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R&D&IA thermolyr du pbotooxydc de nrpbtinc IO co&it principakmcnI 1 la arpbt&ncquimnc Il. I 
I’&talbicyctiqtIcl2a aaecmcat au d&be? cycbbat6niquc 13. Lc pruaxuu d’iIioa imptiquc lx 
fautioatwhoind’tladitpoxydc~~~~U,pu’oopcutcrp(apykN~yhrrlbinidc~forw 
d'ddritiamritQotI't*olniw~trcw~atdrcdkdccoarnJgv~Lercoortitutio~dtrpodPitc00t 

ttL~pu~~chiolipper;ea~krfductioodcI’dduitdiLpoxydipucI)rfourniun 
ddPic1~,35,&hNat(bytmJtimidcturkarpbrrlar,boa3rrdtrdduitrcomboY(crJod~).L’~rdcr 
specmQRMNrpumkcocnmedep&i~rkt~mcnm rlthqtus & 1001 cu dtrivtx. 

Abeaci-Tbumolyxix of Ibe lmpblhrrnc pboIOOxidc to kds IO nrpb~uinonc II. to x bicyclic r*rl 12. 
and IO Ibx cycbbutrnc dieher 13. The ixocnerihoo invdva x InaxknI unrtdk muo dkpoxide. IS which CM be 
tnppod xx tbc N-mcU~yhkhkk Aduct la ta I& bctuvbur of IS dilers appreciably from lhr~ oft& r-s 
inIefmcdhe h. Chemical dcgadhn cvi&ncc for xtrucIwcx of pmdwtr is dcwikd; in pftidu 1 fcductioa of 
he diepoxidk adduce II. which givcx l l-4 addw. 3.3. of N-mctbyhkimidc with rapbthrcenc dill&q from the 
meu, adducts 36 (mdo rnd ao). Amlyrb of tbc NMR spectn dvcs rruic svuctures of all tbcsc dcrivx~iva. 

Ainsi qu’on I’a montrt au tours de3 ttudcs pr&dentcs, 
ks pbotooxydcs I d’anthrac&s qui ne comportent pas 
ckux substituants aryks en m&o wbissent par chauI?age 
au r&x dcs solvants diverxcs transformations qui 
d&ouknt apparcmment d’um bomolysc initiak en 
diradicaux oxyg&s 2. I1 se forme en &et des produitr 
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de fragmentation dcs diradicaux 2, hydroxy-anthrones 3 
et antbraquinonc, et des &m&es dcs pbwoxyder de 
d&art. ks diLLhers bcnzocycbbuttniqucs 7 et Ies rcttalr 
bicycliqucs 8,’ ou ks (o-hydroxypMnyl)isobcnzofuran- 
IRS 9 qui en dtrivent lorsque R’=H.’ II a ttt Ctabli en 
owc qw k passage aux d&hers 7 r&lte.de la for- 
mation successive de dcux types d’intermfdiaircs in- 
stabks, ks ditpoxydes mC$o 5 et ks di&bers o- 
quinodin&aniqucs 6. car ceuxci pcuvent ttrc cap&s 
par lcs pbilod~ncs. tcls quc la N-m4thybnaltimide. 
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Le pho~mxyck d’anthndnc la se diUtrcncic dcs 
rutres par k fait quc sa thcrmolyw dans kr nhes 
conditions aboutit csscntklkmcnt, A c&C d’un pcu 
d’anthraquinonc. A dcs dimArcs du dihbcr oquinodi- 
mtthaniquc (a. et qw le dittbcr 7r nc pcut se former 
dans cc cas qu’en solution dilutt et A luutc temphture.’ 
Cc comportement original du premier tense wus a in- 
citCs A Ctendre nos rcchcrchcs au photooxyde du naph- 
tadnc IO. qui prtsentait A priori da possibilih 
d’isomtrisation plus nombrcuses quc la en ti de sa 
diuymftrk et ouwait par suite dcs perspectives sut k 
comportement thcrmiquc de3 enrbperoxydcs &iv& 
d’hydrocarbum polynucl4aircc plus co&n& quc 
I’anthradne. 

Conditions d Adtarr de la fhmndysr 
IA photooxyde de napbtac2nc 10 qui. de m4me que 18. 

ut cofulU pour flc pa.9 IiMrcr d’oxygtnc par pydysc,’ 
n’tvduc qut lententent au r&x du bcnzhc et sa 
dhalposition lhppah& totalc dMs cc xolvaat 
qu’aprh uo cbathgc de 24 b environ. La rbotution des 
a resultants, par CCM sur riticc, conduit touw 
A mais comportr: un paxtuit de f~ntation oxydantc. 
la n8pb~aequinonc-5.12 If, et dcux isokes de IO. 
I’rcCtal bicyclique 12 et k dither napbtccycbbuthique 
13. 

hoaturcdcccsi8omArcsmontrcqucl8mi&oade 
I’oxyghc au cam da rturrPgcmeats r’cffectuc in- 
t&&mat vcrs k noyau “bcnzo” la&al et pas du tout 
vm k noyau naphtalhiquc. En autre l’examcn du 
Tabkau I, qui r&me ks tssais, rtvue unc divergence 
tr& wtte entrc k pbotooxydc 10 et cdui d’~thracAnc 
la; celkci porte csscntidkment sur ks points suivants: 
(a) I’imporbn~c de la formation de quinone cst ici 



heauwup plus grandc. et (b) I’m0 ttlhc pftit- 
nntkhncat A h&al bicyc&que 12, abrs que k dtrivt 
correspondant n’a pas Ctt dtcelt avec la (et demeure 
t&s mitwitaire avec lb). En revanche, on n’observe 
aucune dimhisation notable et k dither cyclobuthique 
13. tn-8mologuc de 7a. se forme bicn darts ces conditions 
mais en proportions inhes. 

