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Résumé—Sous irradiation a grande longueur d’onde (A = 435 nm), l'endoperoxyde-9,10 du diphényl-9,10 anthracéne
18 s'isomérise en diépoxyde-4a,10: 9.9a 4a, isolable lorsqu'on opére i basse température. Par réchauffement a
température ambiante, 4a conduit uniquement au diéther benzocyclobuténique éa qui résulte d'une ouverture
électrocyclique suivie de cyclisation, tandis que par irradiation il subit, & c6té d'une dégradation en hydroxy-10
phényl-10 anthrone-9 7a, des isomérisations aboutissant A deux autres diéthers, I'acétal bicyclique 8a et le
benzofuro[3,2-b] benzofuranne 9a. Ces transformations du diépoxyde 4a justifient les résultats précédemment
observés dans I'irradiation de 1a dans diverses conditions; leurs mécanismes sont discutés.

Abstract—When irradiated at long wavelengths (A =435 nm), the 9,10-endoperoxide of 9,10-diphenylanthracene 1a
isomerizes to the 4a,10: 9.9a-diepoxide 4a, which can be isolated at low temperature. On warming at 20-25°, 4a
gives only the benzocyclobutenic diether 6a by electrocyclic ring opening and cyclisation, whereas under irradiation
it undergoes, degradation to 10-hydroxy-10-phenyl-9-anthrone 7a and isomerizations to the bicyclic acetal 8a and to
the benzofuro(3,2-b] benzofuran 9a. These transformations of 4a explain previous results obtained when irradiating
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1a under various conditions; their mechanisms are discussed.

Au cours de recherches antérieures' nous avons montré
que les endoperoxydes-9,10 (ou “‘photooxydes™) dérivés
d’anthracénes qui ne sont pas diarylés en 9,10 1 subissent
par thermolyse, 2 coté de dégradations en hydroxy-
anthrones 7 et anthraquinone, des isomérisations abou-
tissant 3 des diéthers des types 6 et 8 (Schéma 1). Les
premiers intermédiaires de ces transformations sont les
diépoxydes 4, instables dans ces conditions mais qu'il est
possible de capter par addition diénique. De plus I'un de
ces intermédiaires, le diépoxyde 4b, a pu récemment étre
isolé aprés irradiation 3 grande longueur d’onde (A =
435nm) du photooxyde d’anthracéne 1b qui se photo-
isomérise de maniére quasi-quantitative dans ces con-
ditions.?

Avec les endoperoxydes-9,10 d’anthracénes diarylés
en 9,10 tels que le photooxyde de diphényl-9,10 anth-
racéne 1a, I'isomérisation thermique décelable par CPV,
est trés limitée car le chauffage détermine une dis-
sociation rétrodiénique presque intégrale (>96%). Par
suite, il nous a paru souhaitable d’examiner les trans-
formations photochimiques de 1a en vue de les comparer
aux précédentes. Les premiers résultats de cette étude
n'ayant fait I'objet jusqu'ici que d’une communication
préliminaire,> nous décrivons maintenant en détail les
réactions observées sur le photooxyde la au cours
d’irradiations effectuées entre 254 et 435 nm.

RESULTATS ET DISCUSSION
Obtention des produits de photolyse de 1a
L'irradiation du photooxyde la, en solution dans
I'éther ou le benzéne 3 la température ambiante (vers
20°C), par une lumiére de longueur d’onde supérieure 3
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280 nm, conduit & des mélanges complexes desquels on
sépare quatre produits principaux: I'hydroxy-10 phényl-
10 anthrone-9 7a et les trois diéthers 6a, 8a et 9a,
isoméres de la. Ainsi que le montre le Tableau 1, qui
rassemble quelques essais significatifs, ces produits se
forment dans des proportions respectives qui dépendent
fortement des conditions opératoires (solvant, tem-
pérature) et en particulier du seuil des longueurs d’onde
utilisées. De plus, ils sont toujours accompagnés de
traces de diphényl-9,10 anthracéne 2a mais la refor-
mation de ce dernier ne devient importante ‘qu’aux lon-
gueurs d’onde inférieures & 280 nm (voir essai §).

Les composés isolés ne sont pas eux-mémes com-
plétement photo-stables et peuvent évoluer plus ou
moins rapidement lorsque [irradiation atteint leurs
domaines d'absorption (voir Fig 1). Les pourcentages
recueillis & I'issue de tels essais ne reflétent par suite
qu’approximativement I'orientation des transformations,
surtout aux courtes longueurs d'onde. Il s’en dégage
toutefois quelques conclusions intéressantes que I’éluci-
dation des mécanismes a ultérieurement justifiées (a) la
formation du diéther 6a apparait largement prédominante
lors des irradiations limitées aux grandes longueurs
d’onde (A =350 nm); et (b) des proportions importantes
de diéther 9, et dans une moindre mesure de 8a, se
forment lorsqu'on utilise toutes les radiations de lon-
gueurs d'onde supérieures a 280 nm (filtre Pyrex).

Formation du diépoxyde 4a

Il semblait probable que les photo-produits isolés
n’étaient pas les produits primaires de photolyse mais
dérivaient d'un intermédiaire éventuellement commun a
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Schéma 1.

Tableau 1. Résultats des irradiations du photooxyde 1a

Conditions Rendements 2 Ht
; | Excitation Temp.| durée |Conver.

Essai (o) Solvant o (hrs) M 2a 6a la 8_1. 9a
] »435 C6R6 25 168 89 » 66 5 3 2
2 »320 Et20 =25 96 85 » 5 23 11 45
3 2300 HCC13 20 3 70 - - 21 57 b
4 » 280 06!}6 20 4 90 - 10 25 i0 33
5 2254 Ee,0 | 30 2 9s | «2™| 3" [ | st et

+ dosage par CPV (5 Z SE 52 sur Chrom, W) ;

i dosage par spectroscopie

d'absorption UV ; T pour 100 X de conversion ; « traces.

tous, le diépoxyde 4a, issu de Phomolyse photo-induite
du pont peroxyde de 1a, via le diradical 3a.

