
Trrrohedron Vol. 36 pp. 222s IO 2235 
t: Pergamon Press Ltd. IYW. Pnnted m Great lintam 

TRANSFORMATIONS THERMIQUES DES PHOTOOXYDES M,?bO DES 
ACENES-VI 

CAS DES PHOTOOXYDES DE PENTACkNES 

D. SPARFEL, F. GOBERT et J. RIGAUDY* 

Laboratoire de Rccherches Organiques de I’E.S.P.C.I. et del’Universit6 Pierreet MarieCurie (ERA. N” 170) 
10 rue Vauquelin, 75231 Paris Cedex 05, France 

(Receiwd in France 28 Normher 1979) 

R&m-Par thermolyse en solution les photooxydes pentaceniques mPso, lP, 1dP et 1tP subissent des 
isomtrisationsvariees dont le coursse rhtle fortement influence par l’introduction des substituants phenyles. 
Ainsi avec le photooxyde du pentadne, lP, il se forme uniquement l’adtal bicyclique 9P, a c&e dune forte 
proportion de penta&equinoneSP. Par contre, avec les photooxydes 1dP du diphenyl-6.13 pentadne et 1tP 
du tetraphtnyl-5,7,12,14 pentadne, les produits majoritaires sont les diethers naphtocyclobuteniques &iP et 
8tP; ils sont accompagnes des adtals bicycliques 9dP et 9tP et, dans le premier cas, dun isomere de type 
nouveau: le diether bisnaphtofurannique 13dP. Ces differences s’interpretent par l’etfet des phenyles sur les 
etapes successives du processus general d’isomerisation des photooxydes adniques de type mCso itabli 
preddemment. 

OnmontreparailleursqueI’analysecomparativedesdCplacementschimiquesdescarbonesdumotifcentral 
en RMN “C permet d’etablir sans ambiguite la nature de chacun des isomeres form& 

Abetract-Thermolysis of the meso-pentacenic photooxides lP, 1dP and ltP, in solution. brings about 
various isomerizations which appear strongly affected by the phenyl substituents Thus the pentacene 
photooxide-IP gives only the bicyclic acetal 9P, beside pentacenequinone SP in high ratio. With the 
photooxides ldPof6,13-diphenylpentaceneandltPof5,7,l~l4-tetraphenylpentacene. themainproductsare 
the naphthocyclobutenic diethers 8dP and I&P, which are formed in competition with the bicyclic acetals WP 
and 9tP 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-scenic photooxides. 

Comparative analysis of the chemical shifts of the central carbon atoms, in “C NMR. allows the 
unambiguous assignment of the structure of each isomer. 

II est maintenant bien Ctabli que la decomposition 
thermique des photooxydes adniques de type wat?so 
peut s’etTectuer selon deux processus concurrents dont 
l’importance relative depend des facteurs structuraux. 
Le premier, connu depuis l’origine,’ est la dissociation 
qui regentre le derive adnique en lib&ant de l’oxygene 
molktlaire. On sait qu’il est favorise par la presence de 
substituants aryles en mPso et sa nature a ete 
reckmment discutee par ailleurs2 Le second est 
l’homolyse de la liaison peroxydique qui conduit a des 
produits issus de la fragmentation du diradical 
oxygene 3, tels que 4 et 5, ou a des isomtres des 
photooxydes, de structure 8 ou 9, qui resultent 
essentiellement de transformations ultetieures dun 

$La numerotation des formules a ete systimatisee comme 
suit. Elle comporte: 

(i) un nun&o qui d&nit le type de structure (ainsi le 
numtro 1 est reserve aux photooxydes). 

(ii) une lettre majuscule catacttristique de la &rie 
(A = anthradne. N = napbta&te, P = penta&ne). 

(iii) rtne letrre rninusculr qui precise le nombre de 
substituants phenyles (d = diphinyl-. t = tetraphenyl-). 

Examples: IN = photooxyde de naphtacitne: 1dA 
= photooxyde de diphenyld.10 anthradne. 

diepoxyde en mt%o, instable, 6, forme par attaque dun 
noyau lateral par le diradical oxygene. L’ttude de ce 
processus d’isomerisation etfectuee de manitre de- 
tailk en skie anthrac&tique3 a ete ensuite &endue a 
la skrie naphtadnique4*’ ou, compte tenu de la 
dissymetrie des photooxydes, on constate une regio- 
silectivite marquee pour l’attaque du benzo lateral par 
le diradical oxyged. 