On constate par ailkurs que I’tkvation de la tem- 
p&awe de tbermolyse a un effet favorabk SW 
I’isom&isath de IO en dhber 13. En effet. la produc- 
tion de ce dcmicr s’CKve sensibkment (de 2 A 14%) 
lorsqu’on o&e au reflux de solvants A points d’tbullition 
croissants tandis quc k remkment en a&al 12 qu’on 
isok diminue. On a vCri6f quc h&al 12 M se trans- 
forme pas en d&her 13 darts ces conditions et que In 
forte baisse de son pourccntage tient essentielkmcnt A 
son althtion plus ou mains rapirk. Le mCmc &et 
favorabk de I’tltvation de temptrature. joint A celui de 
la dilution, peut encore se vtrifkr comme suit: si on 
additionm kntcment une solution dilu& du photooxyde 
10 dans It toluhe A du toldne l&Ilant, on isole k 
dither 13 en pourcentage accru (10% au lieu de 2%) par 
rapport au simple rellux, ks proportions des autres 
produits &ant peu perturb&s. Avec k xyhe, utilist 
selon la mhtc technique, k rentheat en d&her 13 
peut mfme rtteindrc 18%. Toutefois I’alttrPtion de 13 A 
haute temphaturr vient limiter I’extension de cc pro- 
ctdt; ainsi dans I’odichlorobenztne It pourcentage 
rccwilli redescend A 15% environ. 

IA nature de3 produits rhltant de la tbermolyse &ant 
connue. il hit indiqut de cbuchcr A capta let inter- 
m&hires ainsi qu’on I’avait pratiqut en s&e a& 
ractniquc. En fait, k chauffage du pbotooxyde 10 au 
reflux du benzhe en prhence d’un exck variabk de 
N-m&bylmaMimi& conduit toujours A dcux produits: la 
napbtactnequinone 11, qui se fonne P encore mfh en 
proportions ncttement rtduites. et un adduit unique. 
I’adduit 16 qui rfsuhe de la thation du phikdihe sur k 
ditpoxydc mho 15. Cet a&hit peut he isolt en ren- 
dcments tkvb comme k mootrent ks rtsultats con& 
n& dans k Tableau 2. 

Ces essais de pittepet rtvCknt done eux aussi une 
difftrence Lotte avec k photooxydc d’anthrach lr car 
cc demier foumit, A c6ti de I’adduit du ditpoxyde 5a, 
celui du d&her oqu.inodi&haniiue 6, et n&ne 
majoritairement quand k philoditne n’est pas en large 

fence au ditpoxydc 17, car la pfodhon d’une struc- 
ture odihydrobeazhique est sensib+ement moilts dts- 
avantagense du point de vue tner&ique quc celk d’une 
structure dihydro-2$ napbtaknique. IA m&me raison 
justifk d’ailkurs que I’tvotution ulttiure de 15 diIT&e 
de cdle du ditpoxyde d’anthrac&ne k. 

L’ouvertw par tnnsfert cyclique cowed en diftber 
oquinodim&anique est ici mains facik &qu’elle 
ntcessite, elk aussi, la perte d’aromaticitt du noyau 
naphtalhique. Le passage au d&her 16 doit done se 
trouver raknti et k ditther 13 qui en derive n’est recueilli 
qu’en faihlcs proportions. Bkn qu’on ignore si une 
dimhisation de 16 est effectivement possibk. on peut 
s’attendre A cc que cet oquinodir&hane prtsente une 
aptitude plus & quc (r A la cycm in- 
trmoltculairt non concatte. d’apres la stahilisation 
relative des dindicaux c~pondattts.’ et ceci 
expliquenit &j.& I’rbsence de din&s et la formation 
prff&eatklle de 13. 

h rfsistance accrue du ditpoxyde 15 A I’ouverture en 
16 facilite sa capture par k phibdi&ne et just.& &ak- 
ment qu’en son absence, il tvduc essentiellement par 
d’autres processus. Le principal est celui qui conduit A 
h&al bicyclique 12, probabkment A la suite dune 
rupture radicalaire produiaant intenntdiairement k 
diradical I. Pour k reste, il a’eat pas sans int&t de 
nvenir sur la reduction du pourcentrpe de naphtac&ne 
quinone 11. qui est constatce lorsqu’on op&n en 
prtscece de N-m&hylmakimi&; elle sembk indiqwr 
que darts la thermdyw simpk utu partie au mobs de h 
quinone provient du diLpoxyde 15. Cette transformation, 
plus nette ici qu’en drie anthracbique. ttsuhe sans 
doute d’une doubk isonbisation de IS. accompag& de 
d#shydroghtion. 

a0 

Fa 3. 

excts.” ah qu’ici I’uwtit coerespondant 19 tt’eat pu Et&l* der rttwtum de3 compos& no- 
muvt. Ika dtmonstratiuns de structw riqoureuses ont ttt 

hterp~ation dcs rhdtats 
effeca&s pout tom ks composts nouveaux. Elks sont 
dttaiII&s ci-&ssous. 

II est cIair d’aprh ce qui prWde qw Ic premier L’ac&a/ bicycliqu~ 12. L’attribution de la structure 
composd intemhliaire issu de la thermolyse de 10 cst k 
di6poxyde l5. et I’00 con& qu’il se forme de prtit- 

ac&Aque 12 au prwluit majorhire iasu de I’isomhisa- 
tiun thermique du photooxyde 10 s’appuie en premier 
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lieu sur Ie spcc~e de RMN qui au simple examen r&&k 
la dissym&rk de la moKcuk. Unc analyst plus compkre 
a toutefois Ctt effectutt B I’aide de la technique de 
double inadiation; elk a pcrmis de prCcixr divers cou- 
pIages (voir Tabkau 3). 

