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Rbun&Les amines tertiaircs &so-anthradniques, phknylke la et mitthoxylte lb en 10. fournissent par 
photo-oxygtnation directe lea cndoperoxydes t&o correspondants 2a et 2b. Ces derniers se r&&lent 
particulikrement instables du fait de leur extreme sensibilik aux attaques nucltophiles. On dCcrit diverses 
rkactions d’ouverture et discute le mCcanisme de photo-oxygenation. 

Attract-Thedir~tphoto-oxy~nationof HO-phenyland lo-methoxy-9-dimethylamlnoanthra~neslaand 
Ibgivesthecorresponding9,10-endoperoxides2aand2b.Thelatterareunstableowingtotheir highreactivity 
towards nucleophiles. 

Les amines sont susceptibles d’interagir avec l’oxygttne 
sing&t par deux processus qui peuvent se dkrouler 
simultan~ment: une d&activation physique et une 
rbaction chimique. ’ 3 Avec les amines aliphatiques ou 
alicycliques tertiaires, la r&action, quand elle est 
possible, conduit g des produits de dbalkylation ou 
d’oxydation et la formation transitoire d’un 
hydroperoxyde 3c-amint. issu selon les auteurs d’un 
radical-cation’ ou d’un ion immonium4 parait trits 
plausible car elle justifie les transfo~ations observ&es. 

Dans le cas des amines aromatiques. telles que ies 
N,N-dimCthylanilines. si l’effet de d&activation 
physique a CtC largement &.tudi&.’ la nature des 
intermtdiaires de la r&action chimique t?ventuellement 
constatke demeure plus incertaine. Ainsi, pow 
expliquer que ~oxy~~nation photos~nsibiiis~e de la 
dim~thyl-4,5-N,~.N’,N’-t~tram~thyl-~-ph~nyl~ne 
diamine dans lc mCthano1 conduit en faible proportion 
h une bis-dim&hylamino-tpoxy&one. il a et6 suppost: 
qu’il se produisait tout d’abord une cycle-addition 1 4 
d’oxygttne fournissant un endoperoxyde transitoire 
qui subirait ensuite une isomtrisation en diCpoxyde 
suivie de migrations ~hydrog~ne.’ Toutefois on 
s’attendrait plutbt B ce qu’un endoperoxyde de tyw 
dihydrobenz&ique tvolue prCf&rentiellement par 
rCtrodissociation et sa formation dans la r&action 
prCcCdente reste par suite hypothttique. 

Les dtrivts anthratiniques se pr&tent plus aisement 
$ 1’Ctudc des intcrmkdiaires que leurs analogues moins 

conden& et pour notre part nous avions montrk 
pr~~demment que le dim~thylamino-1 diph~nyl-9,lO 
anthrackne fournit par photo-oxygenation directe un 
endoperoxyde l-4 isolable mais qui subit t&s 
rapidement en solution deux s&ies concurrentcs de 
transformations impliquant I’une et I’autre la double 
liaison en 2-3” (voir Fig. 1). En vue de mieux connaitre 
les propriCt& de tels endopcroxydes. il etait indiquk 
d’examiner la photo-oxygenation d’amino-9 anth- 
racknes chez lesquels les transformation pr&dentes 
semblaient impossibles. 

Ri‘SL’LTATS 

Nous avons choisi comme premier exemple le 
dim~thyl~ino-9 ph~nyl-10 anthrackne la, prkpart: 
par m~thyIation de Yamine primaire correspondante.’ 

Nous avons tout d’abord vCrifii que contrairement 
aux amines primaires et secondaires de cette strie,7~8 
l’amine la ne s’autoxyde pas. En solution dans l’ether ri 
l’obscuriti: elle ne pr&sente aucune modification 
notabie aprits un barbotage d’oxygkne d’une duri-e de 
deux jours. Par contre. si L’on soumet CI ~irradiation 
d’un arc au mercure haute pression (Philips SP 500). 
filtrCe par une solution de NaNO, (i. 
transmises 2 400 nm), une solution tthCr&e de I’amine 
la, refroidie B -7O”, on observe unc dCcoloration 
rapide de la solution et la formation d’un prbcipiti: 
incolore. Les cristaux. isolts g basse tempkrature. se 

NO+,), 

Fig. 1. 
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degradent immediatement a lair ambiant: ils se 
decomposent instantanement sur bloc de Maquenne 
vers l25- 130” en produisant un claquement sec. 