Dans la serie du pentadne, il avait Ctt constatt 
anciennement que les photooxydes ldP,S derive du 
diphenyl-6.13 pentackne, et ltP, derive du 
tetraphenyl-5.7.12.14 pentacene, fournissaient egale- 
ment par pyrolyze des isomeres (“isooxydes”),6 mais 
les structures de diepoxydes-5.14; 6.1310 envisagees 
pour ces derniers sur la base dune analogie suppos& 
avec celle de Y’isooxyde” de rubrene qui a d’ailleurs Cti 
rectifike depuis,’ paraissent aujourd’hui fort improb- 
ables a la lueur de nos observations prtckdentes. Le 
rappel de ces resultats dans la litterature recente” nous 
a incites a reprendre cette etude en y ajoutant le cas du 
photooxyde de pentackne lui-mCme qui n’avait pas ete 
traiti anterieurement. 

PRtPARATlON DES PHOTOOXYDES 

II est nCce.ssaire tout d’abord d’apporter quelques 
rectifications ou complements dans ce domaine. 
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Transformations thermiques des photooxydes mk.w des a&es-VI 2227 

Photooxvde du pentackne 

Ce derive n’a ete mentionne jusqu’ici que dans un 
memoirc tres ancien de CLAR et JOHN.’ Par 
barbotage d’air ou d’oxygene humides dans une 
solution xylenique bouillante de pentadne, ces 
auteurs obtenaient, a l’issue dune reaction accelerrk 
par la lumiere solaire, deux composes consider& l’un 
comme un peroxyde dim&e (F = 335-360X). I’autre 
comme le photooxyde de pentackne (F = 320-330°C). 
D’aprb 110s r&hats. il semble tres peu probable que 
ce dcrnicr soit I’endoperoxyde 1P. Nous avons 
constate en etfet que la photooxygenation du 
pentack, en solution dans le chlorofotme, sensibi- 
Ii& par le chlorhydrate d’hematoporphyrine et a 
temperature ordinaire, fournit en rendement ClevC un 
compose unique (Fd(comp, = 222-223”(Z), apparem- 
ment different du precedent, et qui est le photooxyde 
1P. Outre les don&s spectroscopiques (voir partie 
experimentale) qui s’accordent avec sa structure, son 
hydrogenation catalytique conduit comme prevu a un 
diol. qui doit etre le diol cis 14P. Ce diol est d’ailleurs 
celui qu’on obtient essentiellement en reduisant la 
pentaokquinone-6,13, SP, par KBH, dans le 
methanol. De plus. faction des bases sur le derive que 
nous obtenons aboutit integralement a la quinone 5P 
par la reaction classique de Komblum-de la Mare,” 
suivie d’autoxydation. 

Photooxydes du diptinyl-6,13 pentactk 

La lumiere ambiante decolore rapidement les 
solutions violettes de l’hydrocarbure 2dP, maintenues 
sous barbotage d’oxygtne. Nous avons constate que la 
reaction aboutit en fait a un melange de deux 
photooxydes isomeres qu’on peut skparer par une 
chromatographie sur colonne de silk. L’isomere 
majoritaire (87?/,), le plus facilement clue, est le 
photooxyde 1dP (F,,,,,,,,, = 221-222°C) qui cor- 
respond au compose d&it par les auteurs pre- 
cedents.‘.’ ’ En RMN ‘H tousles protons apparaissent 
dans la zone des aromatiques: de plus, son 
hydrogenation catalytique fournit fun des diols (F;,,,, 
= 305-306°C) qu’on obtient par phenylation de la 
pcntacenequinone-6.13 SP, et qui est par suite le 
stereoisomerc cis 14dP. Lc second isomtre, tres 
minoritairc (5%) (F&,,,,,. = 271-272°C) est 
i’endoperoxyde-5.14,15, qur se distingue nettement du 
prCckdent notamment en U.V. par la presence dun 
motifanthratiniquc eten RMN ‘H par les signaux dus 
aux deux protons situ& sur les sommets oxygeds. Par 
chautfage dans la pyridine (ou la potasse mithano- 
lique) ce photooxyde conduit a la diphenyl-6.13 
pentadnequinone-5.14, 16, identike a un echantillon 
authentique preparC selon. IL Cc second isomere avait 
manifestement ichappe aux auteurs precedents du fait 
de son faible pourcentage dans le melange et l’on peut 
rcmarqucr que la competition entre les couples de 
positions reactives (5-140~ 6-13) phenyldes ou nonest 
ici moms marquee quc chez le diphenyl-5.12 
naphtacene.” certainement en raison de la reactivite 
accrue des positions m~so (6-13) pour I’addition de 
foxygene singulct. 

