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k6an6--l’intkence dcs substituants phenyles en m&o sur l’bvolution tbermique des endoperoxydea 
naphtaceniques est illustree par la disparite des isomCrisations que subisxnt. par thermolyx au reflux de solvants 
divers. les deux photooxydes isotires. Id ten 5-11) et le ten 6-I I). issus du diphenyl-5.12 naphtacene 2d. Alors 
quc Id, qui se dissccie en outre dam une proportion notabk. fournit uniquement k di6tlkr cyckbut6nique Id. le 
photooxyde lc conduit P I’acCtal bicyclique 12. accompagm? d’un dimtre. de structure 18. Les intermMiaircs 
primaires de ces transfomrations sont des dkpoxydes instables. plus ou moins aptes P s’wvrir en diethers 
oquinodiiCtbaniques. ainsi que k montre la capture de 6d, de 11. et celk de 16, SOUS forme d’adduits 9d. 13 et 14, 
lorqu’on tire en presence de N-methylmakimide. Les differences observCes s’interpretent par I’effet des 
phenyles sur Ies &apes successives de ce processus d’isorrrerisation. ttudie pr&demment en tirie anthracenique 
et naphtac6nique simpk. On dtcrit ks d&gradations cbirniques bt discute ks dorm&es spectroscopiquea qui 
Ctablisxnt Ies structures des divers composes nouveaux. 

Abatraet-The influence of mrsn-phenylsubstituents on the thermal bchaviour of naphthacenic endoperoxides is 
illustrated by the disparity of isomerizations which undergo. under thermolysis at retlux temperatures in various 
solvents. the two iaomeric photooxides. Id (S-12) and Ie (6-11). alhded by 5,12dipbenylnaphtboceac zd. 
wbmas Id, which dissceiatcs also to 811 apprhabk extent, 8ives only the cyclobutenic dktbcr Id. le leads to a 
bicyclic acetal. 12. accompanied by a dimer. 18. The primary intermediates of these transformations are unstable 
diepoxides apt to open more or less easily into oquinodimethanic diethers. as is shown by the trapping of 6d. 11 
and also 16. as adducts 9d. 13 and 14. when one carries out the thermolysis in the presence of N-methylmaleimide. 
The established discrepancies are explained by the effect of phenyl groups on the successive steps of this 
isomerixation process. which has been described before for anthracenic and unsubstituted naphthacenic pho- 
tooxides. Chemical degradations along with spectral data. which prove the structures of the new compounds. are 
presented. 

II est maintenant bien etabli que la nature des groupe- 
ments situ& en mt%o exerce une influence determinante 
SUT le tours de I’evolution thermique des photooxydes 
anthraclniques. Les deux cas extremes sont ceux du 
photooxyde lb du diphenyl-9.10 anthractne. qui subit 
quasi-inttgralement la dissociation r&rodiCnique.“~” et 
du photooxyde d’anthracene Is. 00 intervient presque 
exclusivement I’homolyse de la liaison peroxydique. 
Celleci conduit au dimdkal oxyg6d ga qui peut alors se 
fragmenter en anthraquinone ou se cycliser en un mho 
diepoxyde instable 6a lequel s’ouvre ensuite en diether 
oquinodimethanique 7a: ce demier donne naissance. 
selon les conditions. a des dimeres ou au produit de 
cyclisation intramoltculaire. le diether benzocyclo- 
butenique 4a. qui sont effectivement isolkU”d 

Une mEme influence des phkyles se retrouve au 
moins qualitativement en skrie naphtadnique. oti il est 
connu que le photooxyde de rubrene Wraphtnyl- 
5.6. I I, I2 naphtacenel. a I’oppose de celui du naphta&ne 
lc. se dissocie par chauffage dans une proportion d’en- 
viron WZ.‘b.’ En outre, nous avons montre anterieure- 
ment4 que I’isomerisation thermique du photooxyde lc se 
distingue de celle de la par deux caracteristiques: 

Une r&b-spicificiti de la premihe &ape. La cyclisa- 
tion du diradical oxyg& Se ne s’effectue que sur Ie 
benro lattral. foumissant comme seul intermediaire le 

mkodiepoxyde 6c. qu’on pouvait pieger sous forme 
d’adduit 9c. et 

Une dhiation du Garrangement dans la seconde 
hape. L’evolution ulterieure de 6e aboutit essentielle- 
ment B k&al bicyclique k tandis que le d&her 
naphtocyclobutenique 4e ne se forme plus qu’en tres 
faible proportion. II faut d’ailleurs noter que ce second 
type d’isomerisation apparait aussi accessoiremene en 
concurrence avec le premier. chez certains photooxydes 
d’anthracenes substitues?” 

