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R&rum&Sous irradiation ?r grande longueur d’onde (A S, 435 nm). I’endoperoxyde-9.10 du diphbnyl3,lO anthradne 
la s’isomCrise en ditpoxyde-k,lO: 99a 4a, isolable lorsqu’on opere B basse temptrature. Par rkhauffement a 
temperature ambiante, 4s conduit uniquement au diether benzocyclobutenique 6a qui rest&e d’une ouverture 
Clectrocyclique suivie de cyctisation, tandis que par irradiation il subit, B c&C d’une degradation en hydroxy-10 
phtnyl-IO antbrone-9 70, des isomCrisations aboutissant a deux autres d&hers, I’acttal bicyclique & et le 
benzofuro[3,2-b] benzofuranne 9a. Ces transformations du diepoxyde 4a justitient les rCsultats prtckdemment 
observes dans I’irradiation de fr dans diverses conditions; leurs mkanismes soot discutk 
Abatraet-When irradiated at long wavelengths (A 3 435 nm). the 9,Rkndoperoxide of 9,lOdiphenylanthracene Ir 
isomerizes to the 4aJO: 9.9adiepoxide 4a, which can be isolated at low temperature. On warming at 20-25”c,.4a 
gives only the benzocyclobutenic diether 61 by electrocyclic ring opening and cyclisation, whereas under irradtatton 
it undergoes, degradation to 10-hydroxy-l&phenyl-9-anthrone 71 and isomerizations to the bicyclic acetal 8s and to 
the benzofuro[3.2-b] bcnzofuran 9a. These transformations of 4a explain previous results obtained when irradiating 
la under various conditions; their mechanisms are discussed. 

Au tours de recherches anterieures’ nous avons montre 
que les endoperoxydes-9,lO (ou “photooxydes”) derives 
d’anthradnes qui ne sont pas diaryles en 9,lO 1 subissent 
par thermolyse, a c&e de degradations en hydroxy- 
anthrones 7 et anthraquinone, des isomerisations abou- 
t&ant a des diethers des types 6 et 8 (Schema I). Les 
premiers intermediaires de ces transformations sont les 
diepoxydes 4, instables dans ces conditions mais qu’il est 
possible de capter par addition dienique. De plus I’un de 
ces intermtdiaires, le diepoxyde 4b, a pu recemment ktre 
isolt apres irradiation a grande longueur d’onde (A 3 
435nm) du photooxyde d’anthractne lb qui se photo- 
isomerise de man&e quasiquantitative dans ces con- 
ditions? 

Avec les endoperoxydes-9,lO d’anthractnes diaryles 
en 9,lO tels que le photooxyde de diphenyl-9,lO anth- 
ractne la, I’isomerisation thermique decelable par CPV, 
est trbs limitb car le chauffage determine une dis- 
sociation retroditnique presque inttgrale ( > 96%). Par 
suite, il nous a paru souhaitable d’examiner les trans- 
formations photochimiques de la en vue de les comparer 
aux prktdentes. Les premiers rCsultats de cette etude 
n’ayant fait I’objet jusqu’ici que d’une communication 
prCliminaire,3 nous decrivons maintenant en detail les 
reactions observees sur le photooxyde la au cow 
d’irradiations effectuees entre 254 et 435 nm. 

ILhJLTA’TS ET DiscusswlN 

Obtcntion des prod&s de photolyse de Is 
L’irradiation du photooxyde la, en solution dans 

IVtber ou le benzene a la temp6rature ambiante (vers 
2O“C), par une lumiere de longueur d’onde sup&ieure a 

28Onm, conduit a des melanges complexes desquels on 
stpare quatre produits principaux: I’hydroxy-IO phbyl- 
IO antbrone-9 h et les trois diethers 6a, 8a et 9a, 
isomeres de la. Ainsi que le montre le Tableau 1, qui 
rassemble quelques essais significatifs, ces produits se 
forment dans des proportions respectives qui dependent 
fortement des conditions operatoires (solvant, tem- 
perature) et en particulier du seuil des longueurs d’onde 
utilisees. De plus, its sont toujours accompagnts de 
traces de diphenyl-9,lO anthracene 2a mais la refor- 
mation de ce dernier ne devient importante ‘qu’aux lon- 
gueurs d’onde inferieures a 280 nm (voir essai 5). 

Les composes isolts ne sont pas eux-mimes com- 
plttement photo-stables et peuvent Cvoluer plus ou 
moins rapidement lorsque I’irradiation atteint leurs 
domaines d’absorption (voir Fig 1). Les pourcentages 
recueillis a I’issue de tels essais ne reflttent par suite 
qu’approximativement I’orientation des transformations, 
surtout aux courtes longueurs d’onde. II s’en degage 
toutefois quelques conclusions intkressantes que Muci- 
dation des mecanismes a ulttrieurement justifiees (a) la 
formation du ditther 6a apparait largement predominante 
lors des irradiations limitees aux grandes iongueurs 
d’onde (A 2 350 nm); et (b) des proportions importantes 
de d&her 9a, et dans une moindre mesure de &, se 
forment lorsqu’on utilise toutes les radiations de lon- 
gueurs d’onde superieures a 280 MI (filtre Pyrex). 

Formation du dikpoxyde 4r 
I1 semblait probable que les photo-produits isoles 

n’&aient pas les produits primaires de photolyse mais 
dCrivaient d’un intermediaire Cventuellement commun a 
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Tableau 1. RCsultats des irradiatieas du photooxyde la 

Conditions Rendemnts X +++ 

Eaaai Excitation so lv l~ t  Temp. dur&e Conver. 
(m) (‘C) (hts) X k &I 12 k L?zT 

1 *435 C6R6 25 168 89 l 66 5 3 2 

2 a 320 Et20 -25 96 85 l S 23 Ii 45 

3 *300 HCc13 20 3 70 . l 21 57 l 

4 a 280 C6B6 20 4 90 l IO 2s 10 33 

S $254 Et20 30 2 95 b2++ 3+ 7+ St lb+ 

t 
dosqa p.r CPV (5 X SE 52 #“I Chram. U) ; ++ domrge p*r spectrorcopic 

d’rbsorption W ; 
ttt 

pour 100 X de couvcraion ; l traces. 

tous, le ditpoxyde 4a, issu de l’homolyse photo-induite 
du pout peroxyde de la, via le diradical3a. 

Nous avons pu demontrcr tout d’abord la formation 
Male de cet intermediaire cn le captant a temperature 
ambiante, par addition dibnique. L’irradiation prolongee, 
avec un like an&ant les radiations de A Q 385 nm, d’une 
solution benrknique de photooxyde la, additionnee d’un 
exc& de N-rn~~ylrn~~~~e conduit en effet B l’adduit 
Wa (60%), B c&6 de traces du photooxyde inchangt et de 
ses photod&ivts. 

