafaciale{1,7] (ou {1,3]).

La formation de diméres symétnqm du type 13 par
I'intermédiaire d'o-quinodiméthanes avait conduit divers
auteurs & supposer chez ces derniers un caractére
diradicalaire correspondant & la forme limite 23.%* Tou-
tefois, d'aprés Flynn et Michl™ I'état fondamental de
I'o-quinodiméthane simple 29 est un état singulet dans
lequel la contribution de la forme diradicalaire 23 (sin-
gulet) reste faible (9%). Par ailleurs, il a été montré que
le diradical triplet 24 est susceptible de se dimériser en
composé dissymétrique 25 formellement analogue au
dimére I, et en composé symétrique 26, analogue au
dimére 111.*' On pouvait donc poser le probikme de la
nature radicalaire ou concertée de la dimérisation du

diéther o-quinodiméthanique 3 (a ou b).
. &
¢ || —
. ZON
23 24
“"g
3 .
0% 170°C

HOMO ‘.

LUMO

see (onti)

On constate que la formation du dimére I est en accord
avec les régles de symétrie de Woodward et Hoffmann™
et qu'clle est “périsélective” et “stéréosélective™;® la
dimérisation du diéther 3 est donc trés vraisemblable-
ment une transformation concertée plutdt que radi-
calaire. En effet, cette réaction est une cycloaddition
suprafaciale & 14 électrons (.8, +.6,), ce qui est ther-
miquement permis par les régies de symétrie.

Un examen qualitatif des interactions secondaires
entre les orbitales HOMO et LUMO de !'o-quinodi-
méthane simple 29 (Fig. 9) dans les configurations exo
(anti) et endo (syn) de 1'état de transition montre dans le
premier cas ['existence d'interactions uniquement
attractives entre les sommets 2 et 2, 3 et §, et, dans le
second cas, un ensembie d'interactions attractives entre
les sommets 6 et 6, 3 et 5, et répulsives entre les
sommets | et I', 2 et 4 (on aunait le méme résultat en
renversant le rdle des orbitales HOMO et LUMO); la
configuration la plus favorable est donc la configuration
exo (anti) et c'est bien celle qui est observée. On peut
remarquer d'ailleurs qu'il existe quelques exemples de
cycloaddition [.8,+.6,] de dérivés de l'o-qumo-
diméthane sur le cyclobeptatri¢ne,® la tropone™ et
des fulvines;™ la stmcture stérique, quand elle est con-
nue, est toujours exo. >

E‘Q%‘.‘

+CH,NH,

S

HOMO

oage [spe)
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L'isomérisation thermique intramoléculaire du dimere
I en dimére II, qui est une migration sigmatropique
suprafaciale(1,5]), est permise par les rigles de
symétrie,” et semble donc également concertée. Elle est
probablement favorisée par I'existence de tensions dans
le dimere .

Par contre, la formation du dimére III A partir de ses
deux isoméres précédents est une migration sig-
matropique suprafaciale {1,7] non permise thermique-
ment par les régles de symétrie. Les conditions de ces
isomérisations (1°> 180*), comparables i celles qui
ménent du diéther 3a au diéther cyclobuténique 7a,'?
ainsi que les rendements modérés avec lesquels elles
s'effectuent, sont en faveur d'un mécanisme non con-
certé et probablement radicalaire. On peut rapprocher
ces isomérisations de celle de I'amine triénique 27 en la
benzylamine 28, dont il a été montré que le mécanisme
était radicalaire.” L'aromatisation des méthyRne-
cyclohexaditnes s'effectue d'ailleurs en général par une
telle migration [1,7) non concertée.'***