Si le caracttre dihydronaphtactnique du squelette du 
photooxyde entrahtait ainsi des divergences, il Ctait 
probable qu’une substitution partielle par des phknyles 
en mho ne manquerait pas d’influer tgrllement sur 
I’orientation des transformations dans cette Me, sans 
promouvoir une large dissociation susceptible de 
contrecarrer leur etude comme chez le photooxyde de 
rub&e. Le diphenyl-5.12 naphtactne 2.d. qui. ainsi que 
nous l’avons montrt r&emmentP foumit les deux pho- 
tooxydes km&es, en S-12,ld. et en CllJc, o&it un 
moyen aisk de le vbritier. Nous avons par suite Ctendu 
nos essais a ces deux photooxydes. 

Comnte pr6cCdemment les thermolyses ont et6 
effect&s au reflux de solvants aromatiques de points 
d’tbullition varies: les m6langes resultants Went rtsolus 
par CCM sur silice. Les transformations &ant trts lentes 
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Trmsformatiom thermqws der photooxydes miso dcs ac&s-V 

Tableau 1. 

2x5 

Solvants 

(Eb. "C) 

Benz&e (WC) 

hlordxnr6ne (132'C) 

Ethylbenz~e (136'C) 

c-Dichlorownz~ne 
(1BoY) 

V6ratmle (206'C) 

Ouree du 6 

(en heures) 

7 

7 

7 

0.7 

0.1 

I- Nendemnts en composds i i rolls 

Id 2d 4d Bilan 

1 

Pourcentagc des produita iml&a psr Cl34 apr&s reflex du photooxyda Id 
dam le aolvmt indig& dana la premike colonne. La durh du chauffage 

est celle nBcoseaire pour trmsformcr intQrolement le photooxyde 
(except& dam le can du benrPne). 

Titbksu 2. 

NW 
Renoenents en coqmes Isol& 

(mles) 2d 4d ad 9d Bilan 

0 30 50 - - 80 

12 32 52 84 

Pourcentopm dss coq~odm isol par CCM apr*s reflex du 
photooxyde Id daas le chlorobens&ne en prEsence de NM. 

dam k henztne, il hit avantageux, dam un but p&m- 
ratif, Sop&r au refhlx du chloroben&ne qui conduit 
aux meilleurs bilans. 

77wnolyses du photooxyde en 5-12,ld 
II est clair que ce photooxyde subit simultan6ment. A 

temp&ature 6levCe, les deux types g&fraux dYvdution 
constat6s en s&k anthra&ique car, A I’issue des ther- 
molyses, on s&wait toujours deux compos&: du 
diphenyl-$12 naphtac&ne rCgCnCr4 2d et un produit 
d’ison&isation unique, Ie di&ber naphtocyclobut6nique 
dipMnyl6 4d. Les r6sultat.s des essais, rassembks au 
Tableau I, montrent en outre qw si Ie pourcentage de 
dissociation reste sensibkment constant, et voisin de 
35%. d&s qu’on atteint une tempCrature suffisante pour 
d4composcr Ie photooxyde, ks rendements en d&her 4d 
s’amenuisent dans Ies solvants A haut point dYbullition 
du fait d’une d&&&m ~$!r@e de ce con+& 

La rCappartition d’W m &rodi6njquc nota- 
bk, mais moins impartante que chez ks photuoxydes 
de diph6nyL9,lO an&a&e ou de rubr&ne, n’&ait pas 
inattendue: elk tient 18 aussi au suppldment de stabilitC 
qu’appmtent ks ph6nyks au syst&me aromatique 
restaw6 et qui abaisse l’bnergk d’activation du processus 
correspondant.’ La formation exclusive du d&her 4d 
dans I’isomCrisation, qui constitue une di!fCrence 
signifkative avec k photooxyde non substituf Ic, ap- 
pelait par contre une interpr&ation. Elk devait r&s&r 
d’une Cvolution pr6fCrentkUe du di&poxyde 6d par ou- 
verture concert&e en d&her oquinndim6thanique 7d 
suivie de la cyclisation en Id. 

Nous avon’s pu k vtritier en @rant, de n&e que 
dans nos Ctudes antirieures, en pr&sence d’un phik&ne 

susceptible de capter Ies interm&iiaires. Le chauffage du 
pbotooxyde Id au reflux du chlorobenztne en pr&ence 
d’un large exc3.s de N-&hylmaGmide ne fournit plus 
les compo& pr&dents mais conduit a deux adduits 
qu’on s&are par CCM: l’adduit du dipMnyl-5.12 
naphta&e &I que nous avions d&it auparavant” et un 
adduit nouveau, M. r&ultant de la fixation du philodDne 
en 1-4 sur Ie diCpoxyde 6d. Les rendements en produits 
isolts, indiqu6s au Tableau 2. montrent que cc demier est 
majoritaire; on ne d&kit pas par contre, comme en 
s&k anthra&ique, d’adduit d&ivant du dMther o- 
quinodimManique 7d. Cette co&mation du passage par 
le di6poxyde 6d au cows de I’isom&isation ren- 
force lWe que la dilf6rence aver le photooxyde non 
substitut intervknt A ce stade; Ies pMnyks. stabilisant Ie 
systime oquiwdimtthanique, favorisent I’ouverture 
Clectrocyclique du di6poxyde en di&her 7d aux &pens 
de la transformation concurrente en a&al bicyclique 
correspondant 3d. qui r&lterait comme on peut k 
supposer de la rupture mdkakim initiale d’une tin 
C-C dans le di6poxyde. 