Les donnkes physiques correspondent bien a la 
structure d’endoperoxyde m&o 2a pour le compose 
obtenu. En particulier le spectre UV, enregistre dans 
l’ether, au-dessous de o”, est tres comparable a celui du 
photooxyde de mtthoxy-9 phenyl-IO anthradne9 et le 
spectre de RMN ‘H, enregistre dans l’a&one (D,), a 
- 10”. montre bien a c&e du massif des hydrogenes 
aromatiques. le singulet correspondant aux deux 
methyles. 

De mCme que les autres endoperoxydes 9,lO aryles 
en m&o, le photooxyde 2a est susceptible de se 
dissocier thermiquement: on observe en effet une 
regeneration partielle de famine de depart (Rdt 30%) 
en le projetant dans l’o-dichlorobenzkne a l’ibullition. 

Par ailleurs, ainsi que le laissait prevoir sa structure, 
le photooxyde 2a s’hydrolyse quantitativement en 
c&o-hydroperoxyde 3a’ lorsqu’on le traite par HCI 
lO”i, ou qu’on le depose a froid (- lo” a - 20”) sur une 
couche mince de silice. 

Plus remarquable est son extreme sensibilite aux 
attaques nucleophiles, et en particulier a celle de l’eau. 
qui decoule de sa nature de peroxyamine. Les solutions 
de photooxyde 2a dans les solvants usuels, 
abandon&es durant 48 hr a temperature ambiante a 
I’obscuritt, conduisent toujours a un melange de trois 
composes en proportions trts constantes: la phenyl- 
hydroxyanthrone 4a (Rdt 53 g 70x), I’o’-hydroxy O- 

dibenzoylbenzene5 (Rdt 6 a 11 X)et l’anthraquinone6 
(Rdt 5-IO!/,) (voir Fig. 2). Ces composes derivent 
manifestement du ctto-hydroperoxyde 3a issu de la 
coupure hydrolytique de 2a par des traces d’eau; on a 
montre precedemment’” qu’ils se forment dans la 
decomposition photochimique ou acido-catalyske de 
3a. Toutefois, dans le cas present ies proportions 
relatives ne sonc pas les mimes et le produit largement 
dominant est la ph~nyl-hydroxanthrone4a. Ilnest clair 
que ledto-hydroperoxyde3a se trouveessentiellement 
reduit par la dimbhylamine libke lors de l’hydrolyse 
du groupement amino-ether. 

La reduction d’hydroperoxydes par les amines a 
deja eti: relevke dans divers cas’ ’ et on verifie ici que 
l’addition dune goutte ( -0,05cm3) de diethylamine 
ou de triethylamine anhydres a une solutionetherke du 
&to-hydroperoxyde 3a le reduit quantitativement en 
&to] 4a (Rdt = 98’,?/,). Le resultat est d’ailieurs le 
m&me si I’on ajoute famine a une solution, refroidie a 
- 20”. du photooxyde 2a dans I’tther. De plus, faction 

tf!CH,), Y(CH,), 

QfJpf=-JJJQ- 
R 

a: R=C&la 
2a-f=-.4a-I- 

- - 
b~R=OCHs 

- 

reductrice de l’amine sur 3a se trouvant Cvidemment 
inhibee en presence d’eau oxygtnee, si I’on traite par 
H,O, a 30% la solution froide de 2a dans l’ether, on 
peut ensuite isoler le ceto-hydroperoxyde 3a en 
rendements eleves (86 T<,). 

Une sensibilite analogue se manifeste vis a vis du 
methanol qui s’additionne instantanement sur 2a 
Iorsqu’on l’ajoute au photooxyde en solution dans 
l’ether. Le spectre de RMN de celle-ci montre qu’il se 
forme en proportions t&s itregales ( = 9000) les deux 
stereoisomkes correspondant & la structure 8. En 
operant en presence d’eau oxyginec, on petit meme 
isoler a l’etat cristallise le melange de ces deux 
stireoisomeres qui fournit quantitativement le c&o- 
hydroperoxyde 3a si on I’hydrolyse par HCl lOUi (voir 
Fig. 3). La presence d’eau oxygen&e est imperative car 
elle permet d’inhiber I’action reductrice des traces de 
dimethylamine libkee lors dc I’hydrolyse du 
groupement amino-ether. 