On distinguc notamment dans cc spcctre deux protons 
aromatiqucs B champ fort qui. d’aprts Ies constantes de 
ccuplagc observtts, doivent appartcnir A un noyau bcn- 
ztniquc: il ne pcut s’agir par suite que dcs protons H-2 et 
H4 Mind& par I’atome d’oxy&ne fix6 sur cc noyau. On 
d&k tgalement des couplagcr prtvisibles pour ks deux 

protons aliphatiqucs communs aux cycks oxyg&s. en 
particulier pour H-13 qui est couplC avec ks protons H-l. 
H-3. H-4 et H-7 (coup&c JH,_“,, = 0.4 Hz). 

D’autre part, la nature acCtaliquc du cornpod I2 dcvait 
entrainer unc hydrolyse facile sous I’effet dcs acidcs, cc 
qui est effectivement k CBS. mais I’Ctudc de celkxi s’cst 
avtrte assez dtlicate du fait d’unc dtgradation du com- 
post lo&. Ainsi. adsorb6 sur une couche mince de 
silice. I’acttal I2 fournit un dtfivt muveau. qui s’alttre 
trop vile pour Ctrc soumis B unc analyst ccnttsimak, 
bicn qu’il prtsente des caracttristiqucs spcctraks en 
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pyroc.atAchoJ 3, qu’on caract&ise sous forme de vtra- 
trole 32 aprts mtthylation immtdiate au diazomtthane, 
et un dtrivt dibromt qui doit ttre Pun des dibromo-I2 
naphtof2.3kycbbuttnes jusqu’ki non d&its. Cc dtrivt 

dibrom6. C11H,Br2, dont la fra@nentation en masse 
s’effectuc par perte de HBr (m/c = 23O) ou de Br, (m/c = 
l52), est en effet r&kit par k tributylstannane, prCpar6 in 
rifu, en naphto[23kycbbut&n 31, qu’on a identitk i un 
tchantilbn authentique prtp& sebn Can d 01. 

accord avec la structure d’Mmi-acAd ph6nolique 21. 
L’hydroxyk ph6nolique cst sans doutc responsabk de 
cette d&radatbn, qui apparait compkxe, car un tmite- 
ment immtdiat au diaxorntthane transfortnt qUantitn- 
tivement k dcrivt 21 en un &her, 22. qui est stabk. Lcs 
m&odes physiques (IR et RMN) montrent bien la 
prtsence dons I’ttber 22 d’un hydroxyk et d’un 
m&hoxyle, dont ks trois protons apparaissent sous 
forme d’un singukt. De plus, I’oxydation chromique de 
21 aboutit B une lactw. 23. qui n’ttait pas d&rite mais 
dont on a contlrmt la structure par une synthtse in- 
dtpendante. Celleci a ttt cffectute en dcux &tapes B 
partir de Panhydride de I’acide naphtaltnedicar- 
boxylique-23 (Fig. 4). Tout d’abord, on a constatt we. 
de meme qu’en strk phtalique: I’action d’unr moficnlr 

du magnesium de I’o-bromoanisok sur Panhydride 24 
conduit essenricllemtnt. a cott d’uoe faible proportion de 
phtalide 25, au cttoacide 26 dont la constitution etait 
conftrm6e par son esttrification quantitative en 27 par Ic 
diaxom&hane. La lactone 23 a Ctt alon obtenue B I’issue 
dune reduction de 26 par NaBH. B pH = 6.5 (Rdt 55%). 
Avec des hydrures plus puissants la r&&on va tvi- 
demment plus loin; ainsi NaAIH, foumit la lactont 23 en 
mtlangc avec k diol 1, et cc dcmkr se fome in- 
ttgrakment quand on traitc 26, ou 23, par LiAIH,. Tcus 
ces compo&. nouveaux, prtscntaknt des cam&is- 
tiques spectraks en accord avec kurs structures. 

II est de plus probabk qu’il s’agit du dilnomurc lrdn~ 
29 ainsi que k montrent ks diBtrences de dtplacemcnts 
chimiques des protons cycbbuttniques tertiaires ewe 
ks dtrivts mono et dibromts, darts It Strie du ben- 
rocyclobuttne oh ils sont tour connus’ et dans la 
prtsente s&k (voir Tableau 4). En effet, dans la strie du 
benxccyclobuttne le passage du dtrivt bromt en I aux 
dtrivts dibromts 1.2 entrafne pour Its protons &mints 
avec k bromc un accroissement du &placement chi- 
mique (dtblindrp) de Ad = 0,l ppm dans k cas du fmnJ 

et de Ad = 0.5 ppm dans k cas du cis. Ici seul de bronw-I 
naphto[2,3kycbbut&ne ttait connu” et Wart avec k 
dibromure issu de la coupure, Ad = 0.08 ppm, est voisin 
de celui qui est ob5crvt dans la s4rie prtc&knte avec 
I’isor&re fmnr. On peut nmarquer d’ailkurs qtte dans la 
s&k de 7a, la s&ion par BBr, aboutit de m&me au 
dibromo- I.2 benzocyclobutbne fmn~.~ 