Nous avons pu démontrer tout d’abord la formation
initiale de cet intermédiaire en le captant & température
ambiante, par addition diénique. L'irradiation prolongée,
avec un filtre arrétant les radiations de A <385 nm, d'une
solution benzénique de photooxyde 1a, additionnée d'un
excés de N-méthylmaléimide conduit en effet 2 I'adduit
10a (60%), & cdté de traces du photooxyde inchangé et de
ses photo-dérivés.

En second lieu, nous avons pu isoler en rendement
élevé, le diépoxyde 4a lui-méme, en soumettant une
solution éthérée de 1a, maintenue 3 —37°, & une irradia-
tion prolongée (133 h), effectuée 3 des longueurs d’onde
supérieures 4 435 nm. Dans ces conditions il est possible
de suivre par RMN la lente photo-isomérisation de 1a,
par 'intégration des deux multiplets caractéristiques de
la structure 4a (Systtme AA'XX'; 875 =5.05ppm,

5155 = 6.15 ppm). Dans cette zone de longueurs donde,

on ne constate la formation d'aucun autre produit si ce
n'est des traces d’hydrocarbure 2a, décelables par spec-
trométrie UV (Rdt ~ 1%).

Transformations du diépoxyde 4a: origine des produits de
photolyse

Le diépoxyde 4a se révélant étre le produit primaire de
la photolyse, I'étude de ses transformations nous a per-
mis de préciser les processus qui conduisent aux divers
photo-produits et de déterminer en outre les conditions
les plus propices & Yobtention sélective des diéthers
isoméres de l1a.

Isomérisation thermique de 4a: le diéther benzocyclo-
buténique 6a. Dans les conditions utilisées précédem-
ment le diéther 6a est le seul produit d’évolution ther-
mique du diépoxyde 4a car on constate que le simple
réchauffement 3 température ambiante d'une solution
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Fig. 1. Spectres d'absorption des photoisomeéres du photooxyde 1a dans I'éther. Photooxyde 1a:

éthérée de 4a conduit exclusivement 2 6a, sans qu'on
puisse déceler les autres produits. On comprend par suite
pourquoi les irradiations de 1a effectuées i grande longueur
d'onde, c’est-3-dire au-del du domaine d’absorption de 4a,
aboutissent essenticllement au diéther 6a.

Le processus mis en jeu dans la formation de 6a
implique certainement une ouverture électrocyclique de 4s
en o-quinodiméthane Sa, suivie d’une cyclisation, sans
doute non concertée, en 6a. Ce comportement se dis-
tingue essentiellement de celui du diépoxyde d'anth-
racéne 4b par la facilité de la seconde étape qui tient 3 la
présence des phényles en méso. Avec 4b en effet,
I'o-quinodiméthane Sb formé par ouverture ne présente
qu'une tendance réduite & la cyclisation; sa transfor-
mation la plus facile est une dimérisation tandis que la
cyclisation en 6b ne s’effectue qu'a température élevée et
n'est que partielle.’* 11 est & noter en outre que
Pencombrement stérique apporté dans 5a par les
phényles s'oppose & I"addition des philodiénes classiques,
de méme que chez d'autres systémes o-
quinodiméthaniques diphénylés,”® et que par suite on n'a
pu le capter sous forme d'adduit ainsi qu'on I'avait
réalisé pour 8b.'

Les phényles qui stabilisent I'o-quinodiméthane Sa
favorisent également P'étape d'ouverture et le diépoxyde
4a se révele sensiblement moins stable que son analogue
4b. On a vérifi€ que sa disparition dans CDCL; 2 30°C,
suit une loi du ler ordre (k=123.10"*sec™™) ce qui

80

20 ‘ 8 nm

290 300

; Diépoxyde

permet d'évaluer sa demi-durée de vie dans ces conditions
a 90 min environ.

Isomérisation photochimique de 4a: ['hydroxy-10
phényl-10 anthrone-9 Ta et les diéthers 8a et 9a.
L'irradiation du diépoxyde 4a en solution éthérée 3 basse
température { ~ 37°C) et aux grandes longueurs d’onde de
sa zone d’absorption (A = 320 nm), conduit A un mélange
d'hydroxy-phénylanthrone 7a et des diéthers 82 et 9a,
dans lequel ce dernier est majoritaire. Cette transfor-
mation établit par suite 'origine des composés & partir du
photooxyde 1a. Plus rapide que la photoisomérisation de
1a, clle justifie en outre la prépondérance du benzofuro-
benzofuranne 9a lors des irradiatons de 1a effectuées aux
courtes longueurs d’onde.

L'acétal bicyclique 8a qui est le seul isomére qu'on
obtient lorsqu’on traite le photooxyde 1a par les acides
en milieu aphydre,® pouvait provenir ici d'une isomérisa-
tion acido-catalysée du diépoxyde 4a par des traces de
phénol qu'on décdle dans le milieu d’irradiation. On a
vérifié en effet que cette isomérisation s'effectue trés
facilement et quasi-intégralement sous I'effet d'une trace
d'acide, ainsi qu’on le constatait chez ’analogue 4b.? Elle
est d'ailleurs trés probablement responsable de Ia for-
mation prépondérante de 88 (55 3 60%), & cbté de 7a,
lorsqu'on irradie 1a A courte longueur d'onde et dans le
chloroforme (essai 3) qui peut donner de I'acide chlor-
hydrique par autoxydation. L'origine photochimique de
8a dans les irradiations de 4a en solution éthérée semble
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Tableau 2. Déplacements chimiques (5 ppm) en RMN 'H des diépoxydes et des adduits (CDCly-Référence interne
TMS)
NCH, H H, HyH, H W, HArom.
La - 5,05 6,15 - 7,00 2 7,9
wt - 5,61 6,34 - 7,66 et 7,65
10a 2,89 2,78 6,13 3,61 6,927,9
o T 2,97 3,21 6,30 3,63 7,42 2 7,61
lia exo 2,88 4,50 6,50 3,03 7,2a7,7
b ezo T | 2,96 4,56 6,53 3,05 7,46 & 7,79
12a endo 2,59 4,48 6,70 3,03 7,22a7,7
t Ref. 2
tt Réf. 1

cependant confirmée par le fait que sa formation n'est
pas supprimée lorsqu'on opére en présence de bases,
pyridine ou Na,CO, solide, ajoutées en faibles propor-
tions. En outre, on a constaté que le phénol en solution
dans I'éther n’agit que lentement sur 4a.