Cette methanolyse immediate des endoperoxydes 
amines a tte observee dans le laboratoire sur le 
dim~thylamino-l diph~nyi-9,IO anthracene.” Par 
ailleurs, ce m&me comportement a Cte mis en evidence 
lors de la photo-oxygenation de pyrroIes’3.“’ et de 
diazepines.’ 5 

Au vu de ces rbultats, on peut se demander si dans le 
cas de la photo-oxygenation de la diamine benzenique 
mentionnee prCcedemment5 la premiere Ctape dun 
processus d’evolution impliquant un endoperoxyde ne 
serait pas une solvolyse de celui-ci par le methanol. 

La rkactivite du photooxyde 2a vis g vis des 
nucltophiles est encore illustree par l’action de KCN. 
effect&e dans le methanol en presence d‘H202. On 
obtient dans ce cas un seul compose 9 dont la structure 
stirique est indeterminie mais qui correspond bien a la 
fixation de CN- sur le cation immonium 7. 

Si le photooxyde 2a et ses derives ~addition 
prbentent une notable instabiliti, qui rend d’ailleurs 
leur manipulation dificile, cette instabilite est plus 
grande encore dans le second cas itudit celui du 
dimtthylamino-9 methoxy-IO anthradne lb. 

L’amine lb ne s’autoxyde pas elle non plus a 
l’obscurite, toutefois, sa solution dans l’ether, jaune, se 
decolore par irradiation UV (Philips SP 500) a fair a 
-70”. Le produit forme est certainement I’endo- 
peroxyde 2b mais sa degradation trb facile en 
anthraquinone nc permet pas de l’isoler pur i I’etat 
cristallist, ni m&me de la caracteriser par son spectre 
de RMN en solution. line preuve de sa presence dam 
la solution de photo-oxy~~nation est apportite en 

Fig. 2. 
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hydrolysant celle-ci par HCI a 17, dans le dioxanne en 
presence de H,O,. II se forme alors le methoxy- 
hydroperoxyde 3b16 qu’on peut doser par RMN dans 
le melange riactionnel (50 a 60’/,) et m&me isoler a 
l’etat cristallise (Rdt 2 35”<,). 

Les resultats precedents montrent qu’en serie 
anthraceniquc un substituant dimethylamino en m&o, 
de m&me qu’en position I, favorise l’addition de 
I’oxygene singulet sur le systtme conjugue plutbt que 
de subir pour son propte compte une desalkylation 
comme c’est le MS en strie aliphatique. 

L’addition de l’oxygene qui conduit aux en- 
doperoxydes du type 2 peut rtssulter dune cyclo- 
addition concertee de ‘0, ou dune reaction en deux 
temps qui implique la formation transitoire dune 
forme zwitterionique se cyclisant ulterieurement. II a 
ete suppose que des peroxydes zwitterioniques 
analogues pouvaient se former dans la photo- 
oxygenation d’autres systemes enrichis en electrons 
tels que les Cnamincs” ou les indoles N- 
substitues.“~ ‘” Toutefois. on n’a comme dans le cas 
present aucune preuve de leur formation. II a m&me 
ete Ctabli recemment” que le peroxyde instable issu de 
la photo-oxygenation a basse temperature d’un indole 
tertiobutyle possede la structure dun dioxetanne et 
non pas celle dun zwitterion. La forme peroxyde 
cyclique semble done plus stable que la forme 

zwitterionique ouverte meme dans le cas dun 
dioxetanne et on ne peut par suite trancher entre les 
deux types d’addition. 

De plus un autre mccanisme est a considerer car 
selon divers auteurs.2.4.22-24 avec les substrats riches 
en electrons. tels que les amines, la photo-oxygenation 
petit impliquer comme premiere Ctape un transfert 
d’clectron entre I’amine et I’oxygene singulet plutot 
qu’une addition directe de ce dermer. Ici le transfert 
conduirait au radical cation de famine 10 et a l’anion 
superoxyde 0; susceptibles de se recombiner ensuite 
pour donner le photooxyde 2a (voir Fig. 4). 