En second lieu, nous avons pu isoler en rendement 
Cleve, le diepoxyde 4a lui-meme, en soumettant une 
solution Cthkrte de la, maintenue a -37”, B une irradia- 
tion prolongee (133 h), effecttree B des longueurs d’onde 
supkieures B 435 nm. Dans ces conditions il est possible 
de suivre par RMN la lente photo-isomerisation de la, 
par l’int&ation des deux multiplets caractkistiques de 
la structure 4a (Syst~me AA’XX’; SE.: = 5.05ppm. 

6 Lyg = 6.15 ppm). Dans cette xone de longueurs d’onde, 
on ne constate la formation d’aucun autre produit si ce 
n’est des traces d’hydrocarbure h, decelables par spec- 
trometrie UV (Rdt - 1%). 

Ttansfonations du diipoxyde IS: origins des prodnits de 
photolyse 

Le diepoxyde 4a se rev&ant etre le produit primaire de 
la pho~lyse, I’&ie de ses ~nsfo~at~~ nous a per- 
mis de preciser les processus qui conduisent aux divers 
photo-produits et de determiner en outre les conditions 
les plus propices B l’obtention selective des ditthers 
isomhres de la. 

Isomlrisation thermiquc de 4s: le di&her benzocyclo- 
butmique 6. Dans les conditions utiliskes precedem- 
ment le diether 6a est le seul produit d’evolution ther- 
mique du di&poxyde 4a car on constate que Ie simple 
r~chauffement a temperature ambiante dune solution 
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pZe. 1. Spcctres d’ahsorption des photoisomtres du photooxyde la dans N&r. Photooxyde la. *-; Dibpoxyde 
k-; D&her cyclobuttaiquc (I:-----; AC&~ biiychqne &: - * * * * -; ~~f~~~f~ )I:-*-*-* 

&h&e de 4a conduit exclusivement B tla, sans qu’on 
puisse deceler les autres produits. On comprend par suite 
pourq~i les ~a~m~ons de la effect&es B grande longueur 
d’onde, c’est-a-dire au-de18 du domaine d’absorption de 4a, 
aboutissent essentiellement au ditther (r. 

Le processus mis en jeu dans la fo~ation de 6a 
implique certainement one ouverture Clectrocyclique de 40 
en oquinodim&hane 5a, suivie dune cyclisation, sans 
doute non umertCe, en 61. Ce ~ompo~ement se dis- 
tingue essentiellement de celui du diepoxyde d’anth- 
racene 4b par la facilitC de la seconde &ape qui tient 1 la 
presence des phenyles en m&a Avec 4b en effet, 
I’o-quinodimbthane 5b forme par ouverture ne presente 
qu’une tendance r&We 8 la cyclisation; sa transfor- 
mation la plus facile est une dimbrisation tandis que la 
cycliition en 6b ne s’effectue qu’i4 temperature tlevte et 
n’est quo partielle~” II est B noter en outre que 
l’encombrement stkique appo# dans 5a par Ies 
pbenyles s’oppose B l’addition dcs philoditnes classiques, 
de meme que chez d’autres systemes o- 
quinodim&haniques diphtayks: et que par suite on n’a 
pu le capter sous forme d’adduit ainsi qu’on l’avait 
rtaiise pour sb.’ 

Les phtnyles qui stabilisent l’oquinodim&hane Sa 
favorisent 6galement l’ttape d’ouverture et le diepoxyde 
4a se rCv&le sensiblement moms stable que son analogue 
4b. On a vCritiC que sa disparition dans CDCI, a WC, 
suit une loi du ler ordre (k = 1.23.iO”se~-~f ce qui 

permet d’tvaluer sa demiduree de vie dans ces conditions 
B 90 min environ. 

isorn~~u~on p~ot~c~~me de 4a: ~‘hyd~xy-10 
phknyi-IO anthnmt-9 78 et ies dicrhws & et 90. 
L’irradiation du diepoxyde 4a en solution CtMrke a basse 
~rn~~t~ ( - 37°C) et aux grandes Iongueurs d’onde de 
sa zone d’absorption (A B 320 MI), conduit B un melange 
d’hydroxy~h~nylan~~ 7a et des d&hers $a et 90, 
dans Iequel cc demicr est rna~~~e. Cette transfor- 
mation Ctablit par suite I’origine des composes B partir du 
photooxyde la. Plus rapide que la p~toi~m~~sation de 
ir, elle justifie en outre la pr&ond&ance du benzofuro- 
benzofuranne 9r lors des irradiatons de la effectubs aux 
courtes longueurs d’onde. 

L’adtal bicyclique & qui est le seul isomhe qu’on 
obtient lorsqu’on traite le pbotooxyde la par Its acides 
en milieu anhydrep pouvait provenir ici dune isomerisa- 
tion acido_cataiysrSe du diepoxyde lo par des traces de 
phenol qu’on dtc&le dans le milieu d’irradiation On a 
v&if% en effet que cette isomtrisation s’effectue tres 
facilcment et qua&intCgralement sous Met dkne trace 
d’acide, ainsi qu’on le cons&t& chez l’analogue 4b.2 Elle 
est d’ailleurs tr&s probablement responsable de la for- 
mation prCpondCrante de & (55 a 60961, a CM de 7% 
Ionqu’on irradie la a courte longueur d’onde et dans le 
c~o~~o~e (essai 3) qui peut donner de l’acide chlor- 
hydrique par autoxydation. L’origine photochimique de 
& dans les ~ad~tions de 4a cn solut~n &hkrcC semble 
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Schema 2. 

Tableau 2. Dkplacements chimiques (6 ppm) en RMN ‘H des dikpoxydes et des adduits (CDCl,-RCftrence interne 
TMS) 

, I 

I NT 5 “4 B2 % “II “I2 
H Arom. 

la 5.05 6,IS - 7.00 1 7,9 

4b + 5,6l 6.34 - 7,46 et 7.65 

10a 2.89 2.78 6.13 3.61 6,9 B 7.9 

IOb 
tt 

2.97 3.21 6.30 3,63 7.42 B 7.61 

Ila 820 2.88 4,50 6.50 3.03 7.2 a 7.7 

lib eu, 
tt 

2.96 4.56 6,53 3,05 7.46 & 7.79 

12e end0 2.59 4.40 6,70 3.03 7,2 a 7.7 

t lsf. 2 

tt Ref. 1 

cependant confirmCe par le fait que sa formation n’est 
pas sopprimke lorsqu’on opi?re en prksence de bases, 
pyridine ou Na2COs solide, ajoudes en faibles propor- 
tions. En outre, on a constatk que le phCnol en solution 
dans Mher n’agit que lentement sur 4a. 