b dihhtr naphfocyc/obuUnique 13. Si k spectre UV 
de ce compos4 s’aptmrente i celui du napbtocyclobutttte 
31, ks donn&s des autres n&ho&s physiques d&on- 
trent I’anakgk de constitution avec k ditther Ia, 
isomtre du photooxyde d’anthracene. Ainsi la frag- 
mentation en masse qui suit des processus comparabks,’ 
et k spectre de RMN qui traduit la symttrk de la 
moltcuk par rapport B un plan bissecteur horizontal. 
Comme darts 7ab ks quatre protons du noyau hen- 
Ztnique dioxyg& apparaissent blind&s sous forme d’un 
sing&t (6.81 ppm) et on trouve un autre singukt cor- 
respoodant aux deux protons tertiahes en 5a et lib 
(6.19 ppm). Pour CC qui cst des six protons restants. kurs 
dtplacements chimiques sont caracttristiqws d’un motif 
napbtaknique, deux d’tntre eux, sit&s sur ks positions /3 
(H-8 et H-9). sont mains dtblindts que les deux autres 
coupks qui se situent fortuitement B une mCme vakur du’ 
champ (voir Partic exp&imentak). 

Pour cc qui est du ditthcr 13, la con&ration ci.r. sans 
&re rigoureuwnent ttabk, pad tds probabk du fait 
de I’analogk avec 7a et avec ks autres ditthers de la 
s&k. chez ksquels dcs arrments tires des spectres de 
RMN viennent Mayer. Le passage de 7a a 13, 
s’accompagne d’ailkurs pour ks protons cyclo- 
but&iques d’un d&Wage de O.Mppm, voisin de 
cehti qu’on observe en passant du be- au &Mb] 

cycbbut&ne (0.2Oppm) et qui &rote I’cffet du noyau 
lattral suppkmentaire. 

Le m&ho& de sciuion pratiqutt sur ks ditthers 
analogtks 7, et en particulier sur 7~,~ pennet t@mcnt 
darts Ie CBS present de confirmer la structure (Fe 5). 
Trait4 par BBr, dans CHxC12, k d&her 13 foumit du 

II cst B noter que la gramk rtsistance a I’ouverture 
thermique en naphtoquinodim4thane 16 dont fait pteuve 
k d&her 13. s’apparente i celk qui a ttt consWe chct 

le naph~bJcycl&tk” et s’exptique en ptetnkr lieu 
par k caracdre dihydro-2.3 naphtaknique de 16, qui lui 
conftre une tnagk tkvte. sans foumir un argument 
tr& probant P I’appui de la confIguration cir. 

L’adduif di4poxydiqvr 18; passage d YR add& l-4 du 

naphfacinc 33. La constitution de I’adduit 18 a ttt 
prtci& de m&me quc pour ks analoques anth- 
ra&iquw”, Bournis B I’action du xinc et du m&nge 
Naf + KOAc darts I’acide acAt& aqueux, P temp&ature 
ambiante, 18 rubit tree doubk &oxyg&tation condui- 
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sant~lIncomporcnouveau,qu’md6il-- 
un adduit 14 de la N-m&hylmaltimide sur k naph- 
tactne, 33. En effct cc nouvel rdduit pr&nte en UV une 
absorption nettomcnt anthrac&iquc et r&&n&u quasi- 
int&ralement k naphtine par pyrolysc A see en tube 

scclU. De plus, if cst distinct &s &ux arwlits S-IX Y 
(isorn&res e&o et ao d’aprts Is RMN) qui se formcnt 
conjointcmcat par ddltion dire& de la N-mtthyl- 
makimidc sur k napbtacCnc. 

Les structures st&iqucs des deux adduits I8 et S3 se 
d6duisent 6gakment de kurs spectra de RMN (voir Fi 
6). En fait ks dtplacemcnts chimiqucs sont pratiqucmeot 
ks mEma quc chcz ks adduits correspondants 34 et SS, 
d&iv&s du pbotooxydc d’anthracCne, et da upumcnts 
similaircs pcuvent Ctrc invoqtis.” Lc &blindagc r&if 
des protons du NCH, dans ces deux adduits romp&s 
aux protons analogucs dcs adduits mbo isorntrcs 36, qui 
se trouvent obligatoirement dans k c&c de blindagc 
dun rtoyau aromatique, doit traduire I’oricntation uo 
(par rapport au motif anthracCniquc) du cyck 1nal4imidc, 
et par allkurs, k fort ckbllndpee qu’on constatc sur la 
protons situ& en 8 Qs CO en passant de 33 B 16 doit 
ttre attribut i la proxhnitC dans I’cspace dcs dcux ponts 
Cpoxydes dans llKk On cst par suite conduit B admcttre 
pour ccs deux adduits ks con&urations sttriqucs S3 
(ao) et I8 (rya) rcprtscnttcs sur la Fe. 6. 

Lu points de fusion ont 6tt d&rmif& de fxcoa lxsIxnIu& 
III bloc & Maqucnne et au bnc chxuffaa~ de Kc&r. Lex 
tpectm d’xbxo@oa ixtrarcuac 0x1 &t cnfqimts en pasrilks 
de KBr SW UD s~ccrrom&re Perkin-Blmer 257; ks Mquenw 
sent tvxlotcs en cm-‘. Lu spcctm d’rbrorptioa ultruviokt- 
vi&k 0x1 ttt enr&rts SW ua spcctromkfre Cuy coo&k 15; 
ccux de rtumawe mydtipw rwkairc sur dcs rpprcils Varisn 
T 60 w XL 100. Lu dtplrccmcnts &imiqucs (6) sow cxprin&r 
en ppm xvec I’bcxam6rbyktkikx~~ (HNDSO) ar k s&u- 
mLlbybiknc (IItS) commc rtfbtnctr inranes. Les stmcrm de 
umwc onr ttt care&h su un rpprrril AEI type MS 30. Lx 
unlyscs tJtmentaircs oat ttt rtdktcs au LahonIoic & Nicro- 
xnxlysc de I’tJxivcrricl l’xrix VI. Tour ks composts pour 

kxqucb k mo( “bdytc” es1 hNtiqU& s&i d’uot faOtJc txpli- 
cik,oabwnidesftudtab~carrrpodrot~h 
f~Uk~*O.3%UIphu.fXScLoartogrphitrIlKC4l@C&hCC 
(CCM) ont ttt eUccn&s wr pl de sitice Bwrcsccntc “Merck 
GP 2W @aqua 20x 2Ocm. d’6pairscur 0.1 cm). Les solvants 
cbkrti uritilh on1 &6 pri5ts pxr lxvop i unc solution de 
Na$O, puir ditilktion. fk onr Qt conserA sur N&O,. 

