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La prdparation de la dlazo-9 enthrone-10 (I) a dti d&rite inddpendaammnt de nou! 

par Regitx2, Fleming?, Ried et Ritx4. Sa ddcomposltlon photoohimique* dans diffdrents solvants 

hydrocarbon& convenablement ddsoxygdnds conduit B l'axine de l'anthraquinone (III), au 

bianthronyle (VI), B l'anthrone substituee (VIII) et au ddrivd de dlm&isation du solvant (VII) 

(TABLE I). 

~olvant, RR 
I 

azine, III 
I 

bianthronyle, VI 
I 

R-R, VII 
I 

R-9 enthrone-IO, VII 

a benzene 3% !5% 62% 

b tolubne I 56 49 I8 

c cyclohexane 0 44 IO 

d cyclohex&ne 0 21 59- 

* Les Irradiations ont 6th effectudes a l'aide d'une lampe plongeuse a mercure B haute presslon 
'briginal Hanau". 

+a Les pourcentages de la Table I sont proportionnels B la quantitd de diazoanthrone se trou- 
vant B l'origine de la formation du produit con&d&b. Ces pourcentages n'ont pu gtre calculds 
pour les compods (VIIIa), (VIIc), (VIId), les quantitds de produits form& n'ayant pu atre 
d&ermindes avec exactltude. A la suite d'une irradiation dans le betine, Fleming a isold 
Qgalement les composds (III), (VI) et (VIIa) (avec. il est vrai. des rendements inf&ieurs aux 
nStres) et ddtectd le composd (VIIIa). 

*- Aucune addition sur la double liaison n'a 6td observQe. 
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La 

observde dans le 
_ 

part, ne peuvent 
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prdsence des composds (VI) et (VII), d'une part, la graade sdlectlv1t.C 

site d'attaque lors de la formation de8 ddrivds (VIIIb) et (VIIId), d'autre 

Btre expllqudes qua par l'intervention du car&e anthronylld8ne se pr6sentant 

sous sa forme triplet (IIb) et possddant de cc fait quelques-unes des propri&.&s caract&rlsti- 

quea des radicaux.‘Ap&s un arraohement du proton 18 plus faiblement lid a la q olicule de 

solvant par cet intermddiaire blradicalaire (IIb) qul conduit au radical anthronyle (IV) et au 

radical alkyle ou aryls (V), on obtient par din&risation 18 bianthronyle (VI) et l'hydroaar- 

bwe (VII) ou. psr couplage dissymdtrique. la ddrivd de substitution (VIII). L'hypoth4se d'une 

insertion direct8 du singlet (IIa) conduisant au compose (VIII) est B reJeter. En effet, celle- 

ci s'effectuerait certainement de mani& non sdlective 5,IC au nlveau des diffCrentes liaisons 

C-H de la moldcule d'hydrocarbure et donnerait par cons6quent un mdlange d'iso&res dans le 

cas de8 composds (VIIIb) et (VIIId). La grand8 sdlectivitd qui est au contraire observde 

rdsulte d'une attaque de l'hydrog4ne 18 plus faiblement lid (hydrogen8 allylique dans le cas 

du cyclohex&e, hydrogbne mdthyllque dans le cas du tolu&e*), comportement caractdrlstlque 

des radic aux5j6 auquel obdit 18 blradlcal (IIb). 

D'autre part, d'apr4.v le processus gCn&alement admis 7,6 , on peut penser que la 

formation d'azine (III) rdsulte de l'attaque de la diazosnthrone non encore ddcomposde par le 

carbine singlet (IIa) doud de propridtds dlectrophiles. 