Pour ce qui est du mkcanisme des photo-transfor- 
mations de 4a il est logique de supposer que la formation 
des isomtres & et 9a d’une part, celle de I’hydroxy- 
phtnylanthrone 7a d’autre part, dkcoulent de deux modes 
distincts de scission de I’un des groupements Cpoxydes, 
correspondant B ceux qui interviennent dans la photolyse 
des aryl-oxirannes simples.’ 

On peut envisager en effet en premier lieu une 
scission hCtCrolytique de la liaison C-C de I’un des cycles 
Cpoxydes conduisant a I’intermCdiaire dipolaire 13 
(SchCma 3), du type des ylures de carbonyle 17 issus des 
aryl-oxirannes. La singularitk de I’intermkdiaire 13 r&i- 
derait dans son Cvolution ultkrieure; plut8t qu’une frag- 
mentation en c&one et carbkne analogue & celle qu’on 
observe chez les ylures 17, il subirait une rupture de la 
liaison C-O du second groupement Cpoxyde restituant 
I’aromatisation du noyau 1atCral. 13 conduirait alors soit 
directement A Ilo (voie a), soit il9a via I’intermkdiaire 14 
(voie b). Cette dernitre &ape est trks plausible car 
I’isomCrisation photochimique (et mZme thermique) d’un 
vinyl-oxiranne en dihydrofuranne a CtC bien d6montrCe 
chez un mono-kpoxyde de cyclohexaditne;’ elle ne peut 
qu’&re favoriske ici par l’aromatisation du systbme qui 
l’accompagne. 

A, Ar gQ L 

[ 

Ar \A:’ Ar 6 9’ , 
\ ,.. Ar Ar 

/ \ c* -cm c “‘/ ‘-c’ 
I I I I J \ 

-/ cd+>: 

La seconde voie de scission serait une rupture 
homolytique d’une liaison C-O, analogue A celle qu’on 
observe A basse tempkrature chez les phCnyl-oxirannes’ 
et qui conduirait par migration de phtnyle via le diradic- 
al 15 A I’intermCdiaire 16. L’hydrolyse spontarke de ce 
dernier, dans le milieu reactionnel ou au tours du 
traitement, justifierait la formation de I’hydroxy-phkyl- 
anthrone 7a et du phtnol. Ce second processus rappelle 
la rupture C-O que se produit lors de la photolyse des 
oxydes d’artnes et qui conduit B la formation de phenols 
par I’intermCdiaire de leurs tautomkes cdtoniquesP 
except6 dans les cas particuliers, comme celui de 
I’oxyde-9,lO du dimtthyl3,lO phCnanthr&ne oh, la tau- 
tomCrie &ant bloquke, on s’arr&e B la c&one elle-m2me 
en I’occurrence la dimkthyl-IO,10 phtnanthrknone-9.” 

COFJCLUSION 

Une Ctude physico-chimique tr&s rkcente de Brauer et 
toll” a confirm6 I’existence chez le photooxyde la de 
deux photo-rkactions dkpendant de la longueur d’onde 
d’excitation: la photo-dissociation en hydrocarbure 2a et 
oxyg2ne ‘02, qui serait issue de Mat S2 (n-, a*), et la 
coupure homolytique du pont peroxyde qui s’effectue ?I 
plus grande longueur d’onde et aurait pour origine Mat 
St (transition T$~-,u~~). Nos p&en& rksultats mon- 
trent qu’ii longueur d’onde suffisamment BlevCe, on peut 
former exclusivement le dikpoxyde 4a issu de cette COU- 

pure, et que les isomtres stables qui sont isolts aprbs 
irradiation du photooxyde lo rtsultent en fait 

17 
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d’isomtrisations thermiques ou photochimiques de ce 
dikpoxyde. Des processus analogues justient Cvidem- 
ment la formation de d&iv&s des types 8”“ et 912’ lors 
de 1’~adiation du dim~thyl-7,12 ~n~u]an~ac~ne sous 
oxygke, sign&e par d’autres auteurs au tours de notre 
&de. On peut s’attendre ir les retrouver chew de nom- 
breux endoperoxydes dtrivCs d’hydrocarbures aroma- 
tiques polynuclkaires, en particulier d’hydrocarbures 
canc&igtnes.‘3 

Etablissement des structures des compost% nouveanx 
A l’exception du d&her 9a, les composks nouveaux 

obtenus dans la prksente Ctude comptaient des analogues 
de structure dCmontr&e dCrivant de ~an~ac~ne lui- 
mZme (b, R = H) ou de divers anthraci?nes substitut%. La 
pkence de substituants phknyles entrainant toutefois 
des diffkrences sensibles en RMN ou dans le comporte- 
ment chimique de ces compos&, nous avons jug6 utile 
de confirmer leurs structures par ces deux types 
d’arguments. 

k dilpoxyde 4a. La structure de 4a peut etre dkduite 
de son spectre de RMN ‘H dans lequel on identifie 
un syst&me AA’XX’ (SH,HJ =5.05 ppm et 6H2H, = 
6.lSppm). Cornpart a celui de son homologue 4b 
(Tableau 2) on note un effet de blindage important sur les 
protons H, et H, (A6 = 0.56 ppm) et plus faible sur Hz et 
H, (Abs = 0.19 ppm); cet effet doit rksulter de la prtsence 
des groupes phknyles en position 9 et 10. Par ailleurs, on 
a vCrifiC que le ditpoxyde 4a additionne la N-mtthyl- 
makimide (NMM) g basse temptrature et fournit essen- 
tiellement I’adduit 109. 