Une approche quantitative de la “périsélectivité” de la
dimérisation des o-quinodiméthanes peut é&tre tentée i
I'aide de la théorie des orbitales moléculaires utilisant
des orbitales de Hilckel.”™ La méthode de Salem™ a été
appliquée & I'o-quinodiméthane simple 29 & propos des
divers modes de dimérisation observés sur ses dérivés.
Outre la dimérisation de 29 en les produits réellement
formés qui sont le spirodimére 31 et le dibenzocyclo-
octadiene 33” (analogues respectivement aux dimeres I
et I1I), on a envisagé la dimérisation en les composés 30
et 32 (analogues respectivement aux diméres I et aux
diméres de formule 14). Les résultats que nous avons
obtenus indiquent que les modes de dimérisation les plus
favorisés sont ceux qui ménent aux composés de types
38 ct 31. La différence d'énergie calculée entre les deux
modes est faible (1kcal), de I'ordre de grandeur des
erreurs, et I'addition se fait en deux étapes, la liaison 7,7’
se créant en premier lieu, les liaisons 3,8’ ou 1,8’ ensuite.
On a trouvé en outre que la formation des composés de
type 32 est également possible, les liaisons se créant
simultanément dans ce cas, tandis que celle du dimere
symétrique 33 est nettement défavorisée, en accord avec
son caractére non concerté. Par utilisation de la méthode
de Paddon-Row™ qui se limite aux interactions orbi-
talaires entre HOMO et LUMO, on trouve que l'ordre
dans lequel ces diméres sont favorisés est 30> 31> 32>
33. On constate donc un certain accord avec les résultats
expérimentaux dans le cas présent. La différence de
comportement entre les diéthers 3a et 3b d'une part, qui
conduisent aux composés de type 30, et I'o-quinodi-
méthane 29 d'autre part, qui conduit au spirodimére 31
(puisqu'il semble établi qu'il n'y a pas formation d'in-
termédiaire dans ce dernier cas™), ne peut s'expliquer
par la simple substitution™ et doit &tre attribuée & des
facteurs autres qu'orbitalaires tels que les facteurs
stériques ou électroniques.

L'étude des dimeres issus des diéthers o-quinodi-
méthaniques 3a et 3b fait apparaitre les faits suivants: des
deux types de cycloadditions concertées possibles, con-
duisant aux diméres I et 11, le produit cinétique (dimére
I) provient d'une cycloaddition (.8, + .6,] tandis que le
produit thermodynamique (dimére II) est issu d'une
cycloaddition formelle {8, + .2,). Un résultat similaire a
été observé lors de 1'addition d’o-quinonediimines sur
des fulvenes. D'autre part, le plus stable ther-
modynamiquement des trois dimeres est le dimére 111 de
structure symétrique qui résulte d'une cycloaddition

(.8, + .8,]. Une observation analogue a été faite dans la
dimérisation d'azépines:*' le produit cinétique est issu
d'une cycloaddition [,4,+.6,] mais le produit ther-

modynamiquement le plus stable a la structure
symétrique résultant d'une cycloaddition formelle
[.6,+.6,).

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques générales. Voir Réf. 1. Les déplacements chi-
miques et constantes de couplage des diméres I et Il et des
adduits du dimére 11 ont été cakculés & partir de leurs spectres i
100 MHz & l'aide d'un programme LAOCN III adapté i un
ordinateur IBM 1130 et couplé & une table tragante. Le calcul des
spectres des diméres | et Il a été effectué sur les composés
deuténés, puis étendu aux composés non deutériés; les signes
des constantes de couplage sont ceux pour lesquels I'sccord
entre les spectres réel et calculé est optimal. Pour le dimére 11 9a
et son adduit minoritaire 16a. les valeurs au premier ordre ont été
également obtenues & 250 MHz sur un Cameca 250.

Dimére [, 8a. (R = H)

Tétrahydro-6a,78,168,17a 0-benzéno-6.17 [butadiéne-1.3 yl-1
ylidene-4}-78.16 dibenzo [b.h] [tétraoxa-14,7.10 cyclotétn-
décinne).

Thermolyse de 18 dans CH, Mode opératoire, voir Réf. 1.
Cristaux incolores, F,, = 248-250° (Ethanol). Analyse CH,,0,
(C.H.0). RMN: voir Tableau 2. IR (Nujol), #con *': 1660 (=C-O-);
1618, 1590 (C=C); 1490, 1250, 1100. UV (Et,0) A, ,nm(loge) =
308 (3.80), 274 (3.73), 268 (3.73). Masse: M calc = 420.44, m'/e:
420 (M°, 2%); 311 (M"-o-quinone-H*, 9%), 204 (M°-2 o-quinone,
20%), 203 (311-0-quinone, 100%), 202 (60%), 121 (80%).

Structure cristalline. Les cristaux appartiennent au groupe
spatial monoclinique C 2/c. Les parametres de la maille élémen-
taire sont les suivants: a=27.997 (3), b =8.063 (2). c = 20.043
(3) A: B=100.99 (4. V= 4442 A’ La maille contient 8 moké-
cules du composé et 4 molécules de solvant de cristallisation
(benzéne).