Photooxyde du tPtraphPny/-5.7.12.14 pentackne 
La photooxygenation de l’hydrocarbure 2tP 

apparait exceptionnellement rapide car ses solutions 
se decolorent completement a la lumitre solaire en 
quelques secondes. Elle aboutit a un photooxyde 

unique qui possede bien la structure ltP, rectified par 
ETIEN~E et BEAUVOIS.~ Outre la reduction en diol CG 
14tP, invoquee par ces auteurs et qui s’effectue 
avantageusement par hydrogenation catalytique, le 
spectre de RMN ‘H apporte une confirmation 
immediate; on y relhe en effet un singulet a 6.20 ppm 
correspondant aux deux protons situ& sur les 
sommets m&so porteurs du pont peroxyde. Ces 
observations s’accordent avec la reactivite &V&Z du 
pentadne lui-meme pour l’addition de ‘O? I3 et 
confirment sa localisation preferentielle en rnPs0. 

RkWLTATS DC: 1-A THERYOI.YSL: 

Comme precedemment les thermolyses ont ete 
effectuees au reflux de solvants aromatiques de points 
d’ebullition varies, les melanges obtenus etant resolus 
par C.C.M. sur gel de silice. 

Thermolyse du photooxyde de pentacPne 1P 
Les rksultats rassemblb au Tableau 1 montrent que 

la thermolyse aboutit essentiellement a deux produits 
isolables: la pentadnequinone SP, toujours largement 
majoritaire, et un isomtre unique, l’adtal bicyclique 
9P, sans qu’on puisse deceler, meme a temperature 
ilevcke, I’isomere du second type le ditther 8P. On note 
aussi dans le mesitylene la presence dun faible 
pourcentage de diol cis 14P. trts probablement issu 
dune capture d’hydrogtne par le diradical oxygene 3P 
(voir Fig. 3). Si l’on compare ce comportement a celui 
des homologues inferieurs et en particulier a celui du 
photooxyde de naphtadne 1N,4 l’accroissement de la 
production de quinone et la reduction en nombre et en 
pourcentage des isomtres habituels qu’on constate ici 
rksultent sans doute dune tendance beaucoup plus 
faible a former un diepoxyde du fait que celui-ci, 6P. 
doit comporter obligatoirement un motif 
naphtoquinodimethane-2.3 notablement moins stable 
que le motif oknzoquinodimethane present chez les 
autres ditpoxydes. 

Thermolyse du photooxyde de diphbyl-6.13 pentactne 
1dP 

Dans ce cas. la resolution des melanges issus de 
thermolyses effect&es dans diverses conditions (voir 
Tableau 2) denote une aptitude reduite a la 
dissociation qui regenere l’hydrocarburc 2dP et unc 
varitti des processus d’isombisation qu’on n’a pas 
rencontke chez le photooxyde de diphenyl-5,12 
naphtadne 1dN. Alors que ce dernier fournissait 

PC SP 14, “I I.?” 
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Tableau 2 

U. SPARFEL. et ul. 

Tableau 3 

uniqucment, ct en proportion importante. le dikther 
cyclobuttkique 8dN.” on isole toujours ici trois 
isomtres. Le plus abondant est I’analogue du 
prkckdent. le d&her 8dP: il correspond au produit 
mentionnk par nos prkdkcesseurs.” Le second par 
l’importance est un diether de structure bis- 
naphtofurannique 13dP; un isomire du m&me type 
(WA) a ktk obtenu prkddemment dans la photo- 
isomtrisation du photooxyde de diphknyl-9,lO anth- 
rackne ldA,14 mais celui-ci est le premier exemple de 
formation d’une telle structure par voie thermique. Le 
troisikme isomke, minoritaire, est l’adtal bicyclique 
WP; de structure plus “classique” il prksente par 
rapport aux analogues I’originalitk d’&tre issu d’un 
photooxyde comportant deux phtnyles sur les 
carbones du cycle m&o dioxygknk, car une telle 
isomkisation n’ktait pas constatke lors des ther- 
molyses avec les analogues diphenylts des autres 
skies. 