~‘addu~t di~poxydiqag Ma. Passage d an adduit-I34 
du diph~nyl-9,lO a~th~c~ne 111. La constitution 
de I’adduit ith se vtrifie aistment car la rdduc- 
tion des deux ponts Cpoxydes, sous I’action du zinc et du 
mblange KI/KOAc dans I’acide ac&ique aqueux & tem- 
pkrature ambiante, conduit a un adduit I,4 du diphbnyl- 
9,lO anthradne Iln accessible directement par conden- 
sation de la NMM sur ce dernier. Cette condensation, qui 
s’effectue 5 temptrature 6lev6e, fournit en fait deux 
add&s-l,4 stkkoisomtres lla et 1Za &parables par 
CCM. Leurs spectres de RMN ‘H (Tableau 2) traduisent 

pour le groupe CH,-N un blindage plus fort dans 12a 
(S = 2.59 ppm) que dans lla (S = 2.88 ppm) et s’ac- 
cordent par suite avec I’attribution des coutigurations 
stkiques respectives, endo 2 12s et exe & lla (Schkma 2). 
La m&me conclusion avait ttt dkduite ind~ectement 
dans le cas de 11 b.’ De plus, I’identitt des ddplacements 
chimiques des protons H,, et HI2 chez les adduits XOa et 
lob (Tableau 2) montre que ces protons qui sont les seuls 
dans 1Oa 4 ne subir aucun effet de blindage des phCnyles 
sont situ& en regard des groupes Cpoxydes; elle permet 
par suite d’attribuer il ce demier la structure 1Oa syn’ 
(Schema 2) rksultant d’une addition de la NMM sur 4a du 
c&k oh se situent les pont bpoxydes. 

L.-e dikther beazo~yc~obat~njque 6n. Parmi les don&es 
spectrales qui s’accordent avec cette structure, le spectre 
de RMN ‘H qui reflbte sa symttrie est particulDrement 
caractkristique. En dehors d’un massif complexe centrC a 
7.0ppm (lOHI, imputable aux substituants phtnyles, on 
y rekve en effet deux signaux fins comptant chacun pour 
4 protons, I’un a 6.76ppm qui correspond aux hydro- 
g&es du noyau dioxyg6nC (Hd,7,8,9), I’autre a 7.34 ppm 
dD B ceux de I’autre noyau (H-1,2,3,4) (SchrSma 4). Ces 
d~placemen~ chimiques qui concordent respectivement 
avec ceux des protons aromatiques du v&atrole (6 = 
6.76 ppm”) et du diphCnyl-1.2 benzocyclobuttne cis (S = 
7.30ppm”) sent sensiblement les memes que chez 6b. 
De plus, la comparaison du dkplacement chimique des 
protons des phknyles (massif centrC sur 7.0 ppm) B celui 
qu’on observe chez I’analogue monophenylC (massif 
centrk sur 7.5 ppm’*) rtvble un net effet de blindage qui 
doit kulter d’une disposition cis des deux phknyles. 
Une m&me diff&ence, plus marquee encore, a ktt? si- 
gnaltei5 entre les deux diph~nyl-1.2 ~~o(c]cyclobut~nes 
cis et trans. La jonction cis des cycles en 4b-lOa, qui 
s’oppose B une ouverture Clectrocyclique conrotatoire 
facile, justifie, comme chez les autres dikthers du type 6, 
la grande stabiliti: thermique de 6a; il demeure inchangk 
apr&s un chauffage prolongt en ampoule scell+$e a 300°C. 

Le spectre de masse de 66 et de son analogue 
dCcadeut&iC sur les phCnyles et les modes de frag- 
mentation qu’on en dCduit ant ttt publiks ant6rieurement;” 
ils sont en accord avec la structure Q. 
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Par ailleurs, la scission hydrolytique facilitee ici par la 
presence de phtnyles, s’effectue aisement par HBr dans 
I’acide acetique. Elle aboutit en rendements &eves a 
I’odibenzoylbenzene 28 Ce dernier doit deriver d’un 
dibromo-I2 diphenyl-I,2 benzo[c]cyclobuttne (ou du 
diol correspondant), instable, dont le cycle butenique 
subit spontanement une ouverture suivie d’autoxydation 
(Schema 4). L’autre fragment de la molecule, le pyro- 
catechol, difficilement isolable tel quel en raison des 
faibles quantids produites, a CtC caracterise apres pas- 
sage au derive de substitution dibrome en 7,8 19, par 
une scission par BBrp dans le benzene suivie de methyl- 
ation immediate au diazomethane; on isole ainsi en ren- 
dements 6leves du dibromo4,5 veratrole 21 1 c&C de 
I’odibenzoylbenz&re. II est a remarquer que la scission 
facile du diether rendait delicate dans le cas present sa 
substitution par le brome. Un simple traitement de 6a par 
une solution chloroformique de brome conduit a de 
I’odibenzoylbenzene du fait de la liberation d’HBr. II 
faut optrer en solution diluee et en presence de CaCOX 
pour obtenir tout d’abord un derive monobromt 18, 
moins fragile et qu’on peut soumettre ensuite a une 
action ulterieure du brome en solution plus concentree 
pour obtenir 19. 

Lc benzofuro[3,2_b]benzo~uronne 9a. L’etablissement 
de la structure de ce diether presentait quelques difficul- 
t& car on ne pouvait tirer d’arguments decisifs des 
don&es spectrales habituelles (IR, UV, RMN ‘H, spec- 
tre de masse”). L’analyse detaillie (voir Partie ExpCri- 
mentale) du spectre de RMN ‘H du derive dibrome 22, 
obtenu par bromation de 9a confirme la presence d’un 
motif benzofurannique mais ne permet pas de trancher 
entre 9a et la structure isomtre 26 qu’on ne pouvait 
exclure a priori. La distinction entre les deux types de 

32 
cd+, yg 26 

C,H, 

squelettes: benzofuro[3.2-bl et benzofuro[2,3-blben- 
zofurannes est d’ailleurs delicate et diverses confusions 
a ce sujet ont ttt signal&es dans la litttrature.‘9 Darts le 
cas present, le spectre de RMN “C apparait decisif car 
on y relive un seul signal B 103ppm susceptible de 
correspondre a un carbone sp3 t&asubstituC comme le 
veut la structure 9a, alors que la structure isomere 26 
doit en presenter deux.20*2’ 

Une confirmation supplementaire a toutefois et6 ap-, 
portee par la degradation chimique. Le diether 9a, 
comme les benzofurannes en g&t&al, est tres resistant 
aux acides protoniques (HI, H2S04) ou aux acides de 
Lewis (AIC13) utilises pour le clivage des ethers. II est 
par contre reduit facilement par le sodium divise darts 
F&her a temperature ambiante en un melange de bis 
(hydroxy-2 phCnyl)-I,2 diphenyl-I,2 ethylenes 23 cis et 
trons, qui aprts methylation en 24 est scinde a I’ozone. 
On obtient ainsi la mtthoxy-2 benzophenone 25 (Schema 
5). 

On peut supposer de plus que la jonction des deux 
cycles benzofuranniques en 4b-9b est cis car les protons 
des substituants pMnyles, apparaissent comme ceux du 
diether 61 sous la forme d’un massif complexe centre a 
7.0 ppm, c’est-i-dire relativement blind&. NOUS n’avons 
d’ailleurs pas trouve de diether de type 9 il jonction 
tram, decrit jusqu’ici dans la litdrature. 