Ces premiers rksultats semblent done indlquer que le cartine (II) est produit 

~(~1s sa forme singlet (IIa) et sublt par la suite une Inversion de spin l'amenant B l'itat 

triplet (IIb)+*. Ce processus d'inverslon de spin qul, de toute Cvidence, est t&s rapide 

7 en solution peut prendre de ce fait le pas sur la capture du singlet (IIa) par la diazo- 

anthrone non encore dicomposde. Ceci permet d'expliquer l'absence ou lea faibles pourcentages 

d'azlne que nous avons constatds mais est appareseeent en contradiction avec le rdsultat 

obtenu par Flemi 2 lors de la photolyse de (I) en milieu benzdnique en prdsence de triphdnyl- 

phosphine. La formation d'anthronylid&netriph&nylphosphorane qul est alors observde s'expliquant 

* SClectlvitd qui a ddJB 6,t.d observde avec le diph&yldlaxon&hane psr V. Franzen et 
H.I. Joschek, Ann. 633, 7 (Iq6C), dens 1s cas du cyclohex&ne et par D. Bethell, D. Whittaker 
et J.D. CallIs=, J. Chem. Sot., 2466 (Iq65), dans le cas du tol&ne. 

w Le spectre R.P.E. du cartine anthronylld8ne observd par irradiation de (I) a 72* E avec 
une lsmpe B vapeur de mercure b haute pression est caractirlstique d'un (tat fotiental 
triplet (B. Lamotte, Laboratolre de Rdsonance Magndtique, Centre d'Etudes Lucldaires de 
Grenoble, conmnznication priv6e). 
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par l'attaque Clectrophlle de la t&hkYlphosphine par le cartine singlet, on doit admettre 

pour ce dexnier une cartalne existence. La possibiliti d'une reconversion du triplet en singlet 

dolt en fait etre envlsagic, tout colw daw la can du diph&nylm6thyl&ne7 ou du dthyl-I 

oxindolpl.kie-38. 

L'axrachement d'un atome d'hydroglne au eolvant aera de ce fait directeraent 

comp&ltlf avec la rdaction blectrophlle. En prkience d'un fort nucldophile colllle la trlphhnyl- 

phosphine l'action du singlet peut p&valoir. Par contre, lors de l'irradiation dans un solvant 

pur, le falble nucl~ophile qu'est la diazoantkone en exc&s verra son action dcvancde par la 

formation du radical anthronyle (IN). 

Cl ccl, 

x3: I t 

8 IX 

a R = C6H5- 

b \R = C,IYI+~ 

c R = C6Hls 

dR= - o- 

I *t x H * I-I + R-R + 

t I 
Vliabcd 

; 

avr 
VDIa bed 
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La photolyse dans le tdtrachlorure de carbone dorme 31% de chloro-g trichloro- 

ethyl-9 anthrone- (IX) en l'absence totale d'azine. L'arrachement d'un atae de chlore au 

olvant 
[ 
D (C13C-Cl). 68 Kcal mole -I 5 

3 
s'avdrant facile, la reaction radicalaire devance 

ens doute, lb encore, l'attaque dlectrophlle du oartine sur la dlazoanthrone + . 

Ces Irradiations ont fourni un certain nombre de produits qui n'dtaient pas 

xnv~s et qui ont 6td caractdrlsds par leurs don&es analytiques et spectrales". 

La cyclohexyl-9 anthrone- (VIIIc), C20H200, F = 99,5' C (MeOH) donne entre autre, 

~1s 1'I.R. (KHr) deux bandes v 
% 

B 2945 et 2875 cm-' et en R.M.N. CDC 
[ 5 

, rdf. gi(CH3)4] 

protons cyclohexanlques entre 0,60 et 2 p.p.m. et I proton dihydroanthracenique B 4,05 p.p.m. 

doublet). 

L'dtude du spectre R.M.N. (CDCLJ) d e la (cyclohexene-2 yl)_9 enthrone-10 (VIIId), 

oH180, F = 95°C (C6H12), permet de conclure que l'on a blen un derive de substitution du 

clchexene en (Y de la double liaison, correspondant a un arrachement de l'hydro&ne allylique. 

effet, par comparalson avcc le spectre R.M.N. du cyclohexeneg, on attend 3 protons allyliques 

es ddblindds par rapport aux 4 protons $-m&hyleniques et l'lntegratlon du speck-e dans la 

gion 0,g - 3 p.p.m. lndlque blen la presence de 7 protons se ripartissant en trois groupes 

ns les rapports 4 : 2 : I (4 protons g-m&hyl&iques entre 0,90 et I,45 p.p.m., 2 protons 

lyliques entre I,5 et 1.9 p.p.m., 

ostituant anthronyle entre 2.4 et 

Jrotons anthracdniques. 2 protons 

I,20 p.p.m. (doublet). 