7Mmdysc du phorooxydt h napLacbu IO 

Tuh~Qur ginhlu: en abacnce & N-m&hyimdLimAic. 00 

chxufe 0.2 a de pbotooxydc IO xu r&x du solvxac (SO cm’) EMU 
rImosph&c d’uotc per&m k kmps indiqut au TaMcur 1. Lc 
sokant csr cbasrt et k rfridu partktkmcnt crisrallhL cst hv6 uu 
chnbydrdurann de MUlhJul fois. tA poduh CrisIalM 
jaunt obtenu r&unIe un pemkr jc1 de ~bx&Ixc&equinooc Il. 
Lu tiqueurs &es soa1 chromxIounc4&es. et on iwk pr or&e 
d’tlution (tlunr: bcnztn) rph 3 tlurions k dktber nrpbto- 
cycktn116niquc 13, F, - 183IWC. I’actrrl bkycliqw 12, 
F, - 17MWC. CI h nrpb~a&cquinonc It. F, - 294.C lF - 
2pcc d’s&‘?. Le, rendcmcnts en produim koks sent mea- 
~ioan& xu Txbluu 1. 

& rduh d&k. On chufie au retlux. sous UO(C. SO cm’ de 
sdvult. on rjoute @XIIIc A @nJIIc en 2 bcltrcr unc solution de 
2ooa dt I. duru looan’ de solvulr. Put8 a&c mo& 
owau+ ci&astu. Jwyd.l3 &dnA.t3 
bauolbl.rPhI:;.3-rI ox&Guar 12. Crixwx hlcobres. F, - 
lWl7cc (CH,OH). AN& C,,H,,Or (C. y. 0). uv n: 
A_ 1111) (kl f I: 332 (282); 308 (2%): 291 (3.94); 280 (3.99); 275 
(3.98); 266 (3.92); 233 (4.91). IR (KBr) I: 1480 cr 1460 cm-‘. RMN 