PARTtE tXP#WMENTAL.E 
Techniques ghkrales 

LAX points de fusion ont CtC dCtcrminCs au bloc Fisher Johns ou 
au bane de KBfler (F inst). Les spectres IR on Ctt enregistrts sur un 
appareil Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur un spectromttre 
Gary IS et les spectres de RMN sur des appareils Varian A60, T60, 
EM390; le tCtramCthylsilane (TMS) a Ctt utilisC comme rCftrence 
interne. Les analyses tltmentaires ont ttt effect&es par le Service 

0, c.n,- co -cen.ocn, 

25 - 

SchCma 5. 
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Central de microanalyse du CNRS B Paris ou par It Service de 
mkroanalyse de I’Universitt Pierre et Marie Curie. LCS spectres 
de mnsse ont ttC enregistis sur un spectrographe MS 50 AEI sous 
70 eV. Les ~omat~p~~s sur couche mince ont tti r&iii&es sur 
gel de silice Merk OF 254. Les chromatographiis en phase vapeur 
ont Ct6 effectu6es g l’aide d’un appareil Varian 1440 B ionisation de 
Ramme, sur des colonnes B 5% de SE 52 ou 5% de OV 225 dtposC 
sur chromosorb W (AW-DMCS). 

PFCporeiion &I photooxyde de diphlnyl-9,lO anthrack fr 
On irradie une solution de f g de 2a dans 5OOcm’ de THF 

~di~nn~e de 50 mg ~~matopo~h~~ dissous dans 10 cm3 
&&hanol. fa solution est contenue dans une fiole a faces par- 
alDIes et plongCc dans un bain a circulation d’eau. L’irradiation 
est effect&e & l’aide d’une lampe Philips SP 500 munie d’un 
filtre Sovirel VJ S3e (A L 470 nm) et la ternp~~t~ est maintenue 
B IP environ. Un barbotage d’oxygtne assure une agitation 
constante. La formation du photooxyde est suivie par CCM sur 
gel de silice (&ant: cyclohexane-chlorure de m&hyDne, 3/l) 
jusqu’ii disp~tion compltte de ~hyd~~rb~. On a&e alors la 
solution avec du carbonate de sodium pour Cliiiner l’excks de 
sensibilisateur. Aprtis filtration et dvaporation du solvant, on 
rccueille 0.99Og de cristaux qui sont purifies par simple lavage au 
m&banol: Fdb- -2OO”C, FM 2lO-212°C (Fe, - 180-181” d’apr*s 
ref. 22). 

Photoiyse da photooxyde de diphknyl-9,lO anthraclne Is 
~~d~a~ion d 254 nrn. La solution a irradier est contenue dans 

un tube de quartz plac6 au centre d’un ensemble de huit lampes 8 
basse pression de mercure (RUL 253?-l2OWl dans un appareil 
de type Rayonnet (RS). 

~~d~tions aax loagaears d’onde s~~~ares d 2.54 run. Les 
irradiations ont CtC effect&es B I’aide d’une lampe SP 500 Philips 
g haute pression de mercure ou d’um lampe CSX 1600 W Philips, 
& haute pression de Xenon. Avec ces deux types de lampes, la 
solution B irradier est contenue dans une 8ole cyli~~que en 
Pyrex comportant deux faces pa&lies. La fiole est immergbe dans 
un bain B circulation d’eau ou dans un vase Dewar en Pyrex 
contenant du m&an01 refroidi par le manchon plongeant d’un 
appareil de type Cryobloc-Secasi, qui assure un contrdle de la 
temp&atwe entre t 20” et -409 La lumibre du faisceau incident 
est tlltrte ?J I’aide de tiltres soliies, respectivement Pyrex (A & 
280 nm), verre (A & 300 MI), Schott WC 360 (A 3 320 nm), Sovirei 
VJV 3e (A z 385 nm). Schott GG 435 (1% 420 nm), Schott GG 
455 (A > 435 nm). 

irmdiakw de la d A 343Snm (Essai I): Pre’pamtion du 
didthe? &t. Une so&ion de 500 mg de la dans 10Dcm3 de 
benztne est irradiCe a temp&ature ambiinte pendant 168h B 
l’aide d’une lampe Philips CSX I600 munie Cltre Schott GG 455. 
On isole successivement par CCM (tlution continue au cyclo- 
bexane pendant 12 h): des traces de ~hydro~bure 2a,9 mg de k 
(Rdt %), 295 mg de (r, F 160°C (Rdt 59%), I3 mg de 8a (Rdt 
3%), S4mg du photooxyde la non transform6 (Rdt II%), If mg 
de ?r (Rdt SW). L%phdayl4b,lOa-dihydro4bJOa beatop, 
4]cyclobata[ I~-b]be~od~x~ne-1, 4, 6a, cristaux incolores. F 
166-16x (C!H,OH). Analyse C&,~O; (Calc. C, 86.16; H, 5.01; 

0,8.83. Tr. C, 86.09; H, 5.15; 0,8.82%). IR (KBr) Ycm-‘: 1600, 
1490, 1450, 1270. UV (&her), A nm (loge): tpaul. 280(3.55), 
2720.60). 266(3.54), 261(3.40). Spectre de masse 
(70eV): m/e = 362,254,241,18l. RMN ‘H (CDCI,, TMS, 6 ppm) 
6.76 (m. 4 H: H&HsH& 7.34(s, 4 H: HIHIHIH& 6.80-7.18 Im, 
10 H, ph6nyles). RMN “C (voir Ref. 21). 

I~diaf~a de Ir d A 3 320 nm (Essai 2): Prdparatioa da 
didther 9a. Une solution de 500 mn de la dans I00 cm3 d’&her est 
irradtie sous atmosphtre d’azoti pendant 96 h a I’aide d’une 
lamne Philias CSX 1600 mu&e d’un Ntre Sovircl WG 360. La 
tern-&rat& est maintenue B - 25”. On isole successivement par 
CCM (Clution continue au cyclohexane): des traces de Za, 190 mg 
de h (Rdt 38%). 21 mg de k (Rdt 4%), 43 mg de P (Rdt 9%), 
75 mg de la (Rdt IS%) et 75 mg de 7a (Rdt 20%). ~ph~ny~~,9b 
dih~~~,9b b~xofa~r3~-b~b~zofuMnne 9a, cristaux in- 
calores. F: 1%200°C (cyclohexane). Analyse C&sOz (Cak. C, 
86.16; H, 5.01; 0.8.83. Tr. C, 86.19; H, 5.03; 0,8.?8%). IR (KBr), 
Y cm-‘: 1610, 1450. UV (&her), A nm (log E): ep. 290 (3.75). 282 
(3.85), 26?(3.42). Spectre de masse (70eV): M’ = 362. RMN ‘H 

(CD& TMS, 6 ppm): 6.8s B 7.40 (m, 18 H). RMN “C (voir Ref. 
21). 

