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REACTIONS RETRODIENIQUES—Vt
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D'ETHANO-9,10 DIHYDR0O-9,10 ANTHRACENES.
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(Received in France 20 September 1976, Received in the UK for publication 7 December 1976)

Abstract—Allene, methylallene, 1.1-dimethylallene and butatriene have been obtained in excellent yield by flash
thermolysis (involving retro-Dicls-Alder decomposition) of various 9,10-ethano-9,10-dihydroanthracencs. Flash
thermolysis of vinylallenc 11 leads in 85% yicld to a mixture of pentatetraene (1, 70%) and pentadiyne (17, 30%).
pentatetracne is stable enough to be purified by GL.C at 25° and its 'H and '"C NMR, MS, IR and UV spectra have been

recorded.

Les cumulénes, hydrocarbures contenant n atomes de
carbone réunis par n-1 doubles liaisons (n = 3) peuvent
étre classés en deux groupes selon que n'est pair ou
impair, cette distinction se rapportant tant a leur
géométrie (plane ou croisée) qu'a leurs possibilités de
synthése (générale dans le premier cas uniquement).’”

Si le premier groupe a été assez étudié (des composés
de ce type, généralement tétrasubstitués, ont €té obtenus
jusqu’a n = 10), les cumulénes décnits du deuxiéme groupe
(exception faite des allénes) se¢ limitent a six pentatétraénes
tétrasubstitués.* *

Le pentatétraéne non substitué 1 n'a jamais été décnt
bien que

sa structure ait été proposée en 1935° pour un hydrocar-
bure C,H, obtenu par dégradation d'Hoffman du N.N-
diméthylamino-1 penténe-4 yne-2 (nous avons essayé de
répéter cette réaction mais n'avons pu isoler aucun
produit volatil).

D’assez nombreux travaux théoriques concernant le
composé 1 ont par contre été effectués: chaleur de
formation, densités de charges, barriéres et fréquences de
rotation, longueurs et angles des liaisons ont été a plus-
ieurs reprises calculés par les méthodes HMO.' CNDO’
ou MINDO:'" " il ressort généralement de ces calculs
ct de ceux antérieurs, résumés dans ref. 2, que I'énergic
d'activation de 1 nécessaire au passage a la forme planc bi-
radicalaire serait intermédiaire entre celles du butatriénce
ct de I'hexapentaéne et suffisante pour que l'on puisse
s'attendre 2 une relative stabilité de ce composé a des
températures de l'ordre de -50°. Ces prédictions vien-
nenent d'étre expérimentalement confirmées dans le cas
d'un pentatétradne tétrasubstitué.’ Une trop grande
instabilité de 1 ne semblant donc pas, 3 priori, étre un
obstacle a sa synthése, nous avons entrepris celleci par
réaction rétrodiénique thermique.”

tPartie IV: J. L. Ripoll, J. C. §. Chem. Comm. 235 (1976).

A titre d'essai, nous avons d'abord synthétisé les
composés 2-6, précurseurs de différents allénes et du
butatriéne (au début de ce travail, une seule synthése
d'allénes utilisant la réaction rétrodiénique était décrite™].

Les alcénes 2'* et 3 ont été obtenus par réaction de
Wittig a partir de la cétone 7;* la méthylation de 7
conduit a la cétone 8 qui est convertie par le bromure de
méthylmagnésium en I'alcool tertiaire 9, ce dernier est
déshydraté par I"acide sulfurique pour donner le composé
4 (I'encombrement stérique de 8 ne permet que trés
difficilement (Rdt = S%) sa conversion directe en ¢ par
réaction de Wittigh. L'action du dibromocarbéne sur
I'alcéne 2 conduit au composé cyclopropanique dibromé
10 qui traité par le méthyllithium selon ref. 17 donne
I'alléne 5. Le diéne 6 a été préparé suivant la méthode
décrite."

les composés 2 3 6 ont été thermolysés en phase
gazeuse sous 10 ' torr selon la technique précédemment
utilisée;" les températures nécessaires pour une ther-
molyse totale et les résultats sont rassemblés dans le
Tableau 1.

Siles allenes formés sont obtenus parfaitement purs par
piégeage a —180° [contrairement a ce que l'on observe
souvent dans les méthodes habituelles de préparation'™™
aucune formation d’acétylénique, méme a I'état de trace,
n'a été ici constatée), la thermolyse de § ou de 6 conduit, a
coté du butatriene, a une trés faible proportion de
vinylacétyléne [un autre exemple d'obtention du bu-
tatriéne par réaction rétrodiénique vient d'étre également
rapporté™].

