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Résumé—Par thermolyse en solution les photooxydes pentacéniques méso, 1P, 1dP et 1tP subissent des
isomérisations variées dont le cours se révéle fortement influencé par I'introduction des substituants phényles.
Ainsi avec le photooxyde du pentacéne, 1P, il se forme uniquement I'acétal bicyclique 9P, a cdte d’une forte
proportion de pentacénequinone SP. Par contre, avec les photooxydes 1dP du diphényl-6,13 pentacéne et 1tP
du tétraphényl-5,7,12,14 pentacéne, les produits majoritaires sont les diéthers naphtocyclobuténiques 8dP et
8tP; ils sont accompagnés des acétals bicycliques 9dP et 9tP et, dans le premier cas, d’'un isomére de type
nouveau: le diéther bisnaphtofurannique 13dP. Ces différences s'interprétent par I'effet des phényles sur les
étapes successives du processus général d'isomérisation des photooxydes acéniques de type méso ¢tabli
précédemment.

Onmontre parailleurs que I'analyse comparative des déplacements chimiques des carbones du motif central
en RMN !3C permet d'établir sans ambiguité la nature de chacun des isoméres formés.

Abstract—Thermolysis of the meso-pentacenic photooxides 1P, 1dP and 1tP, in solution, brings about
various isomerizations which appear strongly affected by the phenyl substituents. Thus the pentacene
photooxide-1P gives only the bicyclic acetal 9P, beside pentacenequinone SP in high ratio. With the
photooxides 1dP of 6,1 3-diphenylpentacene and 1tP of 5,7,12,14-tetraphenylpentacene, the main products are
the naphthocyclobutenic diethers 8dP and 8tP, which are formed in competition with the bicyclic acetals 9dP
and 9P and, in the first case, with an isomer of a new kind, the bis-naphthofuranic diether 13dP. These
discrepancies are interpreted in terms of the effect of phenyl groups on the successive steps of the previously
established isomerization process of meso-acenic photooxides.

Comparative analysis of the chemical shifts of the central carbon atoms, in '3C NMR, allows the

unambiguous assignment of the structure of each isomer.

1l est maintenant bien établi que la décomposition
thermique des photooxydes acéniques de type méso
peut s'effectuer selon deux processus concurrents dont
Pimportance relative dépend des facteurs structuraux.
Le premier, connu depuis I'origine,' est la dissociation
qui régénere le dérivé acénique en libérant de 'oxygéne
moléculaire. On sait qu'il est favorisé par la présence de
substituants aryles en méso et sa nature a été
récemment discutée par ailleurs.? Le second est
’homolyse de la liaison peroxydique qui conduit a des
produits issus de la fragmentation du diradical
oxygéné 3, tels que 4 et 5, ou 4 des isoméres des
photooxydes, de structure 8 ou 9, qui résultent
essentiellement de transformations ultérieures d'un

{La numérotation des formules a €té systématisée comme
suit. Elle comporte:

(i) un numéro qui définit le type de structure (ainsi le
numéro 1 est réservé aux photooxydes).

(ii) une lettre majuscule caractéristique de la série
(A = anthracéne, N = naphtacéne, P = pentacéne).

{iti) une lettre minuscule qui precise le nombre de
substituants phényles (d = diphényl-, t = tétraphényl-).
Examples: IN = photooxyde de naphtacéne: 1dA

= photooxyde de diphényl-9,10 anthracéne.
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diépoxyde en méso, instable, 6, formé par attaque d’'un
noyau latéral par le diradical oxygéné. L'étude de ce
processus d’isomérisation effectuée de maniére dé-
taillée en série anthracénique® a été ensuite étendue a
la série naphtacénique*> ou, compte tenu de la
dissymétrie des photooxydes, on constate une régio-
sélectivité marquée pour l'attaque du benzo latéral par
le diradical oxygéné.

Dans la série du pentacéne, il avait été constaté
anciennement que les photooxydes 1dP,} dérivé du
diphényl-6,13 pentacéne, et 1tP, dérivé du
tetraphényl-5.7.12,14 pentacene, fournissaient égale-
ment par pyrolyse des isoméres (“isooxydes”),® mais
les structures de diépoxydes-5,14; 6,1310 envisagées
pour ces derniers sur la base d’'une analogie supposée
aveccelle de I"isooxyde” de rubréne qui a d’ailleurs été
rectifiée depuis,’” paraissent aujourd’hui fort improb-
ables a la lueur de nos observations précédentes. Le
rappel de ces résultats dans la littérature récente® nous
a incités a reprendre cette étude en y ajoutant le cas du
photooxyde de pentacéne lui-méme qui n'avait pas été
traité antérieurement.

PREPARATION DES PHOTOOXYDES

Il est nécessaire tout d’abord d’apporter quelques
rectifications ou compléments dans ce domaine.
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Photooxyde du pentacéne

Ce dérivé n’a été mentionné jusqu’ici que dans un
mémoirc trés ancien de CLAR et JOHN.® Par
barbotage d’air ou d'oxygéne humides dans une
solution xylénique bouillante de pentacene, ces
auteurs obtenaient, a I'issue d’une réaction accélérée
par la lumiére solaire, deux composés considérés 'un
comme un peroxyde dimére (F = 335-360°C), 'autre
comme le photooxyde de pentacene (F = 320-330°C).
Draprés nos résultats. il semble trés peu probable que
ce dernicr soit I'endoperoxyde 1P. Nous avons
constaté en effet que la photooxygénation du
pentacene, en solution dans le chloroforme, sensibi-
lisée par le chlorhydrate d’hématoporphyrine et a
température ordinaire, fournit en rendement élevé un
composé unique (Fy; o, = 222-223°C), apparem-
ment différent du précédent, et qui est le photooxyde
1P. Outre les données spectroscopiques (voir partie
expérimentale) qui s’accordent avec sa structure, son
hydrogénation catalytique conduit comme prévu a un
diol. qui doit &tre le diol cis 14P. Ce diol est d"ailleurs
celut gu’on obtient essentiellement en réduisant la
pentacénequinone-6,13, SP, par KBH, dans le
méthanol. De plus. I'action des bases sur le derive que
nous obtenons aboutit intégralement a la quinone 5P
par la réaction classique de Kornblum-de la Mare,!°
suivie d’autoxydation.