Pour ce qui est du mécanisme des photo-transfor-
mations de 4a il est logique de supposer que la formation
des isoméres 8a et 9a d’une part, ceile de I'hydroxy-
phénylanthrone 7a d'autre part, découlent de deux modes
distincts de scission de I'un des groupements époxydes,
correspondant & ceux qui interviennent dans la photolyse
des aryl-oxirannes simples.’

On peut envisager en effet en premier lieu une
scission hétérolytique de la liaison C-C de I'un des cycles
époxydes conduisant 2 lintermédiaire dipolaire 13
(Schéma 3), du type des ylures de carbonyle 17 issus des
aryl-oxirannes. La singularité de I'intermédiaire 13 rési-
derait dans son évolution ultérieure; plutdt qu'une frag-
mentation en cétone et carbéne analogue a celle qu'on
observe chez les ylures 17, il subirait une rupture de la
liaison C-O du second groupement époxyde restituant
I'aromatisation du noyau latéral. 13 conduirait alors soit
directement 2 8a (voie a), soit A 9a via l'intermédiaire 14
(voie b). Cette dernitre étape est trés plausible car
I'isomérisation photochimique (et méme thermique) d'un
vinyl-oxiranne en dihydrofuranne a été bien démontrée
chez un mono-époxyde de cyclohexadiéne;® elle ne peut
quétre favorisée ici par l'aromatisation du systéme qui

La seconde voie de scission serait une rupture
homolytique d’une liaison C-O, analogue A celle qu'on
observe 2 basse température chez les phényl-oxirannes’
et qui conduirait par migration de phényle via le diradic-
al 15 2 I'intermédiaire 16. L’hydrolyse spontanée de ce
dernier, dans le milieu réactionnel ou au cours du
traitement, justifierait la formation de I'hydroxy-phényl-
anthrone 7a et du phénol. Ce second processus rappelle
Ia rupture C-O que se produit lors de la photolyse des
oxydes d'arénes et qui conduit a la formation de phénols
par l'intermédiaire de leurs tautoméres cétoniques,’
excepté dans les cas particuliers, comme celui de
I'oxyde-9,10 du diméthyl-9,10 phénanthréne o, la tau-
tomérie étant bloquée, on s’arréte 2 la cétone elle-méme
en I'occurrence la diméthyl-10,10 phénanthrénone-9.'°

CONCLUSION

Une étude physico-chimique trés récente de Brauer et
coll'' a confirmé V'existence chez le photooxyde 1a de
deux photo-réactions dépendant de la longueur d’onde
d’excitation: la photo-dissociation en hydrocarbure 2a et
oxygeéne '0,, qui serait issue de I'état S, (7w — %), et la
coupure homolytique du pont peroxyde qui s'effectue 2
plus grande longueur d’onde et aurait pour origine I'état
S; (transition 7§~ o§o). Nos présents résultats mon-
trent qu'a longueur d’onde suffisamment élevée, on peut
former exclusivement le diépoxyde 4a issu de cette cou-
pure, et que les isoméres stables qui sont isolés aprés

Paccompagne. wrradiation du photooxyde 1a résultent en fait
Ar A A o Ar A o>  Ar A
NN [ WA NA J AN
cC—7¢C Cr -C-=-— C -C — Ca 4+ C:
4 \ (. (I 7/ /



Transformations photochimiques d'endoperoxydes dérivés d’hydrocarbures aromatiques polycycliques—I

"

2589

14 s N
O/COHE o
_ o v enon
¢k, © CH, OH
16 Ta

Schéma 3.

d'isomérisations thermiques ou photochimiques de ce
diépoxyde. Des processus analogues justifient évidem-
ment la formation de dérivés des types 8'*° et 9% lors
de l'irradiation du diméthyl-7,12 benz{alanthracéne sous
oxygéne, signalée par d'autres auteurs au cours de notre
étude. On peut s'attendre 2 les retrouver chez de nom-
breux endoperoxydes dérivés d’hydrocarbures aroma-
tiques polynucléaires, en particulier d’hydrocarbures
cancérigénes."

Etablissement des structures des composés nouveaux

A Texception du diéther 9a, Jes composés nouveaux
obtenus dans la présente étude comptaient des analogues
de structure démontrée dérivant de I'anthracéne lui-
méme (b, R = H) ou de divers anthracénes substitués, La
présence de substituants phényles entrainant toutefois
des différences sensibles en RMN ou dans le comporte-
ment chimique de ces composés, nous avons jugé utile
de confirmer leurs structures par ces deux types
d’arguments.

Le diépoxyde 4a. La structure de 4a peut étre déduite
de son spectre de RMN ‘H dans lequel on identifie
un systéme AA'XX' (§HHJ)=505ppm et §HH.=
6.15ppm). Comparé i celui de son homologue 4b
{Tableau 2) on note un effet de blindage important sur les
protons H, et H, (A8 = 0.56 ppm) et plus faible sur H, et
H, (A5 =0.19 ppm); cet effet doit résulter de la présence
des groupes phényles en position 9 et 10. Par ailleurs, on
a vérifié que le diépoxyde 4a additionne la N-méthyl-
maléimide (NMM) & basse température et fournit essen-
tiellement 1'adduit 10a.