L& vinylalléne 11, précurseur du pentatétraéne 1. a été
préparé A partir de la cétone 12:” I'action a —-80° du
methyllithium sur 12 conduit directement a I'alcool
tertiaire a-allénique 13. La difficulté de déshydratation de
13, ajoutée i la relative instabilité du composé 11, rendent
difficile ce passage de 13 a 11: parmi les méthodes
essayées, seule apparait utilisable une déshydratation par
I'alumine dans des conditions bien déterminées (voir
Partic Expérimentale).

Il est a noter que I'action directe du méthyllithium sur le
composé 14 (obtenu par action du dibromocarbéne sur le
di¢ne 6) donne presque uniquement le cyclopentadiéne 15
résultant vraisemblablement d'une isomérisation du diéne
16 [formé par réarrangement du vinylcyclopropylcarbéne
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Tableau 1.
Temp. Rdt
°C produits de thermolyse (proportions) (%)
2 800 H,C=C=CH., (100%) 582
3 150 H,C=C=CH-CH, (100%) 90
4 00 H,C=C=C(CH,), (100%) 8S
5§ 750 H.C=C=C=CH, (99%)~ H,C=CH-CsCH (1%) 85
6 850 H,C=C=C=CH, (98%) ¢ H,C=CH-C#CH (2%) 75

tPiégeage incomplet.

intermédiaire en cyclopentylcarbéne puis insertion de ce
dernier dans la liaison CH adjacente®).

La thermolyse du vinylalléne 11, effectuée a 700°
(température suffisante pour une décomposition totale),
conduit avec un rendement global de 85% par rapport a 11
sublimé (une partie du vinylalléne 11 se polymérisant dans
le ballon de sublimation) au pentatétraéne 1, accompagné
d’environ 30% du diyne isomére 17.*

Le composé 1 apparait suffisamment stable en phase
gazeuse ou en solution [temps de demie-vie: 20 min en
solution CDCl, diluée (=1%) a4 +40°C] pour étre purifi¢

par CPV 2 25°, 2 condition d'étre piégé dans un solvant;
en phase liquide, 1 se transforme en effet presque
immédiatement en un polymére blanc insoluble dans les
solvants ordinaires [aucune isomérisation de 1 en
pentadiyne 17 ou en pentadiényne n'a par contre été
observée).

La structure pentatétradne de 1 a été attribuée en sc
basant sur 'ensemble des propriétés spectrales de ce
composé et en particulier sur les points suivants: le
spectre de masse de 1 sous 25¢V présente un pic M’
(100%) a m/e 64, les autres pics importants correspondant



Réactions rétrodiéniques—V
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principalement aux masses M-1, M-2, M-3 et M-26; alors
que le spectre de RMN 'H se réduit A un singulet a
8§52ppm dans CDCl,, le spectre du "C de
H,C*=C*=C’=C*=C*H, 1 montre les trois signaux at-
tendus® a 81.72 (C*), 178.43 (C*®), et 118.33 ppm (C*); on
observe dans le spectre IR de 1 les deux vibrations
d'élongation [prédites 3 ~2100 et 1600 cm ') 2 2085 et
1660cm ' en phase gazeuse et 3 2089 et 1664cm™' en
solution; enfin, le spectre UV de 1 présente entre autres
les maximums a 201 et 242nm (e 100,000 et 17,000)
attendus par comparaison avec ceux de différents
cumulénes substitués.™

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les composés nouveaux rapportés ci-dessous ont donné
des analyses élémentaires (C et H = 0.3%, autres éléments =0.6%)
ou des spectres de masse en accord avec leur formule mokéculaire ;
les produits obtenus déja décrits (alkne, méthylalldne, diméthyl-
1.1 alkne, butatnéne, vinylacétyléne, pentadiyne) ont été iden-
tfiés par comparaison (IR. RMN) avec des échantillons authen-
tiques; en RMN., les § sont exprimés en ppm avec SiMe, comme
référence interne. Dans la préparation des composés . 13 et 18, la
dilution imposée par la faible solubilité des produits de départ rend
nécessaire l'utilisation d'un excés de méthyllithium pour une
réaction compléte.