Photooxydes du diphényl-6,13 pentacéne

La lumiére ambiante décolore rapidement les
solutions violettes de 'hydrocarbure 2dP, maintenues
sous barbotage d’oxygéne. Nous avons constaté que la
réaction aboutit en fait a un mélange de deux
photooxydes isomeéres qu’on peut séparer par une
chromatographie sur colonne de silice. L'isomére
majoritaire (879,), le plus facilement élué, est le
photooxyde 1dP (F,,,,, = 221-222°C) qui cor-
respond au composé décrit par les auteurs pré-
cédents.®'! En RMN 'H tous les protons apparaissent
dans la zonc des aromatiques; de plus, son
hydrogénation catalytique fournit Pun des diols (F,,
= 305-306°C) qu'on obtient par phénylation de la
pentaceénequinone-6,13 SP, et qui est par suite le
stéréoisomere cis 14dP. Le second isomeére, trés
minoritaire  (5%,)  (Fy.,., = 271-272°C)  est
'endoperoxyde-5.14, 15, qui se distingue nettement du
précédent notamment en U.V. par la présence d'un
motifanthracénique eten RMN 'H par les signaux dus
aux deux protons situés sur les sommets oxygénés. Par
chauffage dans la pyridine (ou la potasse méthano-
lique) ce photooxyde conduit a la diphényl-6,13
pentacénequinone-5,14, 16, identifiée a un échantillon
authentique préparé selon.'? Ce second isomére avait
manifestement échappé aux auteurs précédents du fait
de son faible pourcentage dans le mélange et I'on peut
remarquer que la compétition entre les couples de
positions réactives (5-14 ou 6-13) phénylées ou non, est
ici moins marquéc quc chez le diphényi-5,12
naphtacéne,?” certainement en raison de la réactivité
accrue des positions méso (6-13) pour l'addition de
I'oxygene singulet.

Photooxyde du tétraphényl-5,7,12,14 pentacéne

La photooxygénation de TI'hydrocarbure 2tP
apparait exceptionnellement rapide car ses solutions
se décolorent complétement a la lumiére solaire en
quelques secondes. Elle aboutit a un photooxyde
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unique qui posséde bien la structure 1tP, rectifiée par
ETIENNE et BEAUVOIS.® Outre la réduction en diol ¢is
14tP, invoquée par ces auteurs et qui S'effectue
avantageusement par hydrogénation catalytique, le
spectre de RMN 'H apporte une confirmation
immédiate; on y reléve en effet un singulet a 6,20 ppm
correspondant aux deux protons situés sur les
sommets méso porteurs du pont peroxyde. Ces
observations s’accordent avec la réactivité élevée du
pentacéne lui-méme pour laddition de 'O,!'? et
confirment sa localisation préférentielle en méso.

RESULTATS DE LLA THERMOLYSE

Comme précédemment les thermolyses ont été
effectuées au reflux de solvants aromatiques de points
d’ébullition variés, les mélanges obtenus étant résolus
par C.C.M. sur gel de silice.

Thermolyse du photooxyde de pentacéne 1P

Les résultats rassemblés au Tableau 1 montrent que
la thermolyse aboutit essentiellement a deux produits
isolables: la pentacénequinone 5P, toujours largement
majoritaire, et un isomére unique, 'acétal bicyclique
9P, sans qu'on puisse déceler, méme a température
élevée, I'isomére du second type le dié¢ther 8P. On note
aussi dans le mésityléne la présence d'un faible
pourcentage de diol cis 14P, trés probablement issu
d’une capture d’hydrogene par le diradical oxygéné 3P
(voir Fig. 3). Si 'on compare cc comportement a celui
des homologues inférieurs et en particulier & celui du
photooxyde de naphtacéne IN,* I'accroissement de la
production de quinone et la réduction en nombre et en
pourcentage des isomeres habituels qu’on constate ici
résultent sans doute d’une tendance beaucoup plus
faible a former un diépoxyde du fait que celui-ci, 6P,
doit comporter obligatoirement un  motif
naphtoquinodiméthane-2.3 notablement moins stable
que le motif o.benzoquinodiméthane présent chez les
autres diépoxydes.

Thermolyse du photooxyde de diphényl-6,13 pentacene
1dP

Dans ce cas, la résolution des mélanges issus de
thermolyses effectuées dans diverses conditions (voir
Tableau 2) dénote une aptitude réduite a la
dissociation qui régénére I'hydrocarbure 2dP ¢t unc
variété des processus d'isomérisation qu'on n'a pas
rencontrée chez le photooxyde de diphényl-5,12
naphtacene 1dN. Alors que ce dernier fournissait

Tableau |
Kondements cn cemposes ‘sclés
TS é
Solvants (Eb,%c) Durée op sp 149 | gi1an
Benzéne  (80°C) 84t 0 56 - 66
[Ch lorebanzine (132°0) 60 mn 23 4\ - b4
Mesityléne (165°C) 60 mn 4 55 < LY
c=Dichlorubenzéne <
(180°C) 40 mm 23 36 59

Pourcentages des produits isolés par CCM apris
reflux du photooxyce TP dans le solvant indiqué
dans 1a premi¢re colonnc. La duree du chauflage

est celle nécessaire peur transformer VP,
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Tableau 2
Rendements en composés isolés
Solvants 2
Durée
(Eb, °C) 2dP| 8dP | 9dP | 13dP | Bilan
Xyléne
(1 35-140°C) 6h 7 24 3 12 13
Mésityléne
(165°C) 35 m 14 35 3 16 68
lo.Dichlorobenzéne
(180°C) 20 on 10 30 1" 17 68
Véracrole 15 | 0 3 | 0 20 78
(206°C)
[Trichloro-1,2,4
benzéne (213°C) 15 mn 9 3o 6 18 63