Irradiation de la d A a: 300 nm daru ke chlorvjonne (Essai 3). 
P~pamf~a de tactful b. Une solution de IOOmg de Ir dans 
lOOem de chloroforme est inadice pendant 3 heures B l’aide 
d’une lampe SP 500 Philips Cquip6e d’une honnette de verre 
tiltrant les longueurs d’onde B partir de 3OOnm. Lc solvant 
chass6, le mClange rtsiduel est s&art par CCM (&ad: betine- 
cyclohexane, 213). On isole succcssivement: @f-0.7), 4Omg 
d’adtal bicvclipue &, F = 16?-168*(CHIOH)(Rdt 40%). (Rf - 0.5) 
29 mg de pl&&xyde la, @f - 0.3) 12 &g d’bydroxy-10 phlnyl-IO 
anthrone ?a CRdt: 15%). D&hlnvf&l I dihvdm-6.1 I &uxY-~,~ I- 
dibeazo[b,e$xkpinnnc ‘Sa, ’ c&au; in&ores,- F = 189-170” 
(CH,OH). Spectre UV (&her) A nm (log c): 286 (3.48), 279 (3.49). 
b, d&j& obtenu par ~6s~~n acido-catalytie de la: a Ct6 
identiM par comparaison a un Cchantillon authentique. 

Irradiation de In d A B 280nm (Es& 4). Urn solution de 
100 mg de la dans 100 cm’ de bena& est irradite pendant 4 h g 
l’aide d’une lampe CSX 1600 Philips. Le filtre est con&C par 
Its oarois de la Fisk de Pyrex Contenant la solution. On isole 
suc&ssivement par CCM &r silice (&ant: cyclobexane-ben- 
z&ne, I/I). (Rf 0.9) des traces de 2a, (Rf 0.7) un mtlange des 3 
isom&res Q, & et 9a, (Rf 0.5) IO mg du photooxyde de d&part la 
(Rdt IO%), (Rf 0.2) 23 mg de pMnyl-IO hydroxy-IO anthrone 79 
(Rdt 23%). Lc mClange des 3 isom&es est chromatographi6 une 
seconde fois en &ion continue (&ant: cyclohexane). On isole 
par ordre de vitesse d’&tion dkcroissante: Mmg de k fRdt 
&?%), 9 mg de (0 (Rdt 9%), 9 mg de 8s (Rdt 9%). 

Irradiation de Is en otisence de N-mkthylmalCimide: &apIare 
de 4r. Une solution de IoOmg de la et 960 mg de N-mkthyl- 
malCimide dans ltJOcm3 d’tther-est irradike pendant % h & l’aide 
d’une lamue CSX 1600 munie d’un Ntre Schott 455. La tem- 
perature est maintenue B - 37”. Le solvant est chasst et le residu 
soliie maintenu sous vide pendant 3 h a la 1empCrature d’un 
bait+marie uour cbasser I’ex& de NMM. On isole oar CCM 
(&ant: ber;ztr&ther, 20/l) (Rf -0.9) bande large, 2bmg d’un 
mtlange (dosC par CPV sur une colonne de 3 m s S% de SE 52 
d&no& sur Chromosorb W.-AWI constitUe de la (Rdt -9%). Za 
(d&t par UV: Rdt < I%), 6a (idt - 2%). &I (Rdt- 3%), 9a LRdt 
- 2%6j et 7s (Rdt - 3%). (Rf - 0.4) l5Omg de photodimtre de la 
NMM et Rf -0.31 95 ma de I’adduit Ma fRdt 73%). N-mdthvl- 
diph~ny~-9.10 d~~ox~~a,lO:9,~ I&no-l,4 . h~uhyd~- 
I&a,iO,9,9a aath~c~~ica~~xirn~e-I 1.12 IOa, cristau~ in- 
colores. F=317-318°C (EtOHI. An&se: C,,H,O,N (Calc. C. 
78.63; H, 4.90; N, 2.%: Tr. d, 78.45 H, 4.h:N: 2.6%). Id 
(KBr): v(cm-‘) l?@, 1782. UV (&her) A max nm (loge): 
Z/%3.041. 27213.04). 26513.033. 25913.001. 25x2.931. SDectre de 
ma&e (70 eV)‘ ml;:’ M* = 47j: RMN ‘ti (CD& TM$ 6 ppm): 
6 = 2.78 (m, 2 H: H&), 6 = 2.89 (s, 3 H: CH,-N), 8 = 3.61 (1, 2 
H: H,,,H& 6 =6.13 (q, 2 H: Hz, H3, 6 =6.9 & 7.9 (m, 10 H: 
ph6nyles). 

IrmdiaIioa de la d -3X, A 3435 nm. Prkparation de 40. 
Une solution de 400 mg de la dans IOOcm’ d’&her est irraditk & 
I’aide d’une lampe Philips CSX 1600 CquipCe d’un Ntre Schott 
GG-QSS. La fiole contenant la solution & irradkr est immergee 
dans un bain d’&banol refroidi B -37°C. L’Cvolution de la 
rtaction est suivk par CPV (5% de SE 52 sur Ch~mosorb W, 
tempCrature 250”) et par RMN ‘H. Aprts 133 h d’irradiation, 
Y&her est Cvaporf & -40” sous tide. Les cristaux incolores 
obtenus sont lavks 3 fois avec S cm’ d’un mdlange pentaneitber, 
l/l B -2t.Y, s&h& sous vide et conservis B - 18”. On obtient 
ainsi 308 mg de It (Rdt 77%). Diphinyf-9.10 didpoxy&,lO: 9% 
~ltrahvdm-4a.lO. 9.9a anthmclne 1. cristaux inwlores. F dec. 
- 10~105”C:UV iEta), A nm (logi): 292.5(3.?4), 281.5(3.74), 

275 Lo. 0.66). RMN ‘H fCDCI*. TMS 6 Dpm). 5.05 (m. 2 H: H, et 
H& &Ii (m. 2 H: H2 et‘H& 4.b B 7.9 (&, Ii H, H.arbmf. 

fsomirisatioa them@ue de 4a. On laisse remouter hntement a 
temp&ature ambiante une solution de 72 mg de 4a dissous dans 
34l ml d’tther. Aprts I2 h, on isole par CCM f&ant: cyclo- 
bexaneehlorure de mtthylPne, l/l) (Rf 0.71, 6Omg de 41 (Rdt: 
81%). 