(CDCt,; TMSJ (wi Tat&ou 3). tU#ro-Sa,llb &0[2’,3’-3,4l 
c+buW.Z-bl fwarodkxoanr[l,4] 13. Crisraux incokm. 
F,- l~t84’C tCH,CN). Aaxlysc: C,Ji,,O, (C. d. 01. UV 
@her): A, nmtloar): 32t (3.51); 314 (3.19): 307 (3.48); 2% 
(3.96); 2843.04); 276 (4.06); 230 (4.36). IR (KBr) I: 1609. 1495 CI 
I245 cm-‘. RMN IDMS0D.z TNSJ: 2H (H,. H,,.. rl A d - 6.19: 
4H (H,. Ha H,. Ji,. I) A d : 6111; 2.H (H;. iir, mj-A i - 7.46; 2H 
(H,.H,m)16-789;2H(H,H,,,r)~d-71)9.SM-N’~ 
(I@%); m/r: 259 (M-H’). 231 (N-HCOI IS2 (N-oquioow). Lc 
prod&l csl trtr r6sixIaaI A I’ouvcrIurc Ihmniqw; il es1 mrouvt 
~~~rmchullycbc2h~I#rCcnmCh~rvach 
N-dtbytm&&dC. 

En p&ace & N-m&hyhd&ide. (x) Chamfw avec 3 
mda de NMM. &I portc au r&x (24h) uxu uote 347ma dc 
~xydcIO,aITl~&NNM(L9foirhtbtocic)drrtl 
75 cm’ & bcaLtnc a&y&e. Ap& cooantrath. oa obtknt uoc 
mane s4ltidc quc I’oa hve wee c lBttho4 pour ttimincr 
I’exch & NNM. puis avec 4 cm’ de &rabydrofunnn (4 fois). II 
tcxteunpruduiIcrhttiaindofequifqdunIc 164~d’dduiI 
Upoxydiqw II. Lu tiqucpn atm soat conccntdes de moitid: 
etks txkncat ainsi aixtdther un dcuxitme jc~ de 121 rrq d’rdduit 
18. Eatb. kl IiQwltn m&es festMtcs son1 chromx1ognphi&s 
(&mat: CHrC1& on ixde pu or&c d*Clulkn 7S ma ck rut+ 
tdacq~tI(Rdt:~).F,-~,a321ryd’dduitt). 
(Rdr dci 3 jers: 52%). Fr - 36w6rC (THFJ. 

(b) C’&U~W owe IO mda de NMM. lo rtaction UI 
cffoctutc l vcc 204 III~ de pbolooxyde 10 d 995 ma de NMN (IO 
foich~)~64mldebcnttncmbydn.AprCsun~e- 
mcnt l&nIlquc Lo p&&cot. on recucRk de lx m&nc facon 
U~dc~~rr(Rdt-~),cI~#lmld’dduitI~ 
@I&I - 73%): N-drhyt di&axybJ; 12,120 4thand4 haahy- 
dro-I.4.4&5,12120 a9&&w&~-l3,l4. criataux 
iocdoc#. F-,, - 365-367-C 0. Anafyrc: C&NO, (C. lj. 
U. 0). UV 0: Au nm (blr): 327 (2.7s): 319 (2.62); 312 
(2.85); 293 0.62): 281 (3.W: 271 (3.76); 262 (3.73); 252 (3.65); 2% 
(4.7Oi. IR (RBrj: vco - 17% CI 169Ocm-‘. RNN (CD& TNS): 
3H fNCH,. 11 1 I - 2%. 2H (HAL. ml 6 8 - 3.22: 2H IH..- 
ii,,.‘0 1 8-i j.64: 2H (H>H,~ si 1 S -4.15; 2H (Hr~,. ct) u 
d - 6.31; 2H &-Ii,. m) A 6 - 732; 2H (H,-H,, m) 1 d = 7.81: 
2Ji (H.-H,,. s) i 8 - B.05. 

Acti bkycfiqw 12. (I) ?fd&yrc a passa@ d la lotime 2.3: 

h&i-#c&o/ phholiqw 21. 75ma d’u&al bicycliqw 12 son1 
disscUdxua2cm’&chbmfwulce1ceIIexohIIionat&pox& 
sIIruIkplLouc&vurereccuvw de sitice Muck GF 234. On 
&an&not pcndaot 20 h, pub thw (&her SCH,Cl,: 93); 00 isok 

&&u~l,3 &0[2,3,c~umnur~2t. &i&x i&ok& FL- 
lO4-105-C (6tbcr de p&ok 30-45-J. IR (KBr): woo - 34%1; 1610. 
1500 04 Ilbocm-‘. tJV (6&r): A_ nm tie): 319 (2.76); 312 
(2.571; 395 0.w; 2% (3.79); n4 (3.75); 252 (3.54); 22~ (4.~8). 
RNN (CD,COCD,; HNDSO): IH (OH mobile awe D&A d. 
J-:Hr~~1~590:lH(tathicH,.dJ-~Hrl~d-65S:IIH 
(IO uoroatiqw+ f t&ire H,.‘.m) A 81.7.Y); IH -(OH 
pbtaotigue. n&k WCC 40, I b - 8.73. 

E&r m&h$iqu 22. Y)a d%tmLdd pbbol& It wont 
dksous dun 2 cm’ d’&bu anbyQr puis on &tc 2 cm’ d’uoc 
ldMioo4btrte&dixxomtthe.AprtrIb~4T.ont~ 

I’ttbcr;kpoduicmLcboxylCTT~rrllirc;poidr=35ml(Rdt- 

83%). H+uy-I (o-mbhox~hhyf~3 dihydro-I$ Mphro(23 
c~uroanr 22, cristaux incokru. F-,, - U&WC (iropropmol). 
AEnfy8e: r&H&$ (C&O). uv frHF): A-r): 319(2.90); 
317 (262); W (2.96); 2% (3.61); 279 (3.91); 272 (3.90); 230 (4.W). 
IR (KBr): r, -337Ocm-‘. RMN (DMSGD,; HMDSD): 3H 
(OCH,. I) A 8 - 5.59; IH (OH. mubik avcc D,O. d, I = 7 Hz) P 
b-5.x; IH (mrtkkc H,. d. J-7Hr) u d-6.71; IIH (IO 
ummu&s+ImrtkircH,.m)~d-7.50. 

osyd#riM chrwiljur de 22: kcront 23. On dhour socq 
d’trba dthytiquc 22 dam 4cm’ de pyrktirk puts on l kuk 
lO~dCCrO)Ct atmaklw sous &arioo mugn6riqlk pmdrac 