Pourcentages des produits isolés par CCM aprés reflux du
photooxyde 1dP dans le solvant indiqué dans la premiére
colonne, La durée du chavffage est celle nécessaire pour

transformer 1dP.

uniquecment, ¢t en proportion importante, le diéther
cyclobuténique 8dN,* on isole toujours ici trois
isoméres. Le plus abondant est I'analogue du
précédent. le diéther 8dP: il correspond au produit
mentionné par nos prédécesseurs.” Le second par
I'importance est un diéther de structure bis-
naphtofurannique 13dP; un isomére du méme type
(13dA) a été obtenu précédemment dans la photo-
isomérisation du photooxyde de diphényl-9,10 anth-
racene 1dA,!* mais celui-ci est le premier exemple de
formation d’une telle structure par voie thermique. Le
troisiéme isomére, minoritaire, est I'acétal bicyclique
9dP; de structure plus “classique” il présente par
rapport aux analogues l'originalité d’étre issu d’'un
photooxyde comportant deux phényles sur les
carbones du cycle méso dioxygéné, car une telle
isomérisation n'était pas constatée lors des ther-
molyses avec les analogues diphénylés des autres
séries.

La formation de ces trois isomeéres peut étre
rationnalisée & partir d’'un diépoxyde transitoire 6dP.
En cffet si le diéther 8dP provient selon toute
vraisemblance de 6dP via 7 par un réarrangement
concerté suivi de cyclisation, il parait également trés
probable que le diépoxyde 6dP, plus fragile que dans
les auires séries en raison de sa structure
naphtoquinodiméthanique-2,3 subit plus facilement
des transformations concurrentes. On peut supposer
que les isomérisations en diéthers 9dP et 13dP
résultent:

~soit de Tlintervention de traces d'acide (en
particulier dans les solvants chlorés) car on a montré
récemment sur le diépoxyde 6A, provenant de la
photo-isomérisation du photooxyde d’anthracene, que
des traces d’acide suffisent a déclencher une isomeéris-
ation en acétal bicyclique, en I'occurence 9A,'°

~--soit d’une scission dissymétrique de 6dP en forme
ouverte du type 11, susceptible de se cycliser
directement en 9dP ou de former 13dP via 12. Pour ce
qui est de la nature de 11, bien qu'on ait ménagé les
diverses possibilités sur la figure 3, le passage a une
forme dipolaire semblerait plus probable que
Pouverture en diradical. Il s’accorderait avec
'augmentation sensible des rendements en 9dP et

Tableau 3
Solvants Rendements en composés isolés
Durce
(Eb, °C) 1P 8tP | 9rp Bilan
Benzéne
(80°C) 73 78 12 10 100
0-Dichloro-
benzéne 60 mn - 55 43 98
(180°C)

Pourcentages des produits isolés par CCM aprés reflux du
photooxyde 1¢P dans le solvant indiqué dans la premiédre

colonne.

13dP qui est constatée lorsqu’on passe du xylénc aux
solvants chlorés, c’est-a-dire lorsque la polarité du
milieu augmente.

Thermolyse du photooxyde de tétraphényl-5,7,12,14
pentacene 1tP

Le comportement de ce photooxyde est évidemment
a rapprocher de celui du photooxyde de pentacéne
1P, les deux dérivés ayant le pont peroxyde fixé sur des
carbones porteurs d’hydrogéne. En fait, comme le
montre le Tableau 3, la seule analogie est la formation
de l'acétal 9tP et c’est au contraire une nette divergence
qui apparait, en particulier sur deux points. Avec 1tP,
on note en effet: (a) Pabsence de produits issus de la
fragmentation du diradical oxygéné, tels que la
quinone S5tP, et (b) la présence d'un second isomére. le
diéther cyclobuténique 8tP, qui est d'ailleurs pré-
pondérant et correspond a celui qu'avaient isolé les
auteurs précédents.® On peut remarquer en outre le
bilan exceptionnellement favorable de ces thermolyses
(~ 100%), en dépit de la température élevée mise en jeu
lors du reflux dans ['e.dichlorobenzeéne, par exemple.
Les substituants phényles en péri du pont peroxyde
favorisent donc le processus disomérisation et
orientent principalement vers le diéther cyclobuté-
nique.

CONCLUSIONS

Les résultats expérimentaux qui précédent viennent
compléter les observations faites en série anthraceé-
nique ct naphtacénique ct permettent quelques
conclusions plus générales sur I'évolution thermique
des photooxydes de type méso non substitués ou
symétriguement phénylés. On peut les discuter en se
référant au schéma présenté figure 3.

Les deux premiers points résument des tendances
prévisibles qui se justifient sans doute par la
stabilisation croissante des structures dihydro-
acéniques au fur et a mesure que s'accroit le nombre de
noyaux condensés. Ils concernent:

1) La dissociation en oxygéne moléculaire et hy-
drocarbure qui n'est rencontrée que chez les photo-
oxydes diphénylés aux extrémités du pont peroxyde
1d. On note que son importance décroit nettement
dans la série 1dA (98%,),1dN (~35%)et 1dP (< 10%);
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it) La fragmentation du diradical oxygéné qui
aboutit aux quinones dans le cas des photooxydes non
substitués, 1. Elle progresse dans l'autre sens puisque
les photooxydes 1A, IN et 1P fournissent respective-
ment 10% de 5A, 40", de SN ct 559, de S5P. A ce
propos un résultat inattendu est que la thermolyse du
photooxyde 1tP ne donne pas de quinonc 5tP. Ceci
semble indiquer que I'arrachement d’hydrogene au
diradical oxygéné 3 implique une seconde molécule du
diradical 3 dont I'approche serait génée dans le cas
présent par les quatre phényles fixés en péri. Cette géne
stérique est d'ailleurs illustrée par [linertie du
photooxyde 1tP a l'action des bascs telles que la
pyridine ou la potasse méthanolique qui ne produisent
pas la scission classique du type Kornblum-de la Mare
par arrachement de proton.'?