L’adduit diépoxydique 10a. Passage & un adduit-14
du diphényl 9,10 anthracéne 11a. La constitution
de l'adduit 10a se vérifie aisément car la réduc-
tion des deux ponts époxydes, sous I"action du zinc et du
mélange KI/KOAc dans I'acide acétique aqueux a tem-
pérature ambiante, conduit 3 un adduit 1,4 du diphényl-
9,10 anthracéne 11a accessible directement par conden-
sation de la NMM sur ce dernier. Cette condensation, qui
s'effectue a température élevée, fournit en fait deux
adduits-1,4 stéréoisoméres 1la et I2a séparables par
CCM. Leurs spectres de RMN 'H (Tableau 2) traduisent

pour le groupe CH;-N un blindage plus fort dans 12a
{6=2.59ppm) que dans Ila (5=2.88ppm) et s'ac-
cordent par suite avec |'attribution des configurations
stériques respectives, endo i 12a et exo 4 11a (Schéma 2).
La méme conclusion avait été déduite indirectement
dans le cas de 11b." De plus, I'identité des déplacements
chimiques des protons H,, et H,, chez les adduits 10a et
10b (Tableau 2) montre que ces protons qui sont les seuls
dans 10a 2 ne subir aucun effet de blindage des phényles
sont situés en regard des groupes époxydes: elle permet
par suite d'attribuer A ce dernier fa structure 10a syn'
(Schéma 2) résultant d’une addition de la NMM sur 4a du
c0té ol se situent les pont époxydes.

Le diéther benzocyclobuténique 6a. Parmi les données
spectrales qui s'accordent avec cette structure, le spectre
de RMN 'H qui refléte sa symétrie est particulidrement
caractéristique. En dehors d’un massif complexe centré &
7.0ppm (10 H), imputable aux substituants phényles, on
y reléve en effet deux signaux fins comptant chacun pour
4 protons, l'un 4 6.76 ppm qui correspond aux hydro-
génes du noyau dioxygéné (H-6,7,8,9), 'autre 4 7.34 ppm
di 3 ceux de l'autre noyau (H-1,2,3,4) {Schéma 4). Ces
déplacements chimiques qui concordent respectivement
avec ceux des protons aromatiques du vératrole (5 =
6.76 ppm'*) et du diphényl-1,2 benzocyclobuténe cis (5 =
7.30 ppm'®) sont sensiblement les mémes que chez 6b.
De plus, la comparaison du déplacement chimique des
protons des phényles (massif centré sur 7.0 ppm) 2 celui
qu'on observe chez I'analogue monophénylé (massif
centré sur 7.5 ppm'®) révéle un net effet de blindage qui
doit résulter d’une disposition cis des deux phényles.
Une méme différence, plus marquée encore, a été si-
gnalée’® entre les deux diphényl-1,2 benzo[c]cyclobuténes
cis et trans. La jonction cis des cycles en 4b-10a, qui
s’oppose a une ouverture électrocyclique conrotatoire
facile, justifie, comme chez les autres diéthers du type 6,
la grande stabilité thermique de 6a; il demeure inchangé
aprés un chauffage prolongé en ampoule scellée a 300°C.

Le spectre de masse de 6a et de son analogue
décadeutérié sur les phényles et les modes de frag-
mentation qu'on en déduit ont été publiés antérieurement;’”
ils sont en accord avec la structure 6a.
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Par ailleurs, la scission hydrolytique facilitée ici par la
présence de phényles, s’effectue aisément par HBr dans
l'acide acétique. Elle aboutit en rendements élevés 2a
’o-dibenzoylbenzéne 20. Ce dernier doit dériver d'un
dibromo-1,2 diphényl-1,2 benzo[c]cyclobuténe (ou du
diol correspondant), instable, dont le cycle buténique
subit spontanément une ouverture suivie d’autoxydation
(Schéma 4). L’autre fragment de la molécule, le pyro-
catéchol, difficilement isolable tel quel en raison des
faibles quantités produites, a été caractérisé aprés pas-
sage au dérivé de substitution dibromé en 7.8 19, par
une scission par BBr; dans le benzéne suivie de méthyl-
ation immédiate au diazométhane; on isole ainsi en ren-
dements élevés du dibromo-4,5 vératrole 21 4 c6té de
’o-dibenzoylbenzéne. Il est 2 remarquer que la scission
facile du diéther rendait délicate dans le cas présent sa
substitution par le brome. Un simple traitement de 6a par
une solution chloroformique de brome conduit 2 de
’o-dibenzoylbenzéne du fait de la libération d'HBr. Il
faut opérer en solution diluée et en présence de CaCO,
pour obtenir tout d’abord un dérivé monobromé 18,
moins fragile et qu'on peut soumettre ensuite a une
action ultérieure du brome en solution plus concentrée
pour obtenir 19.

Le benzofuro(3,2-blbenzofuranne 9a. L'établissement
de la structure de ce diéther présentait quelques difficul-
tés car on ne pouvait tirer d’arguments décisifs des
données spectrales habituelles (IR, UV, RMN 'H, spec-
tre de masse'®). L’analyse détaillée (voir Partie Expéri-
mentale) du spectre d¢ RMN 'H du dérivé dibromé 22,
obtenu par bromation de 9a confirme la présence d’un
motif benzofurannique mais ne permet pas de trancher
entre 9a et la structure isomére 26 qu'on ne pouvait
exclure 2 priori. La distinction entre les deux types de

squelettes: benzofuro{3.2-b] et benzofuro[2,3-b]ben-
zofurannes est d’ailleurs délicate et diverses confusions
A ce sujet ont été signalées dans la littérature.' Dans le
cas présent, le spectre de RMN '*C apparait décisif car
on y reléve un seul signal 3 103 ppm susceptible de
correspondre 3 un carbone sp’ tétrasubstitué comme le
veut la structure 9a, alors que la structure isomére 26
doit en présenter deux.*?'

Une confirmation supplémentaire a toutefois été ap-,
portée par la dégradation chimique. Le diéther 9a,
comme les benzofurannes en général, est trés résistant
aux acides protoniques (HI, H,SO.) ou aux acides de
Lewis (AICl;) utilisés pour le clivage des éthers. Il est
par contre réduit facilement par te sodium divisé dans
I’éther & température ambiante en un mélange de bis
(hydroxy-2 phényl)-1,2 diphényl-1,2 éthylénes 23 cis et
trans, qui aprés méthylation en 24 est scindé a 1'ozone.
On obtient ainsi la méthoxy-2 benzophénone 25 (Schéma
S).