UIY &urr a kmptnuuc ambixn~c. Ox bydrolyw pr HCI 10%. 
puis effcctw k uniteme usd. Apds tvxpodon du sokant. 
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oa feaeirk 41 lQ de Laoat 23 (Rd1- 096). (o-Afirkuyp&fnyf~ 
3 3H-aupluo[2.3-c~anzaaow- I 23. aismux ifldcaw Fr- 
2ftS-206.C (CH,CN). Acmlyw: C,.&O, (C. ij. 0). UV (IIF): 
A- nm (br e): 337 (3‘32); 322 0.19); 297 (3.69); 283 (3.89): n4 
(3%: Uo (i.92). fR (KBr): r, - 177Ocm-‘. RMN (DMSO-D,; 
Hm): 3H (OCH.. I) A 8 - 3.68: IOH @H uomxtipwx t IH 
l~HSAI-7~;iH(H~shlCOjAd-8.63.‘ 

synwse & la laclw 23. condaaulion dr na&icn I#! 
I’ash~ridt 24: c&o-acide X On prtpur k m&xien de I’o- 
bMWl&kApUtir&l.Z?.S~&~.2OCm’Ctcba 
lnbydre d Scm’ Co-bocDorairdc A DIy so&ion de l.S8 
d’labydrW4~2OmlbTHF&drc.oarjoutegwA 
gwt(c6mldebso&tia1c~&kanep&hbkmentdo&(coif 
mex&dc6%).Onhi8urb&l7bAlem~xRlbixnte 
pub bydrolyse pu NH&l et extrait A I&&ate d’ttbyk. On 
s&pare I’& zi pu hvyr xvec Ns+X, A 10% euivk 
d’ridi&tiorl (Xl 10%). On recueinc &xi I.3928 (Rdt - 60%) 
d’bcide#.fAprtLnealreextllv&jus#Anallraw,&b& 
surA4@,.pukcowntr&.Onrecu&eainxikpbt&eU 
criuxw. poidx - 0.m 1 (Rdl - 8%). A& (o-m&Aoxy&woy0- 
3 aapAr&u-2 Y. uisbux hcokra. I’, - 2WC (CH,COOH). 
A&e: c&O, (C. 8.0). uv crrcfi: A_ Ml (k&): 335 
(3.33): 307 (359): 232 (4.70). fR (KBr): v,-,.. - 3ar). 2680. 
j&a-l; & - -I~&, 16% a&. tiN (&I&: Hti): 3ii 
(OCH,1)A~-3.~;lH(OH,nro#tr*sc~)Ab=6~0;W 
(r-.m)A8-631;7H(a#otqPa, m)Al-7SO;lH 
(H en o CO, s) A 8 -8.Y). MI (o-m&bxypMay&3.3 3H- 
wAw3-clf~ w-l I. m blocu. F,-2s 
2WC (CH,CN). Armtyse: Cd&, CC. B. 0). UV 0: A- 
nm (kg e): 339 WE); 324 (3.17); 2!n (3.73); 2E2 (4.ar); 27s (4.07); 
241 (b). IR (KBr): r,- l7~cm-‘. RMN (DMsCrD,; 
HMDSO): 3H (WH.. a) A 8.1333: 3H (OCH.. r) A 6 - 3.16: l2H 
(unm&ues. I& A i; i.zO; IH (,j A 8 i 8.2$ I&) A 8 --8.63. 

C&o-utcr 27. ISoomq de c&m&k li lent dksuux duu IOml 
de THF rnbydre et on rjwtc 3cm’ d’uu wlutba &bb& de 
dhxomfthw. AprAs I2 I A 4’C. on conccatre: I’ater 27 crist& 
tise. . poids- I)oml (Rdt-96%). (o-AfM&Mluoyf~3 
m&hoxycarts+2 raptiab 27. criamux incobru, F,-, - 99- 
IOD’C (CH,OH). A&se: Ca,.O, (C. 8.0). UV 0-HR: A- - ._ 
nm (log r):.230 (4.66); jl0 (3.67). fR (KBr): b-, - I720 cm? 
vm = MS cm-‘. RMN (CDCl,: HNWiO): 3H (OCH,. s) A d = 
3%; 3H (OCH,, I) A d i 3.46; 9H (w&q&. m) i 8-- 756; 
IH (li,, s) A 8 - 8.33. 

RMr~dei’aci&Yalaaow23.Qnp@mrekrlde 
powsbmdc4s~de&u&k26.p4tixoaljwIe2fJOny& 
NxBH,(arpkuicmr~)pc~~b,kpHdeh~tioa 
tbnt m&tenu A 65. On ecidifk. extni~ A lb&ate d’tthyk. 
neulr&ehpbscorpaiquc. On be lvec une sowun de 
t!iarborrrte&xodium;attep&sequeweu1easuitexcM6e 
pxr HCI ditut: lbcide 26 a’ryxm pl r&i p&i&e. poidx- 
20~(Rdt=44%).Dehpartkneutre,ooisok13~&kctow 
D(Rdt-~,otlJ~kpunppoc(~poduiteylacdectivc 
mea1 &a&i). 

RM~liD(I&I’aCidC~~didt).4lt~&cCtorcidrYront 
dksoucdxmSOcm’deTHFx&ydre:&rjocnclOO~de 
NxAlH. (en 2 fob. dur&: 48 b). On &Me. cxtnit A I’ttber et 
fait ,I& k tJaiwmtusuel.i.artrirobtenDcrptr6vaporw 
I&I du sotvxm ext rbolue pr CCN (6iuwt: CH,Cl, 9Mther S). 
Onkdcpu&d’6lutbn:IOS~&lwtone23,fbwcew 
Meuc(Rdc=219C).F,-~~~,ec263n)dcdidZI(Rbt- 
67%). F, - M-WC. 

Rddvcriordeh&*oruUa~m.Atlac~ohrtion&U~ 
&lrrwUdutlS~‘&~FrnbydrronrpotclS~dc 
LiAIH,. Aptr 4 b A temptntwe ~bizate. on hydroty~ pu HCI 
10%. extnit A I’dutr d’tcbyk CI traite muclkrwn~. Pu 
tvxpontion k dinI 28 &&se. poide-43ml WI-~%). 
HydrorymWyl-2 [h$roxy(o-mfthoxrphh~ _ mbLJ1_3 I&- 
rolbu t). Crixtxux bcabres, F,- IS4-IWC (-noI). 
Amlyu: C,.H,.O, (C. tl. 0). UV mP): A,. nm (lore): 320 
(ulj; 31s &3& ti(~61); 278 (3.88); 271 (3%): 230 (503). fR 