Méthyléne-11 éthano-9,10 dikydro-9,10 anthracéne 2

Dans un ballon de 500 cm®, surmonté d'un extracteur de Soxhlet
et d'un réfrigérant, contenant 300cm® d'éther isopropylique
venant d'étre distillé sur HNa, on introduit 12g de t-butylate de
potassium et 36 g de bromure de triphénylméthylphosphonium. La
cétone 7'* (20g) est placée dans la cartouche de I'extracteur,
permettant ainsi son introduction progressive par dissolution.
Aprés 24 h d'agitation a reflux sous azote, addition de pentane
1300 cm'). refroidissement a - 10° et élimination par filtration de
I'oxyde de tnphénylphosphine formé, la solution est évaporée et le
résidu recnistallisé dans ke pentane; on isole ainsi 16.9 g (85%) de 2,
FF 105°, identique au produit décrit."* ™

Ethylidéne-11 éthano-9,10 dikydro-9.10 anthracéne 3

On fait réagir suivant le mode opératoire précédent la cétone 7
'58) avec ke bromure de triphényléthylphosphonium (9g) et le
I-butylate de potassium (3 g). Aprés cristallisation, on obtient 2.4 g
45%) de 3, F 151° (pent.) § (CDCl,) 1.79 (d de t. J 7 et 2 Hz, 3H).
2.36 (m, 2H), 4.28 (t, ] 3Hz, 1H). 5.09 (s, 1H), 5.18 (quart, ] THz,
IH), 7.12 (m., BH) (spectre correspondant 3 un seul isomére, la
‘ormation du deuxiéme n'ayant pas €€ constatée).
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1 (70%) 17 (30°)

Diméthyl-12.12 oxo0-11 éthano-9,10 dihydro-9,10 anthracéne 8

Un mélange d’hydrure de sodium (3 g) et de cétone 7 (12.2g) est
porté sous azote a 75° (bain d’huile thermostaté) dans S0cm’ de
diméthoxy-1,2 éthane distillé sur HNa: au bout de 1S min, on
ajoute lentement 20 g d'iodure de méthyle. Aprés | h d'agitation a
75°, le mélange est versé dans de I'eau acidulée glacée: le produit
solide formé est fitré, lavé i I'eau et redissous dans 1'éther. La
solution éthérée est lavée, séchée, évaporée et le résidu sublimé a
130° sous 10 * torr. On obtient ainsi 10 g (73%) de 8; un échantillon
analytique est recristallisé dans le pentane: F 98* »._. (KBr)
1710cm™"; 8§ (CDCl,) 0.85 (s, 6H), 4.09 (s, 1H), 4.80 (s. 1H), 7.29
(m, 8H).

Triméthyl-11,12,12 hydroxy-11 éthano-9,10 dikydro-9,10 anth-
racéne 9

A la cétone 8 (1g) en solution dans 15 cm® d'éther, on ajoute
Scm’ d'une solution 1.2 M de bromure de méthylmagnésium dans
I'éther. Aprés 2h de chauffage & reflux sous azote, la solution est
versée dans une solution glacée de chlorure d'ammonium, lavée 3
I'eau, séchée et évaporée. On isole aprés recnstallisation dans le
pentane 0.96 g (90%) de 9, F 133°. § (CDCI,) 0.72 (s. 3H). 0.76 (s,
3H), 1.05 (s, 3H), 1.20 (s, 1H alcool), 3.71 (s, 1H), 4.04 (s, 1H), 7.22
(m, 8H).

Diméthyl-12,12  méthyléne-11 éthano-9.10 dihydro-9.10 anth-
racéne 4

A une solution de 9 (2 g) dans 40 cm’ d'éthanol, on ajoute 40 cm®
d’eau contenant 4 cm’ d'acide sulfurique pur. Aprés 1S h a reflux,
I'éthanol est évaporé sous vide et le produit extrait a I'éther. La
solution éthérée est lavée 3 l'eau bicarbonatée, séchée et
évaporée. On obtient aprés sublimation 3 120° du résidu 1.78g
(90%) de 4, F 94°, v (KBr) 1630cm ', § (CDCl,) 0.84 (s, 6H).
3.80 (s. 1H), 4.66 et 4.70 (2H), 5.10 (s, 1H), 7.11 (m, 8H).

(Etharo-9,10 dihydro-9,10 anthracéne)-11-spiro-1'{dibromo-2'.>’
cyclopropane) 10

19 g de bromoforme sont ajoutés lentement 3 un mélange agité a
0° sous azote de 2 (7.5 g) et t-butylate de potassium (12.5g) dans
200cm’ de pentane anhydre. Aprés 15h de réaction, addition
d'eau et d'éther; lavage. séchage et évaporation de la phase
€thérée: on obtient un solide brun qui est recristallisé dans le
mélange pentane (90%)-benzéne (10%). On isole ainsi 7.5 g (55%)
de 10, F 136°; 8 (CDCl,): 1.27 €1 1.71 2d sym AB, ] 7.5 Hz. 2H),
1.78 ¢t 2.42(2d ded sym AB,J 13 et 2.6 Hz, 2H), 4.06 (s. 1H), 4.34
(t. ] 2.6 Hz, 1H), 7.15 (m, 8H).