On peut supposer de plus que la jonction des deux
cycles benzofuranniques en 4b-9b est cis car les protons
des substituants phényles, apparaissent comme ceux du
diéther 6a sous la forme d’un massif complexe centré a
7.0 ppm, c’est-a-dire relativement blindés. Nous n'avons
d'ailleurs pas trouvé de diéther de type 9 i jonction
trans, décrit jusqu’ici dans la littérature.

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques générales

Les points de fusion ont été déterminés au bloc Fisher Johns ou
au banc de Kofler (F inst). Les spectres IR on été enregistrés sur un
appareil Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur un spectrométre
Cary 15 et les spectres de RMN sur des appareils Varian A60, T60,
EM390; le tétraméthylsilane (TMS) a été utilisé comme référence
interne. Les analyses élémentaires ont été effectuées par le Service
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Central de microanalyse du CNRS & Paris ou par le Service de
microanalyse de I'Université Pierre et Marie Curie. Les spectres
de masse ont été enregistrés sur un spectrographe MS S0 AE! sous
70 V. Les chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur
gel de silice Merk GF 254. Les chromatographies en phase vapeur
ont &té effectuées A I'aide d'un appareil Varian 1440 3 ionisation de
flamme, sur des colonnes 3 5% de SE 52 ou 5% de OV 225 déposé
sur chromosorb W (AW-DMCS).

Préparation du photooxyde de diphényl-9,10 anthracéne 1a

On irradie une solution de !g de 2a dans 500cm® de THF
additionnée de 50 mg d’hématoporphyrine dissous dans 10 cm®
&éthanol. La solution est contenue dans une fiole 4 faces par-
alléles et plongée dans un bain A circulation d’eau. L'irradiation
est effectuée 3 P'aide d'une lampe Philips SP 500 munie d'un
filtre Sovirel VI 53¢ (A = 470 am) et la température est maintenue
3 17 environ. Un barbotage d'oxygéne assure une agitation
constante. La formation du photooxyde est suivie par CCM sur
gel de silice (éluant: cyclobexane-chlorure de méthyléne, 3/1)
jusqu'a disparition compléte de I'hydrocarbure. On agite alors la
solution avec du carbonate de sodium pour éliminer I'excés de
sensibilisateur. Aprés filtration et évaporation du solvant, on
recueille 0,990 g de cristaux qui sont purifiés par simple lavage au
méthanol: Fy ~ 200°C, F . 210-212°C (Fye ~ 180-181° d'aprés
ref. 22).

Photolyse du photooxyde de diphényl 9,10 anthracéne 1a

Irradiation & 254 nm. La solution 2 irradier est contenue dans
un tube de quartz placé au centre d'un ensemble de huit lampes 3
basse pression de mercure (RUL 2537-120 W) dans un appareil
de type Rayonnet (RS).

Irradiations aux longueurs d'onde supérieures & 254 nm. Les
irradiations ont été effectuées  'aide d'une lampe SP 500 Philips
4 haute pression de mercure ou d'une lampe CSX 1600 W Philips,
3 haute pression de Xénon. Avec ces deux types de lampes, la
solution 2 irradier est contenue dans une fiole cylindrique en
Pyrex comportant deux faces paralléles. La fiole estimmergée dans
un bain 2 circulation d’eau ou dans un vase Dewar en Pyrex
coutenant du méthanol refroidi par le manchon plongeant d’un
appareil de type Cryobloc-Secasi, qui assure un contrdle de la
température entre + 20° et —40°. La lumidre du faisceau incident
est filtrée A I'aide de filtres solides, respectivement Pyrex (A =
280 nm), verre (A > 300 nm), Schott WG 360 (4 = 320 nm), Sovirel
VIV 3e (4 =385 nm), Schott GG 435 (A =420 nm), Schott GG
455 (A =435 nm).

Irradiation de 1a @ A >435nm (Essai 1): Préparation du
diéther 6a. Une solution de 500mg de 1a dans 100cm® de
benzéne est irradiée 2 température ambiante pendant 168h 3
I’'aide d’une lampe Philips CSX 1600 munie filtre Schott GG 455.
On isole successivement par CCM (élution continue au cyclo-
hexane pendant 12 h): des traces de 'hydrocarbure 2a, 9 mg de 9a
(Rdt 29%), 295 mg de $a, F 160°C (Rdt 59%), 13 mg de 8 (Rdt
3%), 54 mg du photooxyde 1a non transformé (Rdt 11%), 17 mg
de 7Ta (Rdt 5%). Diphényl-4b,10a-dihydro-4b,10a benzo(3,
4)cyclobuta[12-blbenzodioxinne-1, 4, 6a, cristaux incolores. F
166-167°C (CH,0H). Analyse CH,40: (Calc. C, 86.16; H, 5.01;
0, 8.83. Tr. C, 86.09; H, 5.15; 0, 8.82%). IR (KBr) »cm™": 1600,
1490, 1450, 1270. UV {éther), 4 nm (loge): épaul. 280(3.55),
272(3.60), 266(3.54), 261(3.40). Spectre de  masse
(T0eV): mfe = 362, 254, 241, 181. RMN 'H (CDCl,, TMS, 5 ppm)
6.76 (m, 4 H: HH,H Hy); 7.34(s, 4 H: H H,H;H,); 6.80-7.18 (m,
10 H, phényles). RMN 'C (voir Ref. 21).

Irradiation de in & A=320am (Essai 2): Préparation du
diéther 9. Une solution de 500 mg de 1s dans 100 cm® d’éther est
irradiée sous atmosphére d’azote pendant 96h & l'aide d'une
fampe Philips CSX 1600 munie d’on filtre Sovirel WG 360, La
température est maintenue & — 25°. On isole successivement par
CCM (élution continue au cyclohexane): des traces de 2s, 190 mg
de 93 (Rdt 38%), 21 mg de 6a (Rdt 4%), 43 mg de 8 (Rdt 9%),
75 mg de 1a (Rdt 15%) et 75 mg de 7s (Rdt 20%). Diphényi-4b9b
dikydro-4b3b benzofuro(3,2-b)benzofuranne 9, cristaux in-
colores. F: 199-200°C {cyclohexane). Analyse CyH 4O, (Calc. C,
86.16; H, 5.01; 0, 8.83. Tr. C, 86.19; H, 5.03; 0, 8.78%). IR (KBr),
yem™': 1610, 1450. UV (éther), A nm (log £): ep. 200 (3.75), 282
(3.85), 267(3.42). Spectre de masse (T0eV): M* =362. RMN 'H

2591

{CDCl;, TMS, & ppm): 6.85 & 7.40 (m, 18 H). RMN C (voir Ref.
21).