La formation de ces trois isomtres peut Ctre 
rationnaliske B partir d’un dikpoxyde transitoire 6dP. 
En cffet si le dikther 8dP provient selon toute 
vraisemblance de 6dP via 7 par un rkarrangement 
concertk suivi de cyclisation, il parait kgalement trks 
probable que le dikpoxyde 6dP, plus fragile que dans 
les awes skies en raison de sa structure 
naphtoquinodimkthanique-2,3 subit plus facilement 
des transformations concurrentes. On peut supposer 
que les isomirisations en diethers 9dP et 13dP 
rksultent: 

soit de I’intervention de traces d’acide (en 
particulier dans les solvants chlorks) car on a montrC 
rkcemment sur le dikpoxyde 6A, provenant de la 
photo-isomirisation du photooxyde d’anthradne, que 
des traces d’acide suffisent g dklencher une isomkis- 
ation en a&al bicyclique, en l’occurence 9A,lS 

--soit d’une scission dissymttrique de 6dP en forme 
ouverte du type 11, susceptible de se cycliser 
directement en !MP ou de former 13dP via 12. Pour ce 
qui est de la nature de 11, bien qu’on ait m&age les 
diverses possibilitks sur la figure 3, le passage g unc 
forme dipolaire semblerait plus probable que 
l’ouverture en diradical. II s’accorderait avec 

Solvants 

(Eb, “C) 

Rendements en canpos6s isol6s 

rJur&z 

1tP 81P 91P Bilan 

o-Dichloro- 

benzke 

(IBO’C) 

60 mn - 55 43 98 

Pourcentagee des produits isoles par CCM aprss reflux du 

photooxyde 1tPdans le solvant indiquC dens la premike 

COlOll~~. 

13dP qui est constatte lorsqu’on passe du xyknc aux 
solvants chlorks, c’est-&dire lorsque la polarite du 
milieu augmente. 

Thermolyse du photooxyde de t&raphtkyl-5.7.12.14 
pentackne 1tP 

Le comportement de ce photooxyde est tvidemment 
ii rapprocher dc cclui du photooxydc de pcntackne 
lP, les deux d&iv& ayant le pont peroxyde fixC sur des 
carbones porteurs d’hydrogtne. En fait, comme le 
montre le Tableau 3, la seule analogie est la formation 
de I’adtal !ItP et c’est au contraire une nette divergence 
qui apparait, en particulier sur deux points. Avec ltP, 
on note en effet: (a) l’absence de produits issus de la 
fragmentation du diradical oxygknt, tels que la 
quinone 5tP, et (b) la prksence d’un second isomkre. le 
ditther cyclobutknique 8tP, qui est d’ailleurs prC- 
pond&ant et correspond g celui qu’avaient isole les 
auteurs pr&+dents.” On peut remarquer en outre le 
bilan exceptionnellement favorable de ces thermolyses 
( - 100%). en dCpit de la tempkature Clevke mise en jeu 
lors du rcflux dans ro.dichlorobcnzknc. par cxcmplc. 
Les substituants phknyles en piri du pont peroxyde 
favorisent done le processus d’isomkisation et 
l’orientent principalement vers le dikther cyclobutk- 
nique. 

COSCLUSlONS 

Les rksultats expkimentaux qui prkkdent viennent 
completer les observations faites en sCrie anthrad- 
niquc et naphtatiniquc et pcrmcttcnt quclqucs 
conclusions plus g&kales sur l’holution thermique 
des photooxydes de type m&o non substitues ou 
symetriquement phCnyl& On peut les discuter en se 
rkfkrant au schema prtsentk figure 3. 

Les deux premiers points resument des tcndances 
prhisibles qui SC‘ justificnt sans doutc par la 
stabilisation croissante des structures dihydro- 
adniques au fur et g mesure que s’accroit le nombrc dc 
noyaux condcnsk Ils conccrncnt: 

i) La dissociation en oxygkne molkdaire et hJ,- 

drocarbure qui n’est rencontrie que chcz les photo- 
oxydes diphknylts aux extrkmitCs du pont peroxyde 
Id. On note que son importance dCcroit nettement 

I’augmentation sensible des rendements en !MP et dans la skie 1dA (98”/0). Im ( - 35?/,) et 1dP (I lo”/,); 
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ii) Lu fragmentation du dirudicul o.~ygPnL’ qui 
aboutit aux quinones dans le cas des photooxydes non 
substitucs, 1. Ellc progresse dans l’autre scns puisque 
les photooxydes lA, 1N et 1P fournissent respectivc- 
ment IO”,, de SA, 40”,; dc SN ct 550,; de 5P. A ce 
propos un risultat inattendu est quc la thermolyse du 
photooxyde 1tP ne donnc pas de quinonc 5tP. Ceci 
semble indiquer que l’arrachement d’hydrogcnc au 
diradical oxypcne 3 impliquc unc secondc molecule du 
diradical 3 dont I’approchc strait gi’ncc dans Ic cas 
present par les quatre phenylcs fixes cn pPri. Cette gene 
sterique est d’ailleurs illustrcc par l’inertie du 
photooxydc 1tP i l’action dcs bases telles que la 
pyridine ou la potassc mcthanolique qui ne produisent 
pas la scission classique du type Kornblum-dc la Marc 
par arrachcmcnt de proton.‘” 