Vinylidéne-11 éthano-9.10 dikydro-9,10 anthracéne $

A une solution de 16(7.5 g) dans I'éther anhydre (150 cm”) agitée
a - 30° sous azote, on ajoute leatement 23 cm* d'une solution 2M
de méthyllithium dans I'éther. Aprés 4 h le mélange est versé dans
I'cau et la phase éthérée décantée, lavée et séchée. Aprés
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évaporation le résidu est recnistallisé dans le pentane. On obtient
ains14 g (90%) de 8. F 147, v (KBr) 1950c¢m ', § (CDCL,); 2.%0
(ddet.J27et42Hz2,2H). 433 (1,) 2.7Hz2, 1H), 475 (1, J 4 2 Ha,
2H). 4.78 (s. 1H), 7.15 (m, 8H).

Thermolvse des composés 26

Ces thermolyses sont effectuées selon la méthode décrite’* sous
un vide de 10 ' torr, les températures nécessaires variant de 700 4
850° (voir Tableau 1) on isole ainsi et analyse par RMN et IR (a)
dans le tube en double U placé a la sortie du tube de thermolyse:
I'anthracénc éventucllement mélangé aux composés 2-6 non
thermolysés; (b) dans le pitge refroidi a - 180° et contenant en
général une matrice CDCL, ou CCly: les allénes ou le butatriéne
formés dans la thermolyse.

Hydroxy-11 méthyl-11 cinylidéne-12 éthano-9,10 dikydro-9,10
anthracéne 13

A une solution agitée 3 -80° sous azote de cétone bromée 12°°
(2g) dans 100cm' d'éther. on ajoutc lentement 8cm’ de
méthyllithium 2M dans I'éther. Au bout de $ h la solution froide
est ve séc dans de I'eau contenant 16 cm' d'acide chlorhydrique N.
Apres lavage, séchage et évaporation de |'éther, on obticat 1.33 g
(100%) de 13 pratiquement pur. Un échantillon analytique cst
obtenu par recnstallisation dans I'hexane: F 165°, v (KBr)
1950cm ', 8 (CDCIL): 1.24 (s, 3H), 1.65 (2, 1H alcool), 4.25 (s, 1H),
475 (s, 1H), 4.94 (s, 2H), 7.21 (m. 8H).

Méthyléne-11 vinvlidene-12 éthano-9.10 dihydro-9,10 anthracéne
11

65 g d’Alumine (Woelm. neutre pour chromatographic, activité
1) dans 100 cm® de benzéne sont dégazés A froid sous vide et placés
sous atmosphere d'azote. On ajoute l'alcool 13, obtenu comme
précédemment A partir de 12 (5 g) ¢t non recnistallisé, dans un peu
de benzéne. Le mélange est agité sous azote a 75° (bain d'huile
thermostaté) pendant 15h puis refroidi et filr¢ [le chauflage a
reflux, l'utilisation d'une alumine différente ou la présence
d'oxygene conduisent généralement 2 un rendement nul en 11).
[.'alumine ¢st éluée par CHCI, qui est joint au filtrat; aprés
évaporation des solvants le résidu est chromatograph#é sur
alumine neutre Woelm (éluant: benzéne). On obtient ainsi aprés
évaporation du solvant 1.2 g de produit brut qui par cnistallisation
dans le pentane donne 0.7g (25%) de 11, F 128°, v (KBr)
193Scm ', v., 1620cm '; 8 (CDCIL): 491, 510, 5.21 (6H mal
résolus), 7.21 (m, 8H). l.e composé 11 doit étre maintenu sous
azote a tous les stades de son isolement ¢t les évaporations
cffectuées a frod sous vide.

(Méthyléne-12 éthano-9,10 dikydro-9,10 anthracéne)-11-spiro-1'-
(dibromo-2'2' cyclopropane) 14

On fait réagir le t-butylate de potassium (3.4 g) et CHBr. (S.1g)
sur le diene 6'* (2.3 g) selon le mode opératoire utilisé ci-dessus
pour la préparation de 10. On obtient ainsi aprés recristallisation
dans V'éthanol 2.5g (605%) de 14; F 164°; v+ (KBr) 1680cm *;
§(CDCL) 1.55e12.00(2d sym AB, J 8Hz, 2H), 4.40 (s, 1H), 4.61
(s, 1H). 4.94 (s, 1H), 5.35 (s, 1H). 7.20 (m. 8H).