A ce propos nous avons constate que famine la. 
photo-oxygenee en presence de dicyano-9.10 anth- 
radne (DCA) dans l’acetonitrile selon la methode 
recente de Foote,” conduit egalement et de maniere 
quasi instantanee au photooxyde 2a. Par rapport a la 
photo-oxygenation directe I’acceleration dans ces 
conditions serait au moins dun facteur 10. Compte 
tenu de I’oxydabihte de la, ce r&hat parait s’accorder 
avec le mecanisme propose qui suppose dans un 
premier temps un transfert d’electron entre I’amine et 
le DCA excite. La formation de l’endoperoxyde 
risulterait ensuite dune fixation sur le radical-cation 
de famine 10, de l’anion superoxyde (O;-) issu cette 
fois-ci dune reduction de I’oxygene fondamental 
triplet (‘0,) par le radical-anion DCA’ -. 

L’identite du produit forme par les deux methodes 
conduit a se demander si un transfert d’electron ne 

,, : z= =+vW - \ W 
J2_: z=o 

FIN. 4. 
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constituc pas tgalement la premitre ktape de la 
photo-oxygknation directe. 

II est difficile de trancher entre les deux processus et 
nos observations ne le permettent pas, toutefois il est A 
remarquer qu’au tours de la photo-oxygenation de 
l’amine la on n’observe pas de produit correspondant 
g la rkaction du radical-cation 10 sur l’oxygkne 
fondamental, en l’occurrence le peroxyde dicationique 

symttrique II ou plut6t son produit d’hydrolyse. le 

peroxyde 12. 26 Par ailleurs, on a vCrifit qu’une 
oxydation klectrochimique A klectron effect& dans 
l’acktonitrile et g I’air, sur tlectrode de Pt (E = 0,50 V) 
conduit bien quantitativement, au peroxyde 12, 
comme c’est le cas pour les amines primaires et 
secondaires de la skrie.27 Le radical-cation 10, s’il est 
formi: au tours de la photo-oxygknatlon ne sauralt 
done avoir qu’une existence trks transitoire, au sein 
d’une paire d’ions par exemple. 

PARTIE EXPkRIMk.7TAI.E 

Les spectres IR ont it6 enregistrts sur un appareil 
Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur un spectromttre Cary 
modele 15, les spectres de RMN ‘H sur desappareils Varian 
A 60 et T 60 (CDCI,. TMS refbrence 0. deolacements 
chimiques ii exp;im& in ppm, (s) singulet, (d) doublet. (1) 
triplet, (q) quadruplet, (m) multiplet. Les spectres de masse 
ant et& enregistri- sur un spectrographe MS 50 AEI sous 
70eV. Les pomts de fusion ant et6 dkterminis au bloc de 
Maquenne electrique. Tous les compos& d&n& ant fourni 
une analyse centesimale correspondant g leur formule brute & 
_+0,3’x. Les chromatographies sur couche mince (CCM) ant 
ktt: effect&s sur gel de silice Merck GF 254. 

PrPparatinn des amines 

DimPthylamino-9 phknyl- 10 anthrudne I a. I, 1 g d’amino-9 
phtnyl-10 anthradne prirpart selon RX 7, (F = 163”) en 
solution dans IOOcm’ de benzine sent additionnbs de 
100cm3d’eaucontenant IOgde NaHCO,. Sousatmosph?re 
d’azote et agitation magnktique, B la temkrature ambiante, 
on ajoute 2Ocm” de (CH,),SO,. Durant 7 hr enwon, 4Ocm’ 
de (CH,),SO, sent encore ajout& par petites fractions. Apt& 
une nuit oi I’apitation et le barbotage d’azote sont maintenus. 
on observe un prtiipitbincolore. L’addition de 30g de NaOH 
en pastilles est suivie au bout de 4 hr d’une extraction, selon 
les pro&d% habituels avec AeOEt. qui fournit 0,940g de 
cristaux de couleur jaune-verf Par recristallisation dans 
CH,CN on obtient 0.592g de la (Rdt = 49?;) CZ2H,,N: F 
171 -172”. 

Les eaux meres chromatographi&s sur colonne d’aluminc 
standardi& Merck fournissent encore 0,117g de la. (Rdt 
total 58”/,). UV (Et,O)i.,,, nm (logti): 393 (3.86). 373 (3.83). 
353 (3.62). 257 (4.91). 253 (ep. 4,87). RMN: N(CHJ, (s) 6 
= 3.30 (6H). H aromatiques (m) centrP sur J = 7.32 (11 H): 
HI-H, (d) 6 = 8,26 (2 H). 