Une autrc rcmarque plus csscnticllc a laquelle 
aboutit ce travail concerne le procrssus tfisomL;risurion 
thermique mis cn Cvidcnce chez les homolopues 
inferieurs. On le retrouvc commc prevu en serie 
pentadniquc, en particulier avcc Its photooxydes 
polyphenyles: mais si Ic premier terme en est sans 
doute un diepoxyde mPso. tel que 6dP ou 6tP. commc 
dans les autres series, la formation de celui-ci apparait 
plus difhcile. ct les transformations accessoires qu‘il 
peut subir a cotc dc I’ouvcrture concertee en 
quinodimethane. plus importantes. UII point net cst 
I’effet des phcnylcs a la fois sur la stabilisation et sur 
I’evolution des dicpoxydes. qui s’accordc avec ce qu’on 
avait observe en s&-k naphtdc&iique.’ PlacCs en pc’ri 
du pont pcroxydc dans ltP, ils facilitcnt la formation 
du diepoxydc 6tP en stabilisant Ic motif naph- 
toquinodimithaniquc-2.3 qu’il comportc, ainsi qu’on 
le constatait avcc Ic photooxyde cn 6-l I du diphenyl- 
5,12 naphtacene 17:’ l’isomere principal est alors le 
diether cyclobutinique resultant de I’ouverturc Clcc- 
trocyclique du dicpoxydc suivie de cyclisation. Situ& 
en rn& sur Its sommets qui portent Ic pont peroxyde 
dans Ic photooxyde IdP. ils doivent favoriser 
l’ouverture electrocyclique du diepoxydc 6dP en 
naphtoquinodimcthane 7dP ct la cyclisation dc cclui- 
ci cn 8dP. 

II est Cpalemcnt probable que les phenyles exercent 
une intluencr sur la formation cxceptionnellc de 
l’isomere 13dP. issu dc la thermolysc dc 1dP; il peuvent 
cn clfct stabiliser aussi UIIC structure telle que 12 qu’on 

8dP: I?,= R,= ti 

18 : f?,=Br;R2=H 

19 : R,= R,= Br 

0 0 

8tP 

suppose produite intermediairement par migration 
dun pont epoxyde. 

I?TABLISSEMENT DES STRUCTURES 

Les divers derives nouveaux mentionnb ci-dessus 
etant apparentb a ccux qui ont Cte preddemment 
decrits dans les autres series, l’etablissement de leurs 
structures pouvait Ctre base sur la comparaison des 
donnees spectroscopiques, notamment en RMN “C. 
On a d’ailleurs rassemble dans le present article ces 
donnees par type de structure afin de faciliter 

confirmation chimique par scission a toutefois ete 
realike sur les diethers 8dP et 8tP dont on rectifiait les 
structures. 

Coupure des dikthers naphtocyclobutCniques 
Ctrs du dikther diphPnylP8dP. L’action d’unc mole de 

brome en solution chloroformique sur 8dP conduit 
facilement au derive de substitution monobrome 18, 
puis un excks de brome au derive dibrome 19. Si l’on 
soumet ensuite ce dernier a une scission par BBr,, 
suivie dune methylation immediate au diazomithane. 
on pcut separer et isoler par CCM en rendements 
eleves le dibenzoyl-2.3 naphtalene 2016 et le dibromo- 
I,4 dimethoxy-2,3 naphtalene 21.” 

La formation de dibenzoyl-2,3 naphtalene 20 dans 
cette scission s’explique par l’instabilite previsible du 
dibromo-1.2 diphenyl-I,2 naphto[b$yclobutCne qui 
doit en resulter: il est tres probable cn clTet que celui-ci. 
ou Ie diol resultant dc son hydrolysc. subit du bit dc 
la prbcncc des phenyles une rupture tres facile de la 
liaison l-2 avec passage Cventuel a UII naphtoquinod- 
imethane. suivie dune autoxydation, processus qui 
doit aboutir a 20. Un meme type de scission a d’ailleurs 
Ctt observC chez le diether 8dA;lJ dans les deux cas la 
scission clle-mcme apparait facilitee par la prfkencc 
dcs phenyles et Its intermediaires sont trop instables 
pour Ptre aisement mis en evidence. 