Propanediylidéne-11,12 éthano-9,10 dihydro-9,10 anthracéne 18

L-action du méthyllithium (20cm’ solution 2M) sur 14 (6.8 )
suivant le mode opératoire utilisé ci-dessus pour Fobtention de 8,
conduit aprés recnstallisation dans I'éthanol 2 2.6 g (65%) de 18, F
235°, 6§ (CDC1,) 3.00 (1, J 1.4 Hz, 2H). S.12 (s, 2H). $.91 (1. J 1.4 Ha,
2H), 7.22 (m, 8H). L.’analyse IR et RMN du résidu d’évaporation
des eaux-meres révele en outre la préscnce d'une faible quantité
de 11 (~ 1%), proportion non modifiée ¢n changeant les conditions
opératoires).

Thermolyse de 11

Le vinylallene est thermolysé dans une version modifiée de
I'appareil décrit.’’ le chauffage 3 la flamme du ballon de
sublimation conduisant & une polymérisation totale de 11, on
utilise ici un ballon 3 double paroi contenant un bain d'huile
thermostaté 3 110°;, d’autre part, I'anthracéne est piégé dans un
tube en double U placé a la sortie du four de thermolyse et les
produits de réaction peuvent étre recueillis et analysés sans
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manipulation a I'aide d'un pitge sous lequel s’adapte directement
le tube de RMN.

Analyse des produits de thermolyse. 32 mg de 11 sont ther-
molysés 4 700° sous 10 *torr et les produits de réaction pigés sur
une matrice CDC1,-TMS-benzéne (3.0 zl). On obtient: (a) dans le
ballon de sublimation: 7 mg d'un produit non identifié, F ~ 200°,
vraisemblablement polymére de 11 d'aprés ses spectres; (b) dans
le tube en double U: 18 mg d'anthracéne pur, Rdt 100% par
rapport a 11 sublimé (25 mg); (c) dans le pitge dont ke contenu
maintenu sous azote est directement transvasé par réchauflement
dans le tube RMN a -60°: mélange pentatétraéne 1 (8522, s),
pentadiyne 17 (81.93) (71-29%), Rdt global par rapport 3 11
sublimé 87%, déterminé par comparaison de |'aire des pics avec
celle du benzéne (spectre enregistré 3 —60°). L.'enregistrement
successif 4 +40° de spectres de ce mélange montre une
décroissance progressive du pic de 1 (50% aprés 20 min), l'aire de
17 restant constante. La dispantion de 1 est compensée par
I'apparition de massifs a § 1.3-3.8 €1 4.7-5.7. [."enregistrement du
spectre de ''C de 1 est cflectué de fagon analogue 3 -50°:
& (CDC1,) 81.72; 118.33 et 178.43 (+pics de 17).

Purification par CPV et spectres de 1. 1.a thermolyse de 11 est
eflcctuée comme précédemment et les produits de thermolyse
p¥gés sur matrice de méthanol (1 ul/mg 11). l.a solution,
conservée 3 —80°, est chromatographiée sur colonne SE 30 25%
(3/8. 4.5 m: 120 cm’ Hy/min; temp. colonne 25°, inj. 90°, dét. S0°),
rétention: 10min 30s (17, aire 32%) et 19min (1, are 68%).
Spectres de masse et IR (gaz): 1 est pigé & -180° dans un
récepteur muni de deux robinets: I'hydrogéne est éliminé par
pompage puis 1 regazéifié par réchauffement sous vide. Spectre de
masse (25 eV) mie 64 (M", 100%). 63 (89%). 62 (39%). 61 (17%). 39
(2%). 38 (15%). 37 (5%). spectre IR (gaz) 3090, 2085, 1660, 1240,
1140 ¢t 910cm . Spectres UV et IR: 1 est piégé dans un récepteur
refrorde a —60° ¢t contenant une quantité déterminée de n-hexane
(UV) ou chloroforme (IR) puis les spectres enregistrés a +20°
(UV) ou -50° (IR): Ao.. 201 nm (e ~ 100,000), 226 (i, 9000), 242
(17,000), 245 (16.000), 287 (250), 327 (i. 100), 335 (90), 369 (1. 5), 374
(8); Venar 2089 et 1664cm "
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