L'enregistrement des données a été eflectué avec un diffrac-
tométre automatique PW1100, en utilisant la radiation Ka du
cuivie (A = 1.5418 &) et la technique de balayage #24. Les
dimensions du cristal utilisé sont les suivantes: 0.4x0.25x
0.1mm’. Le coefficient d'absorption linéaire est de 7.35cm™".
3533 réBexions ont été mesurées, et les intensités de 2892 d'entre
clles ont & considérées comme significatives (1> 3a (1)), et
utilisées. Les corrections de Lorentz et de polarisation ont ét1é
effectuées. L'absorption a été négligbe.

La structure a été résolue par les méthodes directes & I'aide du
programme MULTAN.™ Les coordonnées atomiques (Tableau $)
et les coefficients d'agitation thermique anisotrope (de la forme
exp (- [B,h + Bk’ + Byl + 28):hk + 28,,h1 + 28,,kID) ont été
affinés par la méthode des moindres carrés (matrice complte)
jusqu'au facteur d'accord R de 3.9%. Les atomes d'hydrogéne
ont &€ introduits dans les calculs de facteurs de structure & leur
position théorique, calculée i chaque cycle d'affinement & 1.00 A
de I'stome de carbone porteur, et affectés du coefficient de
température isotrope de cet atome. Les facteurs de diffusion
atomique utilisés sont ceux de Doyle et Turner”® pour le carbone
et 'oxygine, et de Stewart ef al* pour I'bydrogéne. La liste des
facteurs de structure et les distances et angles interatomiques
sont disponibles sur demande i 'un des auteurs (J.G.).

Dimére | dewténié, 8, (R = D)

Tétrahydro-6a,78,168,17a 0-benzéno-6.17 [butadidne-1.3 yl-1
ylidine4)-78,16 dibenzo ([b.h)tétraoxa-1.4,7,10 cyclotétra-
décinne] (D69.16,17). Voir mode opératoire décrit pour
8! Le pbotooxyde d'anthractne deutérié 1b a été préparé selon
Réf. 1. Cristaux incolores, F. =248-250" (EtOH). Analyse
CpH D0, (C.H). RMN: voir Tableau 2. IR (Nujol), #cm ':
1655 (=C-0-); 1618, 13590 (C=C); 1490, 1260, 1100. UV (E1,0)
A iM(log ¢) = 308 (3.79), 274 (3.74), 267 (3.74). Masse: M
calc. = 424.47, m*le = 424 (M", I%), 314 (9.5%), 206 (100%6), 20$
(40%), 194 (40%), 122 (84%).
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Tablean 5. Coordonnées atomiques

Atome 10'xx/a 10*x yfb 10* x 2/c
cw 8167 6392 -3i78
cQ 64 7146 -3552
cQ) 2 7863 -3234
c 74%0 3 B1}7]
C(4) " 7006 -287
o) 18 6792 - 1463
C(6) 8128 8181 -10m
C (6a) 9605 2658 -126
co 8758 10214 - 1188
c® nn 10590 - 109
c® 9600 9459 -851
C(10) 9431 IS4 -7l
C (10m) 978 78 -1238
cQy) 2961 6053 - 1616
o(12) %14 “n -21%
C(12s) ms 6338 -un
cq) 9266 9047 1468
cR 9037 91 204
c3 8540 9109 1932
c@ 8258 9038 1283
C (43) 8436 906 ™
o 021 9078 n
c(6) 8153 7618 -39
C(6n) 8488 61 -9
cm 18 ms -7
c® 77 3241 62
co ol 3208 2m
c(10) 229 4640 216
C(10s) 2999 6136 8
cun 9346 15, 19
o312 9190 9063 248
C(123) 2985 2990 24
Bz(l) 10000 2430 2500
Bz(2) %47 k74]1 2063
Bz(3) 9646 “au 2062
Bz(4) 10000 57157 2500
{o) 1 k) i
{o) est I'écart type moyen.
Dimére [ kydrogéné, 1Ta

Hexahydro-6a,78,168,17a,2728 o-benzéno-6,17 [butaditae-1,3
yk-1 ylidéne-4}-78,16 dibenzo [bh)tétraoxa-1,4,7,10 cyclotétra-
décinne).