Cus du ditther tL;rruph&vk 8tP. La scission de 8tP 
par BBr,, suivie de la methylation par CH,N: fournit 
Ic dimethoxy-2.3 diphenyl-1,4 naphtalenc 23’” ct Ic 
dibromo-1.2 diphenyl-3.8 naphto jb] cyclobutene 22. 
Ce compose avait ete decrit par deux Cquipes qui lui 
attribuaicnt dcs caractcristiques physiques differentes 

0 Br 

0 B 

Fig. 4. 22 23 



2232 D. SPARFEL. et al. 

et n’avaient pas p&i& la stkrkochimie. Ainsi Cava et 
aLI9 indiquaient un point de fusion de 198,YC et 
Avram et al.” de 145°C: le compost que nous 
obtenons fond a 197-198°C. Pour lever toute 
ambiguitk, nous en avons rkalisk une synthtse 
originale qui a I’avantage de fixer kgalement la 
skrkochimie. L’addition du trans dibromo-3.4 cyclo- 
butkne” au diphtnylisobenzofuranne fournit I’adduit 
correspondant, qui est immediatement dbhydrati en 
22 de caractkristiques identiques au produit rtsultant 
de la s&ion de 8tP par BBr,. De mSme que ceux qui 
se ferment par scission de ditthers analogues, le d&iv6 
dibromk 22 posskde done une structure skrique truns. 

DPterminations en R M N ’ 'C 
Les diffkrents composts rkarrangts ant des spectres 

de RMN 13C caractkristiques: le simple dkcompte des 
signaux met en evidence les elements de symktric. Par 
ailleurs, les carbones alicycliques sent aiskment 
reconnaissables. Enfin, I’examen d’analogues appar- 
tenant aux skies de I’anthrdckne et du naphtackne 
permet de lever toute ambigui’tk. 

Les attributions carackristiques des diffkrents 
motifs structuraux des produits rkarrangts qui 
dkrivent des photooxydes anthrdckniques.3~14~‘s 
naphtadniques4.5 et pentackniques mentionnks dans 
cette Ctude sent consign& dans les Tableaux 4, 5 et 6. 
Ces attributions sont bakes uniquement sur les 
valeurs de dkplacements chimiques; toutefois, les 
couples de carbones C,,C,, et CInCIOb qui prksentent 
dans les dikthers cyclobutkniques 8 des d&placements 
voisins et sent en gCnCral indiscernables, ont Ctk 
distinguts chez 8dP par leur aspect dans le spectre 
coupk. 

De plus, une analyse compltte du spectre a & 
tialiske dans les cas du diether cyclobutknique 8A et de 
I’adtal bicyclique 9A (voir Tableaux 4 et 5). Elle 
dtkoule du dkpouillement des spectres non dkouplb 
par les proddures de WhippIe” ou de Giinther” (voir 
partie expkrimentale). Les dkplacements chimiques 
observks pour 9A et 8A rappellent ceux qui sent 

Tableau 5. D&placements chimiques des carbones du motif 
central de-s acttals bicycliques du type 9 (Numtrotation de 

9A). 

R’ R 

9A’ 

9N 

9P 

9dA 

9dP 

24. 

91P 

C 
6 ‘6” Cl1 

101.75 143.9 79.92 

100.9 143.0 79.4 

102.0 144.0 80.5 

107.2 145.9 88.5 

107.4 

101.4 

100.9 

144.2 89.2 

141.3 

139.7 

79.6 

77.9 

.1 

(I - 1L3.1 ; C2 . 110.15 , C3 - I29,IP : C7 = Ill.60 ; 

CH 
= 127.9 : c 

9 
- 129.3 ; CIo - 118.75 i CloJ - 136.4 ; 

C 
b 

I I.1 
- 126.45. Sulwnt : ml3 (AT% - 0 ppm). 

Tableau 4. Dkplacements chimiques des carbones du motif central des d&hers 
cyclobuteniques du type 8. La base de la numtrotation est celle de 8A. 

CUn;k~Si?S 
cfIc9 r7Ce 

c. C 
>a 9.l C4bC I Oa ‘4ac10b 

cc 
I 4 czc3 

BA 118.3 d 122.6 143.2 = 78,8 143.8 = 123.6 130.9 

8dA llJ3.4 123.0 145 a 97.3 144.7 a h b 

8dN 118.4 122.9 145.2 97,4 142.5 h b 

8dP 114.5 130.5 145.3 97.1 142.8 b b 

8tP c c c 77.2 c c c 

c 

a Interchangeables. 
b 

Non caractGrisC. 
Non identif i&s 

d 
(voir l’arlle expiximcnrale). 