Une autre remarque plus essenticlle a laquelle
aboutit ce travail concerne le processus d'isomérisation
thermique mis cn évidence chez les homologues
inférieurs. On le retrouve comme prévu en série
pentacénique, en particulier avec les photooxydes
polyphénylés: mais si le premier terme en est sans
doute un diépoxyde méso, tel que 6dP ou 6tP, comme
dans les autres séries, la formation de celui-ci apparait
plus difficile, et les transformations accessoires qu'il
peut subir 4 cOté de louverture concertée en
quinodiméthane, plus importantes. Un point net est
I'effet des phényles a la fois sur la stabilisation et sur
I'évolution des di¢poxydes. qui s'accorde avec ce qu'on
avait observé en série naphtacénique.® Placés en péri
du pont peroxyde dans 1tP, ils facilitent la formation
du diépoxyde 6tP en stabilisant le motif naph-
toquinodiméthanique-2,3 qu'il comporte, ainsi qu'on
le constatait avec le photooxyde cn 6-11 du diphényl-
5,12 naphtacene 17:° I'isomere principal est alors le
diéther cyclobuténique résultant de I'ouverture ¢lec-
trocyclique du diépoxyde suivie de cyclisation. Situés
en méso sur les sommets qui portent le pont peroxyde
dans le photooxyde 1dP. ils doivent favoriser
Fouverture électrocyclique du diépoxyde 6dP en
naphtoquinodiméthane 7dP ct la cyclisation de cclui-
ci cn 84P.

Il est également probable que les phényles exercent
une influence sur la formation exceptionnelle de
isomére 13dP, issu de la thermolyse de 1dP: il peuvent
en cffet stabiliser aussi une structure telle que 12 qu'on

BBr,

CH,N,

B Br,
CH,N,

8P
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suppose produite intermédiairement par migration
d’'un pont époxyde.

ETABLISSEMENT DES STRUCTURES

Les divers dérivés nouveaux mentionnés ci-dessus
étant apparentés a ccux qui ont été précédemment
décrits dans les autres séries, 'établissement de leurs
structures pouvait étre basé sur la comparaison des
données spectroscopiques, notamment en RMN '3C.
On a dailleurs rassemblé dans le présent article ces
données par type de structure afin de faciliter
d'éventuclles attributions ultérieures. Une
confirmation chimique par scission a toutefois été
réalisée sur les dié¢thers 8dP ct 8tP dont on rectifiait les
structures.

Coupure des diéthers naphtocyclobuténiques

Cas du diéther diphénylé 8dP. L’action d'unc mole de
brome en solution chloroformique sur 8dP conduit
facilement au dérivé de substitution monobromé 18,
puis un excés de brome au dérivé dibrome 19. Si I'on
soumet ensuite ce dernier a une scission par BBr;,
suivie d’'une méthylation immédiate au diazométhane,
on peut séparer et isoler par CCM cn rendements
élevés le dibenzoyl-2,3 naphtaléne 20'° et le dibromo-
1,4 diméthoxy-2,3 naphtalene 21.!7

La formation de dibenzoyl-2,3 naphtaléne 20 dans
cette scission s'explique par l'instabilité prévisible du
dibromo-1.2 diphényl-1,2 naphtofb ‘cyclobuténe qui
doit en résulter: il est trés probable en effet que celui-ci.
ou le diol résultant de son hydrolysc. subit du fait de
la présence des phényles une rupture trés facile de la
liaison 1-2 avec passage éventuel a un naphtoquinod-
iméthane, suivie d'une autoxydation, processus qui
doit aboutir a 20. Un méme type de scission a d’ailleurs
été observé chez le diéther 8dA ;!'* dans les deux cas la
scission clle-méme apparait facilitée par la présence
des phényles et les intermédiaires sont trop instables
pour étre aisément mis en évidence.

Cus du diéther térraphénylé 8tP. La scission de 8tP
par BBr,, suivie de la méthylation par CH,N, fournit
le diméthoxy-2,3 diphényl-1.4 naphtaléne 23'% ¢t Ic
dibromo-1,2 diphényl-3.8 naphto[b] cyclobutene 22.
Ce composé avait été décrit par deux ¢quipes qui lui
attribuaient des caractéristiques physiques différentes

"4 Br
l\o . CH,0
o}
f CH,0
"]
20 8r 21
o o
H
—l-& CH,0
S - H +
CH,0
Br
o e

Fig 4 22 23
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et n’avaient pas précisé la stéréochimie. Ainsi Cava et
al.'? indiquaient un point de fusion de 198,5°C et
Avram et al.?® de 145°C: le composé que nous
obtenons fond a 197-198°C. Pour lever toute
ambiguité, nous en avons réalis¢é une synthése
originale qui a lavantage de fixer également la
stéréochimie. L’addition du trans dibromo-3,4 cyclo-
buténe?! au diphénylisobenzofuranne fournit 'adduit
correspondant, qui est immédiatement déshydraté en
22 de caractéristiques identiques au produit résultant
de la scission de 8tP par BBr,. De méme que ceux qui
se forment par scission de diéthers analogues, le dérivé
dibromeé 22 posséde donc une structure stérique trans.

Déterminations en RMN '3C

Les différents composés réarrangés ont des spectres
de RMN !3C caractéristiques; le simple décompte des
signaux met en évidence les éléments de symétric. Par
ailleurs, les carbones alicycliques sont aisément
reconnaissables. Enfin, I'examen d'analogues appar-
tenant aux séries de I'anthracéne et du naphtacéne
permet de lever toute ambiguité.