Dans ua appareil 2 hydrogéoer on met 120 mg d'oxyde de
platine en suspeasion dans 40 cm’® de THF asbydre. Aprds in-
troduction d"hydrogine, oo ajoute une solution de 120 mg de Sa
dans 1Scm’ de THF. Les réactifs sont maintenus ea cootact
pendant 2h. Apris filtration du catalyseur et distillation du
solvant, le mélange obtenu est séparé par CCM (éluant:
CHJCH - 8/2). On isole R,~06 21 mg cristaux incolores
Frou = 268-270° Rdt = 17%. Composé moo étudié. R, ~ 0.5 90 mg
172, Rdt=75%. Cristaux incolores, F, =243-244" (EtOH).
Analyse CHuO, (CH). RMN: voir Tablean 2. [R (Nujol),
Fem': 1675 (=C-0-); 1628, 1590 (C=C); 1490, 1245. UV (Et,0)
A auimilog ¢) = 274 (3.84), 268 (3.84), 253 (3.89).

Dimére 11, %, (R = H)

Dihydro-17aa,18a o-benzéno-6,18 6aH -dibeazo (23:6,7)
(dioxocinno-1 4] [$,6<] [beazodioxocinne-1,6).

Thermolyse de 1a dans I'o-dichlorobenzine. Mode opératoire:
voir R¢. 1, Essai 3.

Isomérisation thermique de Sa. Une solution de 2 g de S dans
200cm’ d'o-dichlorobenzine est mainteoue au reflux pendant
1Smin. Elle prend une coloration jaune phle. Le solvaot est
distillé sous pression réduite. La résine jaune obtenue est reprise
4 E4,0. On observe ha présence d'un composé insoluble que I'on
centrifuge et lave & Et,0: oo isole 40 mg de 10n, Rdt = 2%. %
cristailise spoatanément de la solution éthérée. Aprds filtration et
lavages au mélange EtOH/E1,0, on obtient 1.01Sg de %a. Par

CCM (Huant: CHJCH,,, 1/1) des liqueurs méres et de lavages,
on sépare un 28me jet (R, ~ 0.4): 0.550 g de 9a; Rdt global = 78%.
Cristaux incolores, Fo, = 169-170" (E{OH). Analyse CyHyO,
(C.H.0). RMN: voir Tableau 2. IR (Nujol) #cm™': 1640 (=C-0),
1615, 1585 (C=C), 1490, 1255. UV (Et1,0) A ,nm(log ¢): ép. 325
(3.58), 314 (3.77), 305 (3.78), 281 (3.81), 274 (3.79). Masse: M
calc. = 420.44; m°/e = 420 (M°, 2%), 311 (80%), 203 (100%), 202
(55%), 191 (30%), 121 (90%).

Dimére Il deutérié, W, (R = D)

Dihydro-17sa.18a  o0-benzéno-6,18 6ak-dibenzo (23:6.7)
[dioxocinno-1.4) [5.6-c] [benzodioxocinne-1,6) (D6.11,172,18).
Voir modes opératoires décrits pour %2. Cristaux incolores,
Fo. = 174175 (EtOH). Analyse C5H,D,0, (C.H). RMN: voir
Tableau 2. IR (Nujol) #cm™': 1640 (=C-O); 1610, 1587 (C=C);
1490, 1250. UV (E1,0) A,nm{log e): ép. 325 (3.52), 313 (3.69),
ép. 304 (3.68), 281 (3.70), 274 (3.66). Masse: M calc. = 424.47;
mle=424 (M*, %), 314 (9%), 206 (100%), 205 (45%), 194
(45%), 122 (70%).

Adduits du dimére 11, 13a et 160

A pantir de 9. Dans 70cm’ d'o-dichlorobenzéne on dissout
300 mg de % et 900 mg de 6 (10 fois la théonie). Cette solution est
maintenue au reflux pendant 40 min. Le solvant ainsi que I'exces
de 6 sont chassés sous pression réduite. Par CCM i front perdu
(éluant: CHJELLO, 93/7) on sépare: 15a R, ~ 0.5 Rdt = 68%, 16
R, ~0.3 Rdt = 16% (voir Tableau 1).