Solvant : ml3 (6,, - 0 ppm). 



Transformations thermiques des photooxydes meso des a&es-VI 2233 

Tableau 6. Replacements chimiques des carbones du motif 
central des derives 13dA et 13dP (Numtrotation de 13dA). 

rencontres respectivement chez le dihydro-1.3 iso- 
benzofurannez4 et le benzocyclobuttne.‘s 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Les points de fusion ont ete detetminb de fqon 
instantante au bloc de Maquenne et au bane chauffant de 
Kofler. Les spectres d’absorption infrarouge ont ete 
enregistres en pastilles de KBr sur un spectromttre Perkin- 
Elmer 297; les frequences sont ivaluk en cm- ‘. Les spectres 
d’absorption ultraviolet-visible ont ett enregistres sur un 
spcctrometre Cary modele 15, les spectres de RMN ‘H sur des 
appareils Varian A 60et T 60; les deplacements chimiques (S) 
sont exprimb en ppm avec l’hexamethyldisiloxane 
(HMDSO) ou le tetramtthylsilane (TMS) comme references 
internes. 

Les analyses eltmentaires ont Ote real&&s au Laboratoire 
de Microanalyse de I’UniversitC Paris VI. Tous les composes 
pour lesquels le mot “Analyse” est indique, suivi dune 
formule explicite, ont fourni des r&mats analytiques 
correspondant a la formule a *0,3”A au plus. Les 
chromatographies surcouche mince (CCM) ont ttteffectuees 
sur gel de silice fluorescente”Merck GF 254” (plaque 20 x 20 
cm. d’epaisseur 0.1 cm). Les solvants ont ete purifies par 
lavage avec unc solution de Na,CO, puis distillation. Ils ont 
CtC conserves sur Na:CO,. 

PrPparurim du penrtrctine 

Dial cis 14P 
A une suspension de 440 mg de quinone SPZ6 dans SOOcm’ 

de methanol, on additionne KBH, a raison de 200 mg tous les 
jours (IO fois). Puis on hydrolyse et on extrait a l’adtate 
d’ithyle. Apres le traitement habituel, on obtient 312 mg de 
diol cis 14P (Rdt. = 70%). 

Dihydroxyd.13 dihydro-6.13 pentacene cis 14P. Cristaux 
incolores, F”,, = 261°C (ether). Analyse: C,,H,,02 (C,H). 
UV (THF): i,,, nm (loge): 319 (284); 314 (2.59); 305 (2.91); 
290 (3.59); 278 (3.85): 269 (3.89): 260 (3.86); 238 (5.02). IR 
(KBr) \?cm-‘: 3360 (OH), 1480, 1360. RMN (THFD,, 
TMS): 2H (d, OH &changeable I D?O) a d = 555; 2H (d, H,- 
H,,)a6 = 5,83;4H (m)aS = 7,40;4H (m)a6 = 7.90;4H (s) 
a d = 8.20. En partant de 20mg de photooxyde IP et IOmg 
doxyde de platine [technique generale d’hydrogenation 
voir”] selon Adams. on rPcupkre l7mg de diol cis 14P 
(Rdt = RS”:,), identique a celui obtenu ci-dessus. 

j?Omg de diol 14P sont mis dans 45 cm3 d’acide adtique. 
on ajoute 550mg d’iodure de potassium, 50mg d’hyposultite 
de sodium et on porte au reflux 3 h a l’abri de la lumitte. Apres 
refroidissement, on tiltre le pentadne: poids 
obtenu = 3lOmg (Rdt = 67%). 

Cristaux blew F sublimation a partir de 290°C (@NO?) 
[F.“,. = 290.-300°C d’apres’s]. 

Preparations des photooxydes 

Photooxyde de pentacdne 1P. 
Pour la technique getterale voir.” 
On irradie en filtrant (solution aqueuse de bichromate de 

potassium c = 2Og,l, e = 3cm, i .,,,“, > 508 nm), durant 4 h 
une solution contenant I61 mg de pentactrne 2P dissous dans 
7C0cmJ de CHCIJ additionite de lcm’ dune solution de 
chlorhydrate d’hematoporphyrine (c = 2g/l d’ethanol). On 
elimine l’hematoporphyrine en lavant la phase organique au 
bicarbonate de sodium, puis a l’eau jusqu’a neutralite. Cette 
solution est s&h&e sur MgSO,, puis evaporee. On obtient 
l64mg de photooxyde IP (Rdt. = 92u/,). 