DimPthylumino-9 mithoxy-IO anthrakne lb. Mode 
ogratoirc similaire au prC&dcnt. A 3.35 g de chlorhvdrate de 
I’amino-9 mtthoxy-IO anthrackne prkpare selon Ref. 28 (F 
= 260”. dtcomo) en solution dans 150cm3 de bewine, on 
ajoute 28g de %HCO, dans 15Ocm’ d’eau, puis 56cm3 de 
(CH,),SO,. La solution devient iaune. Au bout d’une heure 
une -n-ouv&e addnion de 30~cm” de (CH,)2S0, fait 
disparaitrc le prCcipite floconneux qui s’etait forme. Apris 
une nuit, on ajoute 5Og de NaOH en pastilles et on rbalise une 
extraction classique $ I’&her. Apris Cvaporation du solvant, lc 
risidu obtenu est chromatographi& sur colonnc. On isole 
2.34Og de cristaux jaune-vcrt de lb (Rdt = 604;) 
- C,.H,:ON; F = 120”. UV (Et,O) &,_nm (logI_:): 397 
(3,68). 375 (3.92). 356 (3,86), 338 (3,68), 257 (ip. 4.83). 252 
(5.14). RMN: N(CH,), (s) 6 = 3.19 (6 H): OCH, (s)d = 4,06 
(3H):H,.H,,H,,etH,(m)(i=7,39(4H):H,.H,,H,etH, 
(m) 6 = 8.26 (4H). 

Photo-oxygination de la 

Le dimtQhylamino-9 kpidioxy-9.10 phknyl- IO dihydro-9, IO 
anthrakne 2a. 0,140g de la en solution dans IOcm’ d’&her 
anhydre sent introduits dans une fiole en Pyrex plongee dans 
un bain B - 70”. On maintient un barbotage d’0, ct irradie 
pendant 2h 15 g I’aide d’une lampe Philips SP 500 dent le 
faisceau traverse un filtre liquide (solution aqueusc de 
NaNO, g log/l, i rran.s 2 400nm). La solution s’est 
d&color& et on observe la formation de cristaux incolores qui 
pr&cipitent. L’tther est klimin& g froid sous vide et les cristaux 
obtenus sent lavis avec 2 cm3 d’bther froid. C,,H, vNOz (F 
125-130’,, d&comp.). Pas d’analyse du fait de I’instabilitC. IR 
(nujol) ~cm- ‘: absence &absorption au-deli de 1600. UV 
(Et,O) (au-dessous de 0”) j.,,,_nm: 256; 263; 275. RMN 
(adtone D,. -10”): N(CH,), (s) 6 = 3.17 (6H). H 
aromatiques (m) centre sur d = 6.94 (I 1 H). H,-H, (m) d 

= 7,67 (2 H). 
Decomposition thermique du photooxyde 2a dans I’o- 

dichlorobenzPne. 0,056g de 2a sent projet& dans 4cm’ d’o- 
dichlorobentine au retlux. Le ballon est refroidi rapidement 
pour tviter I’&olution &ventuelle des produits form&. Aprtts 
haporation du solvant sow vide (1 mm de Hg), les produits 
form& sent &par& par CCM (&ant CH,CI,): 0,016g de la 
(Rdt:31%);0,005gde6(Rdt: 14’i/,):0,007gde5(Rdt: 13%): 
0,012g de 4a (Rdt: 26’:/) identifies g des tchantillons 
authentiques. et 0,011 g de r&sines. 

Hydrolyse du photooxyde 2a 

Par HCI 10%. A une solution froide ( -30”) du 
photooxyde Zn, prepart ti partir de 0.042 g de la dans 8 cm’ 
d’Cther anhydre. on ajoute 1 cm3 d’HCI IO”{. On abandonne 
la solution quelques heures a la temp&rature amblante et le 
mklange qui est obtenu au moyen d’une extractlon habituelle 
par AcOEt foumit apres skparation par CCM (eluant: 
CH,CI,) 0,038g de 3a (Rdt: 99%) identifit B un echantillon 
authentique. 

Action de /a s~hce: Une solution froide du photooxyde 2a. 
prtpart a partir de 0,037~ de la dans 5cm3 d’kther anhydre, 
est dkposke sur une plaque de chromatographic sur SiO,. 
Aprts~lutionauCH,CI,onobtientO,033gde3a(Rdt:97”~). 