N-méthyl hexahydro-7a.8a.9a,10a,172a,18a o0-benzéno-6,18
éthéoo-7-10 6ak-dibenzo (2,3:6,7) [dioxocinno-1,4] [S5.6<)
[benzodioxocinne-1,6] dicarboximide-8.9, 15¢. Cristaux incolores,
Praw = 356-357 (dissolution dans le THF i ébullition, puis addition
d&’E1,0). Analyse Cy,H;,NO, (C,H.N). RMN: voir Tableau 2. IR
(Nujol) # cm™" = 780, 1705, 1680 (C=0); 1490, 1234. UV (THP)
A nm(log €): 279 (3.47), 272 (3.46).

N-méthyl bexahydro-7888.98,108.17aa,18a 0-benzéno-6,18
éhéno-1.10 6ak -dibenzo [2,3:6,7) [dioxocinno-14] [$.6~c)
[benzodioxocinne-1.6] dicarboximide-8.9, 16a. Cristaux incolores,
Fipu = 360-365° (purification, voir 1Sa). Analyse Cy,H,NO,
(C.H.N). RMN: voir Tableau 2. IR (Nujol) # cm™': 178, 1708, 1685
(g::O); 1490, 1230. UV (THF) A_nm(log¢): 279.5 (3.46), 273
(3.45).

A partir de 8a. Voir mode opératoire décnt & partir de %a.
Reflux 1 b 50 mn. Résuhtats: voir Tableau 1.

Dimére ILI, 10a

Tétrahydro-6a,78,148,15a  di{o-benzéno)-6,15:7,14 dibeazo
[b.h)tétraoxa-1,4,7,10cyclododécinne]. Une solution de 100 mg de
% dans 10cm’ de trichioro-1,2,4 benzéne est maintenue & ébul-
lition pendant 3h 30. La solution prend rapidement une colors-
tion brune. Le solvant est distillé sous pression réduite et 1'on
obtient une résine brune de laquelle 10 cristallise spontanément.
Aprés lavages & Et,0 et & I'acétone, on isole 30 mg de 10a,
(Rdt = 30%). Cristaux incolores, F., > 500° (o-dichlorobenzéne),
sublimation & partir de 300-310° (voir Tableau 1). Analyse
CuH 0, (C.H); RMN (voir Tableau 4). IR (Nujol) 5 cm™": 1490,
1240, 990. UV (THF) A__.am(log ¢): 277 (3.61), 269.5 (3.61), ép.
265 (3.51). Masse: M cak. = 420.44; m*/e = 420 (M, 5%), 311
(149), 299 (6%), 203 (9%), 202 (8%), 191 (8%), 121 (100%).

Dégradation. A 110mg de 10 en suspension dans 20cm’
d’Et,0 anhydre on ajoute du sodium en fines billes et des billes
de verre. Ce mélange est agité & la secoucuse pendant 21 h. La
solution réactionnelle devient rouge-violacé. Aprés filtration, la
solution éthérée, devenue incolore, est lavée & 'cau jusqu'd
neutralité, séchée sur MgSO,. Le solvant est distilé et on
recueille 48 mg d'un mélange de 21 et 22. Ces composés sont
séparés suivant ha méthode de Madelmont et Perron® sur des
piaques de gel de silice Merck GF 254 que l'on imprigne d'une
solution & 3% de NO,Ag/CH,CN puis séche 1Smin & 110°. Le
mélange, déposé sur ces plaques est élué & CH,JCH,, 1/1. On
sépare 22, R,~08, 183mg, F, =52-53° (F, =536-54.4°
d'aprés™), Rdt=34%, 21, R,~02, 20.2mg, F, =107.5-108°
(Fuu = 109° d'aprés'®), Rdt = 38%.

Réduction du dibenzocyclooctatétraéne 11 par le sodium. Dam
les conditions de réduction du dimére 111 10a et par un traitement
identique du mélange réactionnel, on isole: R, ~0.2 42% de



Transformations thermiques des photooxydes méso des acdnes—III 9

dibenzocyclooctatétraioe 21 o'ayant pas réagi; R, ~0.7 40% de
dibenzocyclooctaditne, F, = 105-107°, (F = 109-110" d'aprés®).
RMN (CDCl,, ré{. interne HMDSO, 8 ¢o ppm.): H aromatiques
(s) 8 = 7.00 (8H), H-3, H-6, H-11, H-12(s) 8 =3.03 8H), R, ~038
18% de dibenzocyclooctatridoe 22.%
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