(KBr): pru - 3mcm-‘. RNN (DNS0.D.: HNDSO): 3H 
(OCti,. sj”i 8 - 3.70; 2H (CH, &I 2. dd.- J - IS + S.S Hz) A 
8 - 4.6% IH (0H.c. II&J& WCC D,O. J - 5.~3 Hz) A d - S.21; IH 
(OH,d.J-SHsmoMervecD@)Ad-SJa;lH(CHa3,d, 
J = S Hz) A d - 6.26: IOH (uomxtiques. m) A 6 = 7.50. 

Mdrhcr aaphrocyhhhlqu 13. Caupw de U par 881,. 
27~&di6!berMpbtocycbbutLaipoe13Mtdiwlul&nn 
lSclo’dcCHFI,labydn;h~at~~AQC~oa 
rpoteIun’dcBBr,AptrIboahydrdymwdchdue.pdr 
cxtnit A Mb. T nilcabmIlnud.puis~c&ztueunecPvde 
hrGnequimontrekpr#xcna&v6rumk;eprA.ss&puab 
~prcCN((Llmat:cy~uat),oa~~~~drdtrivt 
29 (Rdl-86%). DBromo-I2 aapAlo[2+3lcycfobw~ rmw 29, 
crixtxux bcubrea. F, - 13%l3l’C (kxxae). AmJyse: C,,H,Br, 
(c. u. E). UV (&ber): A_ run &I# f): 3n (3.13): 313 (331); 2!N 
(3.32): 294 (3.33); 242 (4.48) IR (KBr): pc de bradt, xvxnt 
l2OOcm-‘. RMN (CDCl,; HMDSO): 2H (H,-HI, s) A 8 -X.56: 
W (fir& m) A d - 7.46; 2H (H,-H, s) A d - 7.66; 2H (H&f,, 
m) A d - 7.89. SN: N*314,312,310: m/r: 232.230 (Af-HBr). IS2 
(M-Br,, I-). 

RMWba a &uo&a&u&e 31.32 mg de dibromt 29 loni 
diuous dxm 4cm’ dr THF why&~. 011 rjcute Icm’ & 
(oBu~aC1*IU)~deLiAU(,poholpatrMrr~30mir 
~bydrdyrprrNIOHl09bpadrnrlb,prirextni!d~t 
xu traitewnt uwud. On eilectue we CCN (tlrpat: cycbherrru) 
ctisokkl!u&& - 0.7. cdk-ci reprtlcnte l2cu & 
arobw31 CYdobrctDc Ll - 76%). F,,,, - 8M4’C [F - 86’C,T. 
nmdtpssriwenal&+wecurl6&uuitbn~lique. 

A&h d@Xy&n II. txmn&&a h 1): dlril l-4 
d# y&aechr 33.80 m cti ditpoxydique 18. root mil dM# 
@cm C&wftiqt~sous&tionn4n&qnepend~t2bA 
kmp6ratXreurdiu&.oa+utelmes0lutionqume&l.o68~ 
d’iodl8e&u&m.0.SI~d’rwr&poQuamet2co’d’aa 
poirI~&zinccapou&epupctieaportiom,dudc:3h.CbW 
rpbi k miraacat usud; lbuik obrcnuc ut e 
utr CCN (CH+&) et on kok h kads nmreuen~bkue.On 
obtient xhxi 611~ Gedduil I-J 33 (Rdt -8%). N-m&$ 
hkro-I.4 diAydlu-I.4 Mphr8cb-l3,l4 33. crix- 
tsnx irrdan. F, - 32f32S.C m(P). m: GJLNO, (C. 
8.0. M. uv t-+l: A- 0m (kl e):. 37s (3% 35 &8~)f Gfi 
(3.80): 323 (3.46): 308 (3.14): 29S 0.8): 263 (4.27I. IR IRBr): 
r, ;.I780 * lticm-‘: ti (CtiI,;s+NS): ‘3H (N-Cti,. s) i 
8 - 2.97; 2H (H,,-H, I) A 6 - 3.10; 2H (HI-H.. a) A I - 457; 
~H(H~H,.~)A~-~~~;ZH(HCH,~)A~-~~~O;~H(H~,,. 
s) A 8-7.82; 2Jf (Ha,. 9) A d -7.99; 2H (HcH,,. I) A 
6 - 8.3s. 

IXmciahdcraddrh I~d.~aapAt&neS3.2Smgd’ti 
l-4uloatplu6drmrontubc~qpeI’olcbudcIsmapu 
un four &cfr+w 4WC<T<4SO’C. Rtir oa fric uw CCN 
(CH,Cl& on iwk h hadr w & cwmpondxnt YI 
$t$e. poids-16~ WI-~%), F,-3Trc [Lit!.’ 

A&&sm&odrwp&a&e3b.63m#&a&t&ne.l33~ 
&N-m6tbytm&iaideet6cm’dec&oformcsontportb~ 
r&xISminOntveporeksotvxnt.hvekrGdusotidervec 
l’oxydt d’iropropyk pour tlbiner l’cxcb de phibbitne. On 
OMenI Jon 9om (Rdr-!z?%) d’un comport crkt&lb qui 
xppxnitcommeumuMuitunique36;toutefohkspectreRMN 
quir6vAkhp&encc&deuxeigaxuxN-m6thykxdi4brentx 
IDontJz qu’il r’R$l du mLhn#e des lkux stMc&Ms (enddexo) 
duu ks proportbs (m/74). L f&lk~illtrcna de &phccmem 

chimiqw entre ks deux s&ux ,N-CH, ne W DU 

d’ulribwrvecctnimdeklca%Dtrrtiwr1l6riquurapsctivtr 
xux deux wntitu~tx du mtlutge. N-mbrhyf &haao-S.12 di- 
Lydro-s.12 Mphl&ub&w&uimi-l3,l4 Y. criuuu inco&xu. 
L- 30630X (I-HF/CH,CN: l/l). A&w: &,H,,NO, (C. W. 
0. N). UV (&her): A,nm (ble): 319 (2.71): 313 (24s): )oS 
(279: 287 (3.64); 276 (3lg); 266 (3.E); 2.57 (3.8S),; 234 (4.10). IR 
(KBr): lCO- 178s Ed l7OS cm-‘. RMN (CDCI,; HMDSO): 3H 
(NCH,. s) A d - 238; 3H (NCH,. s) A 8 - 2% 2H (H,,-H,. t) 
A d - 323: 2H (H,-H,,. t) A 8 - 4.88; IOH (Mmrtipuex. m) A 
a-750. 
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