Irradiation de 1a 2 A = 300 nm dans le chloroforme (Essai 3).
Préparation de I'acétal 8a. Une solution de 100 mg de 1a dans
106cm?® de chloroforme est irradiée pendant 3 heures 3 I'aide
d'unc lampe SP 500 Philips équipée d'une bonnette de verre
filtrant les longueurs d'onde 3 partir de 300am. Le solvant
chassé, le mélange résiduel est séparé par CCM (éluant: benzéne-
cyclohexane, 2/3). On isole successivement: (Rf~0.7), 4mg
d'acétal bicyclique 8a, F = 167-168° (CH;OH) (Rdt 40%), (Rf ~ 0.5}
29 mg de photooxyde la, (Rf ~0.3) 12 mg d’hydroxy-10 phényl-10
anthrone 78 (RAt: 15%). Diphényl-6,11 dikydro-6,11 époxy-6,11-
dibenzofb,eloxépinne 8a, cristaux incolores, F=169-170°
(CH,OH). Spectre UV (éther) A nm (log €): 286 (3.48), 279 (3.49).
8s, déj2 obtenu par idomérisation acido-catalysée de 1a% a 16
identifié par comparaison i un échantillon authentique.

Irradiation de 1a & A =280nm (Essai 4). Une solution de
100 mg de 1a dans 100 cm® de benzéne est irradiée pendant 4h 2
I'aide d'une lampe CSX 1600 Philips. Le filtre est constitué par
les parois de fa fiole de Pyrex contenant Ia solution. On isole
successivement par CCM sur silice (éluant: cyclohexane-ben-
zéne, 1/1). (R 0.9) des traces de 2a, (Rf 0.7) un mélange des 3
isoméres 6a, 8a et 92, (Rf 0.5) 10 mg du photooxyde de départ 1a
(Rdt 10%), (Rf 0.2) 23 mg de phényl-10 hydroxy-10 anthrone 7a
(Rdt 23%). Le mélange des 3 isomeres est chromatographié une
seconde fois en &lution continue (éluant: cyclohexane). On isole
par ordre de vitesse d'élution décroissante: 30 mg de %a (Rdt
30%), 9 mg de 6a (Rdt 9%), 9 mg de 8a (Rdt 9%).

Irradiation de 1a en présence de N-méthylmaléimide; Capture
de 4a. Une solution de 100mg de 1s et 960 mg de N-méthyl-
maléimide dans 100cm® d'éther est irradiée pendant 96 h A P'aide
d'une lampe CSX 1600 munie d'un filtre Schott 455. La tem-
pérature est maintenue 3 ~37°. Le solvant est chassé et le résidu
solide maintenu sous vide pendant 3h 3 la température d'un
bain-marie pour chasser I'excés de NMM. On isole par CCM
(éluant: benzéne-éther, 20/1) (R ~0.9) bande large, 20mg d’un
mélange (dosé par CPV sur une colonne de 3m 3 5% de SE 52
déposé sur Chromosorb W.-AW) constitué de 1a (Rdt ~9%), 2a
(dosé par UV Rdt < 1%), 6s (Rdt ~ 2%), 8a (Rdt ~3%), 9 (Rdt
~2%) et 7a (Rdt ~3%), (Rf ~0.4) 150 mg de photodimére de la
NMM et Rf ~0.3) 95 mg de P'adduit 10a (Rdt 73%). N-méthyl-
diphényl-9,10  diépoxy-4a,10.99a  éthano-14  hexahydro-
1,4,43,1099a anthracénedicarboximide-11,12 10a, cristaux in-
colores. F=317-318°C (EtOH). Analyse: C;H;ON (Caic. C,
78.63; H, 490; N, 296, Tr. C, 78.43; H, 497; N, 298%). IR
(KBr): »{cm™') 1700, 1782. UV (éther} A max nm (loge):
279(3.04), 272(3.04), 265(3.03), 25%(3.00), 25%(2.93). Spectre de
masse (T0eV) mfe: M* =473. RMN 'H (CDCl;, TMS & ppm):
§=278(m, 2 H: HH,), §=2.89 (5,3 H: CH;-N), § =361 (1,2
H:H, Hp), 8=613(q,2H: H;, H,), §=69279 (m, 10 H:
phényles).

Irradiation de 1a @ —37°C, A =435 nm. Préparation de 4a.
Une solution de 400 mg de 12 dans 100 cm® d'éther est irradiée &
Paide d'une lampe Philips CSX 1600 équipée d'un filtre Schott
GG-455. La fiole contenant la solution 2 irradier est immergée
dans un bain d’éthano! refroidi & —37°C. L'évolution de la
réaction est suivie par CPV (5% de SE 52 sur Chromosorb W,
température 250°) et par RMN 'H. Aprds 133h d'imadiation,
"éther est évaporé 3 —40° sous vide. Les cristaux incolores
obtenus sont lavés 3 fois avec Scm® d'un mélange pentane-éther,
11 & -20°, séchés sous vide et conservés & -~ I8°. On obtient
ainsi 308 mg de da (Rdt 77%). Diphényl-9,10 diépoxy-4a,10: 9,92
tétrahydro-4a,10, 9.9a anthracéne 4a, cristaux incolores. F dec.
~103-105°C. UV (Et;0), A nm (log £): 292.5(3.74), 281.5(3.79),
275 ép. (3.66). RMN 'H (CDCl;, TMS & ppm). 5.05 (m, 2 H: H, et
H): 6.15(m 2 H: Hy et H;); 703 79 (m, 14 H, H arom).

Isomérisation thermique de 4s. On laisse remonter tentement &
température ambiante une solution de 72 mg de 4a dissous dans
30ml d'éther. Aprés 12h, on isole par CCM (éluant: cyclo-
hexane-chiorure de méthylene, 1/1) (Rf 0.7), 60 mg de 6a (Rdt:
81%).