Ecolution du photooxyde 2a duns les so/cants 

Des solutions de 2a, prbpari: g partir de 0,lOOg de la dans 
10cm3 de solvant, sont abandonn&es B la temp&raturc 
ambiante et B I’obscuritb durant 48 hr. Aprb tvaporation du 
solvant, les residus sont &par& par CCM (Cluant: CH>CI,). 
R&hats: (solvant: Rdt en produits isoks: 4a. 5, 6): tther: 
56,i8/9: tolutne: 53:10/‘6: a&tone: 65!6/15: benziine: 6O:‘l I:‘51 
CHCI,: 60/‘10:‘2: CH2CIZ: 70/g/10. 

RPduction du &to-hydroperoxyde 3a pur /es amines 

0,030g de 3a en solution dans IOcm’ d’kther anhydrc sent 
addition& d’unc goutte ( 2.0,05cm3) de NH(C,H,), ou 
N(C?H,), anhydres. Aprts 3 heures d’agitation. le rirsidu 
obtenu par kvaporation du solvant cst s&part: par CCM 
(kluant: CH,CI,) et conduit g 0.028g de 4a (Rdt: 98”,,). 

Inhibition de /‘action rkductrice des amines par H,O, 

A une solution froide ( - 30”) de 211. prCparB g partir de 
0.078 g de la dans I’bther, on ajoute 0.1 cm’ de H,O, B 30”,,. 
On abandonne 1 la temfirature ambianre et B I’ohscumi: 
durant 24hr. tvapore le solvant puis par CCM (kluant: 
CH,CI,) on &pare 0.062g de .%I (Rdt: 86”;). 

Addition de CN ,OH sur le photooxyde 2a 

N.N-Dimithyl hydroperoxy-IO mtthoxy-9 phknJ.I-IO 
dihl,dro-9.10 anthracinamine-9 8. Unc solution froide 
( - 30”) de 2a. prtpark I partir de 0.088 g de la dans I’ether. est 
addition&e de 2cmJ d’un mklange CH,OH-H,O, d 30”” 
(9: 1). On lake revenir B la tempkrature ambiantc et aprks 
evaporation du solvant lc rCsidu obtenu conduit. par 
cristalhsation dans CH,CN, B 0,077g de 8 (Rdt: go”,). 
C,,H,,O,N, cristaux incolores (F 154”). Test des pcroxydes 
(NHJ-CH,OH) positif. IR (Nujol) vcm ‘: absence 
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d’absorption au-deli de 1600. UV (Et,O) i,,, nm (log&): 259 
(3.38h.263 (3.37). 296 itD. 2.58). RMN: NfCH,), (~16 =2.03 
(6H)(isomereminorita~re:‘lO’~/,), N(CH3j2 (s)%= 2,33 (6H) 
(isomtre majotitaire: 90?2), OCH, (s) 6 = 2,90 (3H) 
(isomire majoritaire), OCH, (s) 6 = 3.10 (3H) (isomtre 
minoritaire), OOH (s large) b = 640 (khangeable par D,O), 
H aromatiques (m) centre sur 6 = 7.33 (11 H), H,-H, (m) fi 
= 7.86 (2 H). 

eliminer l’tlectrolyte, conduit par cristallisation dans CH,CN 
a 0,018g de 12 (Rdt: 94:/,) (F 283-285”) identifie a un 
&chantillon authentique.26 

Remerciements-Nous tenons a remercier vivement J. 
Barcelo pour sa collaboration dans la preparation des amines 
ainsi que celle de P. Oliva dans la rtahsation de Poxydation 
electrochimique. 

Mode operatoire selon RX 29-0,042 gde 8en solution dans 
5 cm3 d’ither anhydre sont additionnes de 0,s cm3 HCI 10%. 
Apres 2 hr d’agitation, la solution est &endue par I’eau et 
neutralisb par NaHCO, 10’:;. Une extraction habituelle B 
l’ether conduit i 0.035 8 de 3a (Rdt: 98 “/,). 

Ohrenrion de lu cwno-9 N.N.dim@rhyl hydroperoxy-10 phtnvl- 
IO dihrdro-9.10 anrhracknamine-9 9. 

Une solution froide (- 30”) de Za, prepare a panir de 
0,075 a de la dans IOcm” d’ether anhydre, est addition& de 
0.06Og de KCN en solution da& 5cm3 dun melange 
CH ,OH H,O, a 304!% (9 1). Au&s abandon durant 2 
he&es. la solution est c&cent& a’froid puis une extraction 
habituelle a I’ether conduit & un rtsidu qui, par cristallisation 
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