Les attributions caractéristiques des différents
motifs structuraux des produits réarrangés qui
dérivent des photooxydes anthracéniques,!%!3
naphtacéniques** et pentacéniques mentionnés dans
cette étude sont consignés dans les Tableaux 4, 5 et 6.
Ces attributions sont basées uniquement sur les
valeurs de deplacements chimiques; toutefois, les
couples de carbones C,,C,, et C,,C,, qui présentent
dans les diéthers cyclobuténiques 8 des déplacements
voisins et sont en général indiscernables, ont été
distingués chez 8dP par leur aspect dans le spectre
couple.

De plus, une analyse compléte du spectre a été
réalisée dans les cas du diéther cyclobuténique 8A et de
lacétal bicyclique 9A (voir Tableaux 4 et 5). Elle
découle du dépouillement des spectres non découplés
par les procédures de Whipple?? ou de Giinther?? (voir
partie expérimentale). Les déplacements chimiques
observés pour 9A et 8A rappellent ceux qui sont

Tableau 5. Déplacements chimiques des carbones du motif
central des acétals bicycliques du type 9 (Numeérotation de
9A).

Caipuses Ca Cl‘a (:6 C(m C”
9A* 17,0 P ae,s |io1,7s | 1439 79,92
ON 116,8 149,3 1 100,9 143,0 79,4
9P 112,4 149,5 1102,0 144,0 80,5
9dA 17,3 151,3 ]107,2 145,9 88,5
9dP 112,% 150,9 | 107,4 144,2 89,2
24° 116,8 150,0 | 101,4 141,3 79,6
91P\ 123,8 145,2 | 100,39 139,7 77,9

? L'attribution des autres carbonus est la suivante :

€)= 12300 5 ¢y = 120,35, Cy = 129,15 3 €, = 121,60 ;
C8 = 122.9 C9 -ll29.5 H clO « 118,75 ; ClOJ < 136,4
C = 126,45, ? Solvant :

ia C[)Cl3 MT.‘B « 0 ppm).

* ¢ H ¢
SO0 —— Lt
¢ H o H

17 24

Tableau 4. Déplacements chimiques des carbones du motif central des diéthers
cyclobuténiques du type 8. La base de la numérotation est celle de 8A.

z

Composés C.Cq C.Cq 5aSou CuCr0a | SaaCion | €iS | €23
BA 18,3 4| 122,6 143,2 2 78,8 143,8 2| 123,6] 130,9
8dA 118,4 123,0 14 @ 97,3 164,7 @ b b
8dN 118,4 122,9 145,2 97,4 142,5 b b
8dP 114,5 130,5 145,3 97,1 142,8 b b
8tP ¢ c c 77,2 c c c

a PP
Interchangeables. b Non caractérisé.

d
Solvant : Cl’)Cl3 (GTMS 0 ppm).

¢ . . ces
Non identifies
(voir Partie expérimentale).
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Tableau 6. Déplacements chimiques des carbones du motif

central des dérivés 13dA et 13dP (Numérotation de 13dA).

Compesés | Coplop § C5atioa [ “1%
13dA |103,0 * | 160,8 10,7
13dP |i02,2 158,7 104,7
! Sclvant @ COCLy (Spe = O ppm)

rencontrés respectivement chez le dihydro-1.3 iso-
benzofuranne?* et le benzocyclobuténe.?®

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont ét¢ déterminés de fagon
instantanéc au bloc de Maquenne et au banc chauffant de
Kofler. Les spectres d'absorption infrarouge ont été
enregistrés en pastilles de KBr sur un spectrometre Perkin-
Elmer 297; les fréquences sont évaluées en cm ™ !. Les spectres
d’absorption ultraviolet-visible ont été enregistrés sur un
spectromeétre Cary modéle 15, les spectres de RMN *H sur des
appareils Varian A 60 et T 60; les déplacements chimiques (J)
sont exprimés en ppm avec [Ihexaméthyldisiloxane
(HMDSO) ou le tétraméthylsilane (TMS) comme références
internes.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au Laboratoire
de Microanalyse de I'Université Paris VI. Tous les composés
pour lesquels le mot “Analyse” est indiqué, suivi d'une
formule explicite, ont fourni des résultats analytiques
correspondant a la formule a +0,3% au plus. Les
chromatographies sur couche mince (CCM) ont été effectuées
sur gel de silice fluorescente “Merck GF 254" (plaque 20 x 20
cm, d'épaisseur 0,1 cm). Les solvants ont été purifies par
lavage avec une solution de Na,CO, puis distillation. lls ont
été conservés sur Na,CO,.

Préparation du pentacéne

Diol cis 14P

A une suspension de 440 mg de quinone 5P?¢ dans 500 cm?
de méthanol, on additionne KBH, a raison de 200 mg tous les
jours (10 fois). Puis on hydrolyse et on extrait a I'acétate
d'éthyle. Aprés le traitement habituel, on obtient 312 mg de
diol cis 14P (Rdt. = 70%,).

Dihydroxy-6,13 dihydro-6,13 pentacéne cis 14P. Cristaux
incolores, F,,, = 261°C (éther). Analyse: C,,H,,O, (CH).
UV (THF): 7, nm (log¢): 319 (2,84); 314 (2,59); 305 (2.91);
290 (3,59); 278 (3,85): 269 (3,89): 260 (3,86); 238 (5,02). IR
(KBr) vem™': 3360 (OH), 1480, 1360. RMN (THF D,
TMS): 2H (d, OH échangeable a D,0)a é = 5,55; 2H (d, H-
H,,;)ad =583;4H (m)ad = 7,40;4H (m)aé = 7,90;4H (s)
a 0 = 8,20. En partant de 20mg de photooxyde 1P et 10mg
d'oxyde de platine [technique générale d’hydrogénation
voir-’] selon Adams. on récupérc 17mg de diol cis 14P
(Rdt. = 85",), identique a celui obtenu ci-dessus.