Addition diénigue de la N-méthylmaléimide sur 4a. On ad-
ditionne 50 mg de di€époxyde 4a (1.3x 107*mole) & 20 cm® d'une
solution éthérée contenant 40mg de NMM (3.9x 10~ mole) &
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—25°, La température est maintenue & —25° pendant i12h. On
isole par CCM (éluant: benzéne-éther; 20/1) (Rf: 0.3) S0mg de
10a (Rdt 72%), F 315°C (EtOH).

Isomérisation acido-catalysée de 4a. On additionne une goutte
d’acide triflvoroacétique a une solution chloroformique contenant
48mg de diépoxyde 4a (1.32x10™*mole). La solution jaunit
instantanément. On isole par CCM (éluant: cyclohexane-
chiorure de méthylene, 4/1) (Rf 0.4) 37 mg de 8a (Rdt 77%), F
167-168° (CH;0H).

Irradiation de 4a. Une solution de 70 mg de da dans 40 cm®
d'éther est irradiée pendant 24 h & l'aide d'une lampe Philips
CSX 1600 W munie d'un filtre Schott WG 360. La température
est maintenue & — 37°. On isole successivement par CCM (élution
continue au cyclohexane) des traces de 2a, 24 mg de 9a (Rdt
35%), Tmg de 8a (Rdt 10%), 4 mg de 1a (Rdt 5%), 16 mg de 7a
(Rdt 31%).

Réduction de 18a. Passage a I'adduit 11a. Dans un Erlenmeyer
de 100 cm? on introduit une solution de 150 mg d’adduit 16 et un
mélange de 3.5g d'iodure de potassium et 3.6g d'acétate de
potassium. On ajoute 3 g de zinc en poudre qu'on maintient en
suspension par une forte agitation pendant 18 h. L'addition de
50 cm?® d’eau distillée produit un abondant précipité qui est filtré
et dissous dans 50 cm® de THF. La solution est séchée sur KOH.
Aprés évaporation, on obtient 110 mg de I'adduit 11a (Rdt 79%).
N-Méthyl diphényl9,10 éthano-1,4 dikydro-14 anthracéne
dicarboximide-11,12, exo 11a, cristaux incolores. F inst 285-
286°C (acétate d'éthyle). Analyse: Cy;HpO,N (Calc. C, 84.33; H,
5.25; N, 3.17. Tr. C, 84.07; H, 5.52; N, 3.10%). Spectre d¢ masse
(70eV) mle M* = 441. IR (KBr) v cm™": 1781 et 1688 (CO imide).
UV (Et,0), A max nm (loge): 295(3.99), 286(4.03). RMN 'H
(CDCly, TMS, & en ppm): 2.88 (s, 3 H: CH;-N); 3.03 (m, 2 H: H;,,
H;y);4.50(m,2H: H,,H,);6.50(q,2H: H;,H,3);7.247.7(m, 14H: H
arom).

Synthése diénique des adduits 1a et 12a. Un mélange de
220mg de diphényl-9,10 anthracéne et 1,10g de N-méthyl-
maléimide est chauffé en ampoule sceltée 2 220° pendant 1h.
Apres refroidissement, la masse cristalline obtenue est dissoute
dans 50 cm?® de chloroforme. La solution est évaporée 2 sec et le
résidu maintenu sous vide pour chasser I'excés de NMM. Les
cristaux blancs obtenus sont dissous dans Scm® de chlorure de
méthyléne. Par CCM (éluant: CH,Cly), on obtient (Rf 0.4):
130 mg de 11a et (Rf 0.3): 84 mg de 12a. 11a est identifié par RMN
et UV 2 l'adduit issu de la réduction de 10a. N-Méthyl-
diphényl9,10 éthano-14 dihydro-14 anthracénedicarboximide-
11, 12, endo 12a. cristaux incolores. F inst 215-216°C (éther).
Analyse: C3H»0,N (Cale. C, 84.33; H, 5.25; N, 3.17. Tr. C,
84.52; H, 5.34; N, 3.28%). IR (KBr) vcm™": 1779 et 1695 (CO
imide). UV (éther), A max (log ¢): 286(4.01), 295(3.97). RMN'H
(CDCl,; TMS, 8 ppm): 2.59 (s, 3 H: CH;-N); 3.04 (t, 2 H: H,,,
Hy); 448 (m,2 H: H, H)); 6.70(q. 2 H: H,, H3); 7.22 7.7 (m, 14
H: H arom).

Le diéther benzocyclobuténique éa

Obtention du dérivé monobromé 18. A 147 mg du diéther 6
dissous dans 20 cm’ de chloroforme, on ajoute 400 mg de carbonate
de calcium anhydre puis 2 cm’® d’une solution chloroformique de
brome a 2%. La disparition du produit de départ est suivie par CCM.
Aprés l'avoir laissée au repos pendant 3 jours A température
ambiante, la solution est extraite 3 I'éther, lavée au carbonate de
sodium et séchée sur sulfate de magnésium. Par CCM (éluant
cyclohexanebenzéne, 1/1); on isole 145 mg d’éther monobromé, F
inst 176°C (Rdt 80%). Bromo-7 diphényl-4b,10a dihydro-4b,10a
benzo[3.4)cyclobuta(1,2-blbenzodioxinne-1,4 18, cristaux in-
colores. F inst 176-179°C. Analyse: C,sH,,0,Br (Calc. C, 70.76; H,
3.85; Br, 18.12. Tr. C, 70.68; H, 3.91; Br, 17.99%). RMN 'H (CDCl,,
TMS, & ppm): 6.65 & 7.00 (m, 3 H, H¢, Hg, Hy); 7.05 (m, 10H, H
arom. en 4b-10a); 7.4 (s,4 H: H,, H,, H;, H,). UV (éther), A max nm
(log €): 292(3.60), 270(3.56), 266(3.57), 260(3.38), IR (KBr) v cm™"
1270.