Addifion d&&e de ia N-mdthylma~d~~e SW 4a. On ad- 
ditionne 50 mg de diipoxyde Ir (I .3 x IO-’ mok) B 20 cm’ d’une 
solution CthtrCe contenant 4Omg de NMM (3.9 x lO-‘mole) P 
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- 25”. La tempkrature cst maintenue in - 25” pendant 12 h. On 
isok par CCM (Cluaot: benztneither; 20/l) (Rf: 0.3) 5Omg de 
101 (Rdt 72%), F 3lY’C (EtOH). 

IsomirisaGon acido-catalyslc de 4a. On additionne une goutte 
d’acide trifluoroacktique & une solution chloroformique contenant 
48mg de dikpoxyde 4a (1.32 x lO-‘mole). La solution jaunit 
instakantment. On isol; par CCM (tluaot: cyclohexanc- 
cblorure de mbthvltne. 411) (Rf 0.4) 37mn de & lRdt 77%). F 
167-168” (CHIOH). ’ ’ . ’ - . ‘. 

IrmdiaGon de 4a. Uoe solution de 70 mg de 4a dam 40 cm’ 
d’ttber est irradike pendant 24 h B I’aide d’une lampe Philips 
CSX 16OOW munie d’uo tiltre Schott WG 360. La temp6rature 
est maintenue B - 37”. On isole successivement par CCM (Clution 
continue au cyclohexane) des traces de h, 24mg de 9a (Rdt 
35%). 7 me de & (Rdt 10%). 4 mg de la (Rdt 5%). 16 mg de 7a 
(Rdt31%): - 

Rlduction de 1Oa. Passage d /‘add& llr. Daos uo Erlenmeyer 
de 100 cm3 on introduit une solution de I50 ma d’adduit 1Oa et un 
mtlange de 3.5 g d’iodure de potassium et-3.6 g d’adtate de 
potassium. On ajoute 3g de zinc en poudre qu’oo q aintient en 
suspension par une forte agitation pendant 18 h. L’addition de 
50 cm’ d’eau distillCe produit un abondaot pr6ciiitC qui est f&C 
et dissous dans H) cm3 de THF. La solution est s&b&e sur KOH. 
Aprts Cvaporatioo. oo obtient 110 mg de I’adduit llr (Rdt 79%). 
N-MCfhyl dipffiyL9,lO C&no-1,4 dihydm-I,4 anthmclne 
dicarboximide-l&12, exo 110. cristaux incolores. F inst 285- 
284X (a&ate d’tthyle). Analyse: C,,HUO,N (Calc. C, 84.33; H, 
5.25; N, 3.17. Tr. C, 84.07; H, 5.52; N, 3.10%). Swctre de masse 
(70eV) m/e hi’ = 441. IR (KBr) y cm? 1781 et i688 (CO imide). 
UV (E&O). A max nm tlog~): 295(3.99). 2g6(4.03). RMN ‘H . _ ,. 
(CDCI,, TMS, 6 en ppm):‘2.88 is, 3 HI C&N); j.03 im, 2 H: HII, 
H12);4.50(m,2H:H,,)4);6.50(q,2H:H,,H1);7.2~7.7(m,14H:H 
arom). 

Synthke diknique des add&s lla et 12s. Un mklange de 
220mg de diphknyl-9,lO aothrackoe et 1,lOg de N-mtthyl- 
maltimide est chauffk en ampoule scellke a 220” pendant 1 h. 
Aprbs refroidissemeot, la masse cristallii obteoue est dissoute 
daos 50cm3 de chloroforme. La solution est Cvaporte & set et Ie 
rCsidu mainteou sous vide pour chasser I’excks de NMM. Les 
cristaux Maws obteous sont dissous daos 5 cm3 de chlorure de 
mtthylbne. Par CCM (&mat: CH&), on obtient (Rf 0.4): 
130 mg de lla et (Rf 0.3): 84 mg de 121. lla est ideotifik par RMN 
et UV B l’adduit issu de la reduction de IL. N-Mkthyl- 
diphkny/$,lO Ilhuno-1,4 dihydm-I,4 an~hmcLnedicarboximide- 
II, 12, endo lh. cristaux incolores. F inst 215-216°C (&her). 
Analyse: C,IHn02N (Calc. C, 84.33; H, 5.25; N, 3.17. Tr. C, 
84.52; H, 5.34; N, 3.28%). IR (KBr) “cm-‘: 1779 et 1695 (CO 
imide). UV (&her), A max (log E): 286(4.01), 295(3.97). RMN’H 
(CDCI,; ‘IMS, S ppm): 2.59 (s, 3 H: CH,-N); 3.04 (t. 2 H: HII, 
H,& 4.48 (m, 2 H: HI, H,); 6.70 (q, 2 H: HZ, H,); 7.2 a 7.7 (m, 14 
H: H arom). 

Lc d&her bmzocyclobuGnique 6a 
OMentim du dtrivC monobrumk lg. A 147mg du dither 6a 

dissous dans 20 cm3 de chloroforme, on ajoute400 mg de carbonate 
de calcium anhydre puis 2 cm3 d’une solution chloroformique de 
brome a 2%. Ladisparitioodu produit de d&art est suivie par CCM. 
Aprts l’avoir laisste au repos pendaot 3 jours g tempkrature 
ambiante, la solution est extraite ?I Y&her, la&e au carbonate de 
sodium et s&h&e sur sulfate de mamksium. Par CCM (Cluant 
cyclohexaneberukne, l/l); oo iwle 145 mg d’kther mooobr~mt, F 
inst 176°C (Rdt 80%). Bromo-7 diphhyNb,lOa dihydroAb,lOa 
benzo[3,4]cyclobuta[l,2-blbenzodioxinne-1,4 18, cristaux in- 
colores. F inst 176179°C. Analyse: C&,&Br (Cak. C, 70.76; H, 
3.85; Br. 18.12. Tr. C70.68; H, 3.91; Br. 17.9946). RMN ‘H (CDCI,, 
TMS, 6 ppm): 6.65 & 7.00 (m. 3 H. &, Hs, H& 7.05 (m, 10 H. H 
arom.en4b-lOa);7.4(s.4 H: HI,H2, H,,i&). UV(tther), A maxom 
yo;): 292(3.60), 270(3.56), 2&(3.57), 260(3.38), IR (KBr) Y cm-’ 