Pentacene 2P

370 mg de diol 14P sont mis dans 45 cm?® d’acide acétique,
on ajoute 550 mg d’iodure de potassium, 50 mg d’hyposulfite
de sodium et on porte aureflux 3 h a 'abri de la lumiére. Apres
refroidissement, on filtre le  pentacéne: poids
obtenu = 310 mg (Rdt. = 67%,).

Cristaux bleus, F sublimation a partir de 290°C (®NO,)
(F.,. = 290--300°C d'aprés®].
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Preparations des photooxydes

Photooxyde de pentacéne 1P.

Pour la technique générale voir.?’

On irradie en filtrant (solution aqueuse de bichromate de
potassium ¢ = 20g/l, e = 3cm, /,,,, > 508 nm), durant 4h
une solution contenant 161 mg de pentacéne 2P dissous dans
700cm® de CHC), additionée de 1cm?® d’'une solution de
chlorhydrate d’hématoporphyrine (c = 2g/1 d’éthanol). On
élimine 'hématoporphyrine en lavant la phase organique au
bicarbonate de sodium, puis a I'eau jusqu’a neutralité. Cette
solution est séchée sur MgSO,, puis évaporée. On obtient
164 mg de photooxyde 1P (Rdt. = 92%).

Epidioxy-6,13 dihydro-6,13 pentacéne 1P. Cristaux incol-
ores, Fy.., .. = 222-223°C (®H). Analyse: C,,H,,0, (C,H).
UV (THF): 7, nm (loge): 327 (3,03): 317 (3,07): 312 (3,12):
308 (3.12); 270 (4,63); 250 (4,89). IR (KBr) #cm™!: 1610,
1500, 1450. RMN (CDCl,, TMS): 2H(H4-H,;.5)a d = 6,28:
4H (m}a d=1755:4H (m)a d=782;4H (s)a d = 7.89.

Photooxydes 1dP et 1§ du dipheényl-6,13 pentacéne

On irradie en filtrant (solution aqueuse de bichromate de
potassium ¢ = 5g/l, e = 3cm, 4,,,, > 440 nm) une solution
contenant 1 g de diphényl-6,13 pentacéne 2dP!! dissous dans
500cm® de chloroforme. On arréte Pirradation lorsque la
couleur initiale rouge violacée a disparu (durée de I'ordre de 2
a 3mn). Apres évaporation du solvant, les cristaux sont lavés
de nombreuses fois au cyclohexane. On obtient ainsi un
premier jet de 0,89 g de photooxyde 1dP. Les liqueurs méres
sont chromatographiées sur colonne de silice dactivité I11: on
obticnt 40mg de photooxyde IdP par une élution
cyclohexane—CH,Cl, (70-30) et 50mg de photooxyde
latéral 1S par une élution cyclohexane— CH,CIl,(50-50).

Bilan global de photooxygénation: 980 mg (Rdt. = 92%;),
930mg de 1dP (Rdt = 877%), 50mg de 15 (Rdt. = 5%).

Epidioxy-6,13 diphényl-6,13 dihydro-6,13 pentacéne 1dP.
Cristaux incolores, Fy,.. =221-222°C (cyclohexane).
Analyse: C4,H,,0, (C,H). UV (éther): <, nm (loge): 327
(2,63):322(2,61):317(2,76); 312 (2,96); 308 (3,02); 280 (4,12);
272 (4,23); 244 (4,89). RMN (CDCl,, HMDSO): 4H (m) a
4 =1750; 10H (s)a é=1,70; 8H (m) 4 6 = 7,85 IR (KBr):
vem ™' 1600, 1495, 1445, 1345.

Epidioxy-5.14 diphényl-6,13 dihydro-5.14 pentacéne 15.
Cristaux incolores, Fy,.,,, = 271-272°C (éther). Analyse:
C,,H,,0, (C,H). UV (THF): 386 (3,54); 366 (3,64); 349
(3,48): 332(3,22); 316 (2,91); 279 (4,71): 236 (4,14). IR (KBr):
¥cm ™' 1600, 1595, 1440. RMN (CDCl,, HMDSO): 2H (H,-
Hyss)ao =600 10H(s)ao =732:8H(m)ad =772.2H
(s)ao=822

Quinone 16

10mg de photooxyde 15 sont portés au reflux 20 mn dans
20 cm? de potasse alcoolique a 10%;. On neutralise par HCl a
10%; et extrait a I'acétate d'éthyle. Aprés le traitement usuel,
on recueille 10mg de quinone 16, F_ = 331-332°C
(Rdt. = 100Y%;)identifiée a un échantillon authentique (F,IR)
préparé selon.!?> Un chauffage de 15 dans la pyridine aboutit
quantitativement a la quinone 16.

Diol 14dP

En partant de 14mg de photooxyde 1dP et 7mg de
Palladium sur charbon, sous hydrogéne, on obtient 12mg de
diol cis 14dP (Rdt = 86%;), F,, = 305-306°C (xyléne)
identique a un échantillon prépareé seton.®

Photooxyde ItP du tétraphényl-5,7,12,14 pentacéne

On expose a la lumiére solaire une solution de 1,368 g de
tétraphényl-5,7,12,14 pentacéne 2tP dissous dans 250cm? de
chloroforme. Aprés décoloration, la solution est concentrée.
On recueille 1,395g de photooxyde ItP aprés lavage des
cristaux 4 Péther (Rdt = 977().

Epidioxy-6,13 tétraphényi-5,7,12,14 dihydro-6,13 pentacéne
1tP. Cristaux incolores, F, = 309-310°C (pyridine)

écomp.
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[F = 310°C d'aprés® et F = 250°C d'aprés'']. UV (THF):
/e N (108 £): 293 (4,43): 264 (4,85). IR (K Br): vcm ™ 1: 1600,
1495, 1440, 1370. RMN (CDCl,, TMS): 2H (H¢-H,,,5) &
& =6,20; 20H (m) a & = 7,38; 4H (m) & 6 = 7,65.