Obtention du dérivé dibromé 19. A 145 mg de diéther mono-
bromé 18, précédemment obtenu, on ajoute 200 mg de CaCO; et
5cm?® de solution chloroformique de brome A 2%. Abandonné au
repos pendant 2 jours 3 température ambiante, le mélange réac-
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tionnel est séparé par CCM (éluant: cyclohexane-benzéne, 4/1)
on isole ainsi 134 mg de diéther dibromé 19, F inst: 210°C (Rdt
78%), 8 mg d’éther monobromé 18 non transformé et 12mg
d'o-dibenzoylbenzéne 20, F inst 145°C. Dibromo-1,8 diphényl-4b,
10a dihydro-4b, 10a benzo[3 4)cyclobuta[1,2-b)benzodioxinne-14
19, cristaux incolores, F = 211-212°C. Analyse: CyH,40,Br; (Calc.
C, 60.00; H, 3.07; Br, 30.74. Tr. C, 59.85; H, 3.29; Br, 30.81%). RMN
'H (CDCl,, TMS, 6 ppm): 7.00(m, 10 H, H atom en 4b, 10a); 7.03 (s,
2H: Hg Hy); 7.18 (m, 4 H: H,, H,, H,, Hy). UV (éther), A max nm
(log £): 295(3.68), 272(3.51), 266 (3.51), 259(3.49). IR (KBr) v cm™’
1270.

Scission de 19 par BBr,. On ajoute 1.5cm?® de tribromure de
bore dans une solution de 75mg de 19 dissous dans 6 cm® de
benzene anhydre qu'on abandonne ensuite 24 h & température
ambiante. Aprés une hydrolyse dans la glace pilée, la phase
organique est extraite 3 I'éther, neutralisée au carbonate, lavée et
enfin séchée sur MgSO,. Le solvant est alors évaporé et le résidu
dissous dans 10cm’ d'une solution éthérée de diazométhane
fraichement préparée. La solution est abandonnée 12 h au repos
2 +4° On isole par CCM (éluant: benzéne) 23 mg de dibromo-4,5
vératrole 21, F inst: 91°C (Rdt 50%) (F inst: 92-93° d’aprés ref.
23) et 21 mg d'o-dibenzoylbenzéne 28, F inst: 145-146°C (Rdt
50%). Ces derniers composés ont été identifiés par comparaison &
des échantillons authentiques.

Le diéther benzofuro-benzofurannique %

Réduction de 9 par le sodium. Une solution de 100 mg de 9a
dans 10 cm® d'éther anhydre est agitée pendant 12 h en présence
d'une dizaine de petites billes de sodium. La solution, devenue
rouge brun est filtrée rapidement sur un verre fritté pour éliminer
le sodium en excés (celuici est susceptible de provoquer une
réduction ultérieure lorsquon le détruit in situ A I'alcool). Le
résidu obtenu aprés évaporation de I'éther sous pression réduite
est incomplétement dissous dans 10 ml d’eau auxquels on ajoute
quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré. Un abondant
précipité blanc se forme qui est alors filtré et séché. On obtient
79mg de cristaux blancs, F 185-190°C, d'un mélange de
bisthydroxy-2 phényl)-1,2 diphényl-1,2 éthylenes cis et trans 23
(Rdt 79%). Analyse: CxHx0, (Calc. C, 85.69: H, 5.53. Tr. C.
85.57; H, 5.48%). Spectre de masse (70 eV): M* = 364. UV (Et,0),
A max nm (log &): ép. 315(2.95), 285(3.11), ép. 240(3.26).

Méthoxylation de 23. A 359 mg du mélange d'oléfines 23 on
ajoute 6cm® de sulfate de diméthyle et 4g de potasse en pas-
tilles; on laisse sous agitation pendant 3h 3 température am-
biante. Le mélange réactionnel hydrolysé avec 50cm’® d'une
solution aqueuse de potasse A 10% est extrait 4 fois avec 25 cm®
d’éther. On obtient ainsi 206 mg de cristaux, F 113-118°C (cyclo-
hexane) de bis(méthoxy-2 phényl)-1,2 diphényl-1,2 éthyiénes cis et
trans 24 (Rdt 53%). Analyse: CyH,,0, (Calc. C, 85.68; H, 6.16. Tr.
C, 85.81; H, 6.08%). Spectre de masse (70¢V): M* 392. RMN 'H
(CDCl,, TMS, & ppm): 3.42 (s, 6H, CH,0),6.54 7.1 (m, 18H, H
arom.).

Ozonolyse de 24. L'ozonolyse du mélange d'oléfines 24 selon la
technique décrite par Fliszir* conduit A la méthoxy-2 ben-
zophénone 25 que nous avons identifiée sous forme d’oxime, F inst
133°C (cyclohexane) (Rdt 55%), par comparaison & un échantillon
authentique.”

Bromation: Obtention du dérivé dibromé 22. On ajoute 120 mg
de 92 2 10cm® d'une solution chloroformique de brome
(3cm*/100cm’). La disparition de I'éther 9 et I'apparition du
dérivé monobromé puis dibromé 22 sont suivies par CCM. Apres
8 jours, 9a ayant totalement disparu, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par CCM. On isole (€luant: benzéne-cyclohexane,
1/4) 62 mg d’éther dibromé 22 (Rdt 36%). Dibromo-3,8 diphényl-
4b, 9b dihydro-4b, 9b benzofuro[3,2-b)benzofuranne 22, cristaux
incolores. F inst: 211-212°C (CH,0H). Analyse: CjsH,s0,Br,
(Calc. C, 60.00; H, 3.07; Br, 30.74. Tr. C, 59.83; H, 3.29; Br,
30.80%). IR (KBr) »cm™: 1600, 1470, 1450, 1260, 1160. UV
(éther), A max nm (log &): 294(3.83), 302(3.78). RMN 'H (HA 100)
(CDCl;, TMS, & ppm): 6.95 (g, 2H: H,, Hy); 7.32 (g, 2 H: H,, Hy);
744 (q, 2 H: H, Hy); 6.77 2 7.05 (m, 10 H: H arom.); Ju,u, =
Jl’kﬂv =8.5Hz, JH|H4 = HH‘H‘ =04Hz, JH;H‘ = JH';Kg =2Hz.
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