Oblenrion du din% dibmmk 19. A 145 mg de d&her mono- 
bromC lg. prkckdemment obteou, on ajoute 200mg de CaCOl et 
5 cm’ de solution chloroform&e de brome i 2%. Abaodo~C au 
repos pendant 2 jours a tempkrature ambiante, le mklange rtac- 

tionnel est &par6 par CCM (Cluant: cyclohexane-benzkne, 4/l) 
on isole ainsi 134 mg de di&kr dibromk 19, F inst: 21O’C (Rdt 
78%), Bmg d’ttlw monobromt 18 non transformt et 12mg 
d’odibenzoylbenzkoe a, F inst 145°C. ~ronw-7,8 dipUnyL4b, 
IOa dihvdm4b. IOn benzol3.4lcvclobutall.2-blbmzodioxinne-1.4 
19, crist&x in&ores, F = il i->kC. An&se: &&&Brs (Calk 
C,60.00; H, 3.07; Br, 30.74. Tr. C,59.85; H,3.29; Br, 30.81%). RMN 
‘H(CDC!I,,TMS, 6 ppm): 7.OO(m, IOH, Hatomen4b, lOa);7.03(s, 
2 H: & H,); 7.18 (m, 4 H: HI, HZ, H,, II,). UV (&her), A max nm 
f&go&): 295(3.68). 272(3.51), 266 (3.51), 259(3.49). fR (KBr) Y cm-’ 

S&on de 19 par BBr3. 00 ajoute 1.5 cm3 de triiomure de 
bore dans une solution de 75mg de 19 dissous dans 6cm3 de 
benzkne anhydre qu’on abaodoone eosuite 24 h & temptrature 
ambiaote. Aprks une hydrolyse dans la glace pilte, la phase 
orgaoique est extraite g I’tther, neutraliste au carbonate. lavte et 
eofio skchte sur MgSO,. Le. solvant est alors tvaport et le rtsidu 
dissous dans 1Ocrnl d’une solution tth&e de diimtthane 
fraichemeot prtparte. La solution est abandoruke 12 h au repos 
at 4”. On isole par CCM (tluant: beozkne) 23 mg de dibromo-4.5 
vtratrole 21, F inst: 91°C (Rdt 50%) (F iost: 92-93” d’aprks ref. 
23) et 21 mg d’o&enzoylbtodne a, F inst: 145-146’C (Rdt 
50%). Ces demiers composts ont ttt identifiks par comparaisoo g 
des tchantilloos authentiques. 

Lx diirhcr benzofuro-benzofumnnique 9s 
Rlduction de 91 par le sodium. Une solution de 100 mg de 9a 

dans 10 cm’ d’tther anhydre est agitke pendant 12 h en prtseoce 
d’une dizame de petites billes de sodium. La solution, devenue 
rouge bruo est tilt& rapidement sur un vene frittt pour tliminer 
Ie sodium en excks (celuici est susceptible de provoquer une 
rtduction ukkieure lorsqu’on le dttruit in situ in I’akool). L.e 
rtsidu obteou aprks tvaporation de I’tthcr sous pressioo rtduite 
est incomplbtemeot dissous dans 10 ml d’eau auxquels oo ajoute 
quelques gouttes d’acide chlorhydrique cmcentrt. Uo abondant 
prtcipitt blanc se forme qui est alors tiltrt et Scchc. On obtient 
79mg de cristaux blat&, F 185-WC, d’uo mtlange de 
bis(hydroxv-2 Phtovlkl2 dinhtovl-1.2 tthvlbnes ci.r et tmns 23 
(Rdt-79%): A&y&‘C&& (&dc. C, 85.69: H, 5.53. Tr. C. 
85.57; H, 5.48%). Spectre de masse (70eV): M’ = W. UV (Et&)), 
A q axnm (log E): tD. 315(2.95), 285(3.11), tp. 240(3.26). 

Mithoxyiat& dd 23. A 359mg hu &nge d;ol&es 23 on 
ajoute 6 cm3 de sulfate de dimtthyle et 4 g de potasse en pas- 
tilles; on laisse sous agitation pendant 3 h a tempkature am- 
biinte. Le mtlange rtactionnel hydrolyst avec 5Ocm’ d’une 
solution aqueuse de potasse a 10% est extrait 4 fois avec 25 cm’ 
d’tther. 00 obtient ainsi 206 mg de cristaux, F 113-118°C (cyclo- 
hexane) de bis(mtthoxy-2 phtnyl)-I 2 diphknyl-I,2 tthyltncs cis et 
tmns 24 (Rdt 53%). Analyk: CaHu02 @alc:C, 85.68; H, 6.16. Tr. 
C. 85.81: H. 6.08%). S~ectre de masse (70eV): M’ 392. RMN ‘H 
(&Cl,, ;hiS, S pdrn): 3.42 (s, 6 H, CI$O), 615 ?I 7.1 (m, 18 H. H 
arom.). 

Ozonolysc de 24. L’ozonolyse du mtlange d’oltfines 24 selon la 
technique dtcrite par Flisz@ conduit in la mtthoxy-2 beo- 
zoph6nooe 25 que nous avons identifite sous forme d’oxime, F inst 
133°C (cyclohexane) (Rdt 55%), par comparaisoo B un tchantilloo 
autheotiqwn 

Bmmation: Obrmtion du d&C dibmmk 22. On ajoute 120 mg 
de 9a a IOcm’ d’uoe solution chloroformique de brome 
(3 cm3/100cm3). La disparition de I’tther 9a et I’apparition du 
dtrivt monobromt puis dibromt 22 sont suivies par CCM. Aprbs 
8 iours, 9a avant totalemeot disoaru. le solvant est tvanort et le 
r&u purifik par CCM. On isoie (&ant: benzknecyciohexane, 
l/4) 62 ma d’ttber dibromt 22 (Rdt 36%). Dibmmo-3.8 diohinvl- 
4b,.9b d%ydnAb, 9b bmzof&3.2-bl8enzofumnne ‘k, &i&x 
incolores. F iost: 211-212°C (CH,OH). Analyse: &HIb02Br2 
(Cak. C, 60.00; H. 3.07; Br, 30.74. Tr. C. 59.83; H. 3.29: Br. 
30.80%). fR (KBr) vcrn-‘: 1600, 1470, 1450, 1260, ~1160. Uv 
(&her). A max nm (log E): 294(3.83), W3.78). RMN ‘H (HA 100) 
(CDCI,, TMS, 6 ppm): 6.95 (q. 2H: HI, I&); 7.32 (q. 2 H: H,, H,); 
7.44 (q. 2 H: H2, H,); 6.77 a 7.05 (m, 10 H: H arom.); JHIHI = 
J HIH, = 8.5 Hz, JHIHI = H, = 0.4 Hz, JH1& = JH,L = 2 Hz. 
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