Thermolyses des photooxydes

Cas du photooxyde de pentacéne 1P

On chauffe au reflux, sous azote, 50cm?® de solvant. On
ajoute goutte 4 goutte en 15 mn une solution de 164 mg de 1P
dans 50cm? de solvant. Le solvant est chassé et le résidu
partiellement cristallisé est lavé au tétrahydrofuranne de
nombreuses fois. Le produit cristailisé jaune obtenu
représente un premier jet de pentacénequinone SP. Les
liqueurs méres sont chromatographiées, et on isole par ordre
d'¢lution (éluant chloroforme) l'acétal bicyclique 9P,
F,. = 236-237°C, et la pentacénequinone 5P, F, ,, = 394°C.
[F = 394°C d'aprés?®]. La durée du chauffage et les
rendements en produits isolés sont mentionnés au Tableau 1.

Epoxy-1.14 dihydro-7,14 dinaphto [2,3-b:2',3-e] oxépinne
9P. Cristaux incolores, F_, = 236-237°C (®H). Analyse:
C,,H,,0,(C.H). UV(THF): 4,,, nm (log¢): 337 (3,55); 322
(3,49); 308 (3,30); 279 (4,11); 268 (4,18); 248 (4,81); 243 (4,76).
IR (KBr) ¥cm™': 1645 1610, 1500, 1460. RMN
(CDCly, TMS): 1H (s)ad = 6,13; 1H (s)a é = 6,80; 12H (m)
a0=150.

Cas du photooxyde 1dP du diphényi-6,13 pentacéne

On chauffe au reflux, sous azote, S0cm?® de solvant. On
ajoute goutte a goutte en 15mn une solution de 200mg de
1dP dans 100cm? de solvant. Aprés élimination du solvant, le
résidu est chromatographié (éluant: cyclohexane/éther: 99/1)
et on isole par ordre d'élution: I'hydrocarbure 2dP. Fi.
= 328°C {F = 328°C d’aprés®], le furo-furanne 13dP, F,_
= 222-223°C, le diéther 8dP, F,, = 251-252°C, et Pacetal
bicyclique 9dP, F,,, = 275-276°C. La durée du chauffage et
les rendements en produits isolés sont mentionnés au Tableau
2

Diphényl-5b,12b dihydro-5b,12b dinaphto {2',3-d:2" 3"
4,5] furo [3,2-b] furanne 13dP. Cristaux incolores, F,,N
=222-223°C {CH,COOC,H,-CH;OH). Analyse:
C,4H,,0,(C, H). UV (éther): %, nm (loge): 340 (3,87); 326
(3,79):291 (3,91); 279 (4,16); 268 (4,21); 247 (4,84); 241 (4,95);
227 (498). IR (KBr) #em™!: 1640, 1510, 1465. RMN
{CDCl,, HMDSO): 10H (s) 24 = 7,10: 6H (m) a 4 7.43: 6H
(m)ad 781

Dipheényl-5b,13a dihydro-5b,13a dinaphto [2'3'-e:2"3"-
3,4) cvclobuta (1,2-b7 [dioxinne-1,4] 8dP. Cristaux incolores,
F.. =251 252°C (CH,COOC,H,—CH,0H) [E, =
248-250°C d'aprés®). Analyse: C,,H,,0, (C,H). UV
(éther): /. nm (loge): 327 (3,59); 322 (3,62); 312 (3,58): 308
(3.60); 295 (3,87); 275 (4,03). IR (KBr) vem~': 1595, 1510,
1470. RMN (CDCl,, HMDSO): 10H (s) 4 6 = 703; 10H
(m)ad=745;2H (s)a o = 7,96

Diphenyl-1,14 époxy-7,14 dihydro-7,14 dinaphto [2,3-
b:2',3"-e] oxépinne 9P. Cristaux incolores, F,_
=275-276°C  (CH,COOC,H,—CH,OH).  Analyse:
C,,H,,0, (C, H). UV (éther): ~,,, nm (loge): 339 (3,53); 323
(3,46); 305 (3,31); 280 (3,73); 268 (3,82); 250 (4,95). IR (KBr)
vem™': 1640, 1610, 1500, 1460, 1440. RMN (CDCl,,
HMDSO): 22H (m) & é = 7,50.

Cas du photooxyde 1tP du tetraphenyl-57,12,14 pentacene
On chauffe au reflux. sous azote, 50cm? de solvant. On
ajoute goutte a goutte une solution de 150mg de ItP
dans 100cm® de solvant. Puis méme mode opératoire
que cidessus. On isole par ordre d'¢lution
(cyclohexane/CH,Cl,: 60/40) le diéther 8tP, F,, = 313°Cet
l'acétal bicyclique 9tP, F,, = 223°C. Les rendements en
produits isolés sont mentionnés au Tableau 3.
Tézraphényl-5712.l4 dihydro-5b,13a dinaphto (2',3-e:
37-3,4] cyclobuta [1,2-b] [dioxinne-1,4] 8tP. Cristaux
mcolores E,, = 313°C (®H) (F,,, = 316-317°C d'aprés®].
Analyse: C“H,OO (C,H). UV (THF): 4, nm (loge): 333
(4,29): 320 (4,32); 308 (4,34); 253 (4,90); 248 (4,88) IR (KBr)

vem™!: 1600, 1515, 1495, 1450. RMN (C,D,N, HMDSO):
2H (s) a 6 = 5,86; 28H (m) a 6 = 7,50.