Epidio.vy-6.13 dihydro-6,13 pentackne 1P. Cristaux incol- 
ores. E, _..,, .,. = 222-223°C (@H). Analyse: C,,H,,O? (C,H). 
UV (Tii‘F)l’i,,,nm (loge): 327 (3.03); 317 (3.67): 312(3,12); 
308 (3.121: 270 (4.63): 250 (4.89). IR (KBr) fcm-‘: 1610, 
ISOO: 1456. RMN(CDCl,,TMS):ZH(H,-H,,,s)a6 = 6,28: 
4H (m) a 6 = 7.55: 4H (ml a d = 7.82: 4H (s) a 6 = 7.89. 

Photooxydes IdP et I5 du diphtinyl-6.13 pentackne 
On irrddie en filtrant (solution aqueuse de bichromate de 

potassium c = 5 g/I, e = 3 cm, i I,.“. > 44Onm) une solution 
contenant I g de diphenyl-6.13 pentaccne MP’ ’ dissous dans 
5OOcm’ de chlorofotme. On arrete l’irradation lorsque la 
couleur initiale rouge viola&c a disparu (duree de l’ordre de 2 
a 3 mn). Apres evaporation du solvant, les cristaux sont lavb 
de nombreuses fois au cyclohexane. On obtient ainsi un 
premier jet de 0,89g de photooxyde 1dP. Les liqueurs meres 
sont chromatographiees sur colonne de silice d’activite Ill: on 
obtient 40mg de photooxyde IdP par une elution 
cyclohexane-CH.C12 (70-30) et 50mg de photooxyde 
lateral I5 par uneklution cyclohexane--CH,Cl,(50-50). 

Bilan global de photooxygenation: 980mg (Rdt. = 92%). 
930mg de 1dP (Rdt. = 87%). 50mg de 15 (Rdt = 5x). 

&idioxv-6.13 dihhvl-6.13 dihvdro-6.13 nentacene 1dP. -: . _ 
Cristaux mcolores, Fd(c,_,,,p, = 221-222°C ’ (cyclohexane). 
Analyse: C,,H,,O, (C, H). UV (ether): i.,, nm (logs): 327 
(2,63l:322(2,61);317(276);312(2,96);308(3,02);280(4,l2); 
272 (4.23); 244 (4.89). RMN (CDCI,, HMDSO): 4H (m) B 
6 = 7.50; IOH (s) a 6 = 7.70; 8H (m) a 6 = 7.85 IR (KBr): 
vcm-‘: 1600.1495.1445.1345. 

Epidiaxr-5.14 diphinyl-6.13 dihydro-5.14 pearack 15. 
Cristaux incolores, Fdhc ,,,,,, ), = 271-272°C (ether). Analyse: 
C,,H,,O, (CH). UV (THF): 386 (3.54): 366 (364): 349 
(3.48): 332 (3.22); 3l6 (2.91); 279 (4,71); 236 (4.14). IR (KBr): 
i;cm- ‘: 1600.1595.1440. RMN (CDCI,,, HMDSO): 2H (H,- 
H,,.s)a~i = 6.00: lOH(s)B6 = 7,32:8H (m)B& = 7,72:2H 
(s) a 0 = 8.22. 

Quinone 16 
IOmg de photooxyde I5 sont portb au reflux 20mn darts 

20cm3 de potasse alcoolique a lo:& On neutralise par HCI a 
10% et extrait a l’adtate d’ethyle. Apres le traitement usuel. 
on recueille 1Omg de quinone 16, F;,*, = 331-332°C 
(Rdt. = 100%) identili&a un echantillon authentique (F, IR) 
prepare selon. ” Un chaugage de 15 dans la pyridine aboutit 
quantitativcment a la quinone 16. 

Dial 14dP 
En partant de l4mg de photooxyde IdP et 7mg de 

Palladium SW charbon, sous hydrogene, on obtient I2 mg de 
diol cis 14dP (Rdt = 86x), F,,,, = 305306°C (xyltne) 
identique a un echantillon prepare selon.6 

Photooxyde HP du tPtraphtnyl-5,7,12,14 pentactke 
On expose a la hunike solaire une solution de 1,368 g de 

tetraphenyl-5.7,12,14 pentaa?ne 2tP dissous dans 250cm3 de 
chlorofotme. Apt+s d&coloration, la solution est concentr&. 
On recueille 1,395g de photooxyde ItP aprirs lavage des 
cristaux a f&her (Rdt = 97%). 

kpidioxy-6.13 t&raphPnyl-5,7,12,14 dihydm6.13 pentack 
1tP. Cristaux mcolores, Fdcc. ,,,,,,, = 30!-310°C (pyridine) 