I proton allylique fortement dCblMB sous l'effet du 

2,9 p.p.m.). Le spectra R.M.N. montre dgalement, B c&d de 

vlnyliques a 5.70 p.p.m. et I proton dihydroanthracenique 

La chloro-9 trichloroe&hyl_9 anthrone- (IX), C15H8C140, F = I@" C (C6H12), 

me dans 1'I.R. (KBr) : 775 et 720 cm-' (C - Cl), et en R.M.N. (CDC13) : 4 protons aromatiques 

position normale (6 = 7,45 B 7,85 p.p.m.) et 4 protons aromatlques deblindes par le voisina- 

des groupes carbonyle et trlchlorcmkhyle (6 = 8,15 B 8,5 p.p.m.). 

ors de l'irradlation dans le benzene, 
_I 5 

ou dans le toluhe 

('SH 3 
-H), 78 Koal mole 

_I 5 
D (C6H5-H), IO2 Kcal mole 

I 

fici?e 
I 3% et 1% d'asine dtaient obtenus. L'arrachement plus 

u proton rendalt effeckve la competition des deux rdactions. 

La Separation des differents prodults de r&action a dtd faite par chromatographie sur 
ques de gel de silice 0 Merox. 
zinc de l'anthraquinone (III), le bianthronyle (VI), le blphenyle (VIIa), le bibensyle (VIIb) 
kt,C caracteris6s par comparalson avec des Cchantillons de rdfirences. 
btention de (VIIc) et de (VIId) a 6th confir&e par l'&ude des spectres I.R. La phenyl-9 
orone- (VIIIa) ne supportant pas la chromatographle, sa formation lors de l'irradiation 
td mise en dvidence par comparaison des spectres I.R. des produits de sa transformation 
: ceux de8 prodults obtenus par chromatographie d'un kxhantillon de reference. effectode 
k les m&es conditions. 
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La benzyl_9 enthrone-10 (VIIIb) n'a pl btre isol&e. Par ahram8togralzhie sur gel 

de slllae. (VfIIb) est transfom6e en benzyl-9 hydrOpWo*j+ UIthrOne-IO, C2f56C3, Fdda - IgC"C 

(&her de p&role, 40. - 60'), qui n'hait pas aonwe et qui a 6t6 caraotdride par son dormboa 

Mdlytiques et apeatralss ainn1 que pw sa rkiuctlon en benzy1-9 hydroxy-9 anthrone-IO h l'alde 

de la triphhylphosphlne. On re8arque nomnt dana 1'I.R. (KBr) une band8 large de pelydrl- 

sation v 61 h 3350 0tn-I qui donne lorspue le speatre e&i prio en 8olution dana CS2 une we 

flnevOR B 330 om-1 , et en R.M.N. (tXC13) 2 motona benzyllques i b - 3,I7 p.p.8. et I proton 

kfdraxylique b 838 p.p.m., d&plaa& par l'aaide trifluoroao&tique. 

Bibliographic 

(I) 0. C-in, 0. Reverdy et M. Rutoldo, Capt. Rend., e, 2aclg (1965). 

(2) M. Re&tr, Chem. Ber., g, 2742 (1964). 

(3) J.C. Fleming, Thhe (1964). Dissert. Abs., E, 6958 (I%5). 

(4) W. Bled et W. Ritz, &., 6&, 50 (1966). 

(5) C.J.H. Stirling, Radicals in Oruanio Chemiaw, Oldbourne Preys, Londres (1965). p. 74, 

l37 et 167. 

(6) A.F. Tr&aanDicks~son, in Advanoes in Free RadloU Chal&r& O.H. Williams, ba., Logos 

Press, Londrer (1%5), Vol. I, p. 31. 

(7) D. Bethall, D. WIttaker et J.D. Calllster, J. Chm. Soa., 2466 (1965). 

(8) E.J. Mwioo& et J.J. Murray, J. k. Chem., 3, 397 (I@). 

(9) LB. Wibsrg et B.J. Nist, J. Amer. Chew Qoo., 2, I226 (1961). 

(IO) P.P. hapar et O.S. Hueond, in W. Kimre, Carbene Chemis M. Aatiemia Press, New York 

(I%'+), P. 257. 