Tétraphényl-5,8,13,15 époxy-71,14 dihydro-7,14 dinaphto
[2,3-b:  2,¥-e] oxépinne 9tP. Cristaux incolores,
F,.. = 223°C (®H). Analyse: C,H,,0, (C,H). UV (THF):
Z.omax NN (lOg £): 349 (3,75); 332 (3,74) 291 (4,25); 236 (4,77). IR
(KBr) vem™': 1600, 1495, 1440, 1375. RMN (CDCl;,
HMDSO): 1H (s)a 6 = 6,36; 1H (s)a 6 = 6,53; 28H (m) a
4 =150.

Etablissement des structures des composés nouveaux

Transformations chimigues
Bromation du diéther 84P

A une solution de 50mg de 84P dans 5cm? de CHCl; on
ajoute 200 mg de Na,CO, en poudre puis 10 cm? de solution
de- brome dans CHCl, (c =20g/l). On suit par CCM
analytique (¢luant: cyclohexane/acétate d'éthyle: 95-5) la
disparition du produit de départ (environ 4h). Ensuite on lave
la phase organique par une solution aqueuse de thiosulfate de
sodium, puis 4 'eau jusqu'a neutralité. Enfin le traitement
usuel fournit 52mg de dérivé 18 (Rdt. = 89%).

Bromo-7 diphényl-5b,13a dihydro-5b,13a dinaphto [2'3"-e:
27,3"-3,4] cyclobula [1,2-b] [dioxinne-1,4] 18. Cristaux
incolores, F, =269-270°C (THF-C,H,OH). Analyse:
C,.H,,0,Br (C, H, Br). UV (THF): /., nm (loge): 330
(3.51):322(3,64):314(3.57); 301 (3,97);290 (4,13): 280 (4,12);
269,(4,06). IR (KBr)vcm ™ ': 1600, 1495, 1440. RMN (CDCl,,
HMDSO): 16H (m) a § = 7.20; 5H (m) 4 & = 7.95.

Bromation de 18

A une solution de 41 mg de 18 dans 5cm? de chloroforme
on ajoute 200mg de Na,CO, en poudre puis §cm?> de
solution de brome dans (CHCI, (c = 20g/1). La disparition
de 18 (suivie par CCM) est compléte en 4 jours. La phase
organique est lavée par une solution aqueuse de thiosulfate de
sodium, puis & I'eau jusqu'a neutralité. Aprés le traitement
habituel, on obtient 43 mg de 19 (Rdt. = 88%,).

Dibromo-1,12 diphenyl-5b,13a dihydro-5b,13a dinaphto
[2,3-e. 2",37-34] cyclobuta [1,2-b] dioxinne-1,4] 19.
Cristaux incolores, F, = 281- 282°C (THF-C, H sOH).
Analyse: C,,H,,0,Br, (C, H, Br). UV (éther): . nm
(loge): 333 (3,35); 322 (3,68); 308 (3,99); 296 (4,13); *287
(4,15); 278 (4,11); 228 (5,03). IR (KBr) vem™!: 1495, 1450,
1425. RMN (CDCl,, HMDSO): 14H (m) a 6 =7,25; 2H (s)
40 =1795:4H (m)a ¢ = 8,00.

Scission de 19 par BBr,

A une solution de 43mg de 19 dans 8cm® de CHCl,
anhydre on ajoute 0,5 cm3 de BBr,. Aprés 15 mn on verse sur
un mélange eau/glace puis extrait a I'éther. La phase
organique, lavée a l'eau, est séchée sur MgSO,. Aprés
filtration on ajoute 10cm® d'une solution éthérée de
diazométhane. On sépare par CCM  (éluant:
CH,Cl,/cyclohexane: 30/70) 22 mg de dibenzoyl-2,3 naph-
taléne 20, F,, = 145°C (Rdt. = 95%) [F = 145°C d’apres”’]
(R; = 0,3) et 8 mg de dibromo-1,4 diméthoxy-2,3 naphtaléne
21, E,, =78°C (Rdt =33%) [F = 76-78°C daprés'’]
(R, =0,7).

Scission de 8tP par BBr,

A une solution de 84 mg de 8tP dans 35cm*® de CH,Cl,
anhydre on ajoute 0,5cm® de BBr,. Aprés 1 h on verse sur
mélange eau/glace puis extrait a I'éther. La phase organique,
lavée a I'eau est séchée sur MgSO, . Aprés filtration on ajoute
10cm?® d’une solution éthérée de diazométhane. On sépare
par CCM (éluant: CH,Cl,/cyclohexane: 40/60) 48 mg de
dibromé trans 22, F,, =197-198°C (Rdt =76%)
[F = 198,5°C d’aprés“’ et F = 145°Cd’aprés?® ] (R, = 0,8)et
lSmg de diméthoxy-2,3 diphényl-14 naphtaléne 23.

F,, = 184-185°C (Rdt = 33%) [F = 179-180°C d'aprés'®]
(R, =03).
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Etudes en RMN '3C

Les spectres ont été enregistrés sur des appareils Varian
CFT 20et XL 100. Les composés ont été étudiés généralement
ensolution ¢ < 0,2 M dans CDCl,, TMS; les solvants utilisés
pour 9dP et 8tP sont respectivement THF (Dy) et C,D,. 8tP
étant trés peu soluble, le seul signal identifiable est celui des
carbones alicycliques.

Analyse des spectres non découplés selon Whipple:22 les
déplacements chimiques en RMN 'H et '3C sont dans un
premier temps corrélés par une série d'enregistrements hors
résonance. Les spectres non découplés expérimentaux et
théoriques sont ensuite comparés. Les spectres théoriques
sont simulés et tracés par un programme LAOCOON II1
adapté a un ordinateur IBM 1130. Les valeurs des constantes
de couplage J.. sont dues a Giinther.??

Références des composés précédemment décrits:

-Série de I'anthraceéne: 8A, 9A.3>!5
~—Série du diphényl-9,10 anthracéne: 8dA, 9dA, 13dA.'¢
—Série du naphtacéne: 9N.¢
~-8érie du diphényl-5,12 naphtacéne: 8dN, 24.3
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