On cowit Cgalement qu’ici les pb6iyles soknt 
dCfavorables 31 une capture du d&her o- 
quinodim6thanique 7d par le philodibne du fait de 
I’encombrement sterique qu’ils apportent tandis qu’ils ne 
peuvent qu’acc&rer la cyclisation non concert& en 4d 
laquelle h&n&k en outre du r&abliwment du syst&ne 
naphtaldnique. 

ZRennolyses du photooxyde en 61 I .lc 
Le comportement thennique de ce pbotooxyde devait 

se dvtler pro&e de celui du photooxyde de naphta&e 
car le pont dioxygM s’y trouve Cgalement lix4 sur des 
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Transformations tbcnniqucs des photooxydcs m&o des aches-V 

Tabkau 3. 

Rendemnts 
Solvants OU* au a en compos6s isol~s 

(Eb. "C) (en heures) 12 18 Bllan 

TOluene (1lVC) 20 52 19 71 

ChloNbenz&Ie (132'C) 7 60 22 82 

Etnylbenzkne (136Y) 7 55 15 70 

;-OichloroLmr&na 2 52 21 73 
(lWd)“C) 

Pourcentages dcsproduits isol& par CM npras reflux du photooxyde la 
dam le mlvant indiquc dalu la predCrr colonne. IA durCe du chauffoge 

ert cella nkessaire pour transformer intGgralemeot le photooyde. 

carbones n&o potteurs d’hydrogene. En fait I’analogie 
n’est que partielle et l’on observe 11 Cgalement des 
differences notables. 

Par chauffage a set ou au reflux des solvants. ce 
pbotooxyde, qui nc SC dissocie pas de man&e apprdcia- 
ble, foumit deux composks ttouveaux. L’un, toujours 
largement majoritaire. est I’adtal bicyclique 12. analogue 
diphenyle de celui qu’on obtient en serie non substituke: 
I’autre s’est aver6 Otre un dimere de I’endoperoxyde. 
dont la structure. 18, correspondait a celle du dinkre 
stable [Dim&e II selon”] qui se forme lors de la tkr- 
molyse du photooxyde d’anthrac&ne darts les mEmes 
conditions. Les proportions en dim&e 18. qui variaient 
ICgtrement selon les solvants utilisks (Tableau 3). 
demeuraient voisines de _W. et. contrairement au cas du 
photooxyde d’anthracene. le dim&e ne &fait pas la 
place au diether cyclobuttnique correspondant 17. 
lorsqu’on op&ait par pyrolyse instantanke en solution 
diht6e.hL La nature des produits obtenus ksait p&a- 
ger qu’il intervenait dans ce cas une divergence avec la 
s&e simple db la premiere &ape de I’isotnkrisation. les 
deux diepoxydes isom&res 11 et 15 devant se former 
simultan&ment. en proportions in&gales avant d’evoluer a 
leur tour. La capture des intertn&iiaires &nt IP aussi 
susceptible de le confirmer, nous avons port6 au reflux 
une solution chlorobenzknique de photooxyde le. ad- 
dition&e d’ex& variables de N-m&hylmakimide 
fTabkau 4). On isolait toujours dans ces conditions. de 
kc&al bicyclique 12 mais aussi deux adduits, I’adduit 13 
d&iv6 du dikpoxyde 11, et I’adduit 14 correspondant a la 
fixation de la N-nt&hylmalCimide sur le ditther o- 
quinodimtthanique 16. Des proportions de ces divers 
composes. consignees au Tableau 4, on peut ddduire 
qu’une partie au moins de I’ac&al 12 provient dune 

isomkrisation ulterieure du ditpoxyde 11. car I’ensemble 
de I’adduit 13 et de I’acCtal restant correspond sensible- 
ment au pourcentage d’acttal isole en I’absence de 
philodiene. Toutefois. la persistance dune fraction 
constante d’ac&al 12 lorsqu’on accroit fortement la pro- 
portion molaire de N-m&hyhnaieimide suggere &ale- 
ment la possibilite d’un passage direct du diradical oxy- 
gem! a 12. A rapprocher de cette observation Ctait I’ab- 
sence ici. dans toutes les conditions, de la quinone cor- 
respondante; la dipbtnyl6,ll naphtadnequinonaS,12, 
alors que le photooxyde non substitue lc foumit toujours 
un pourcentage Cl&’ de naphta&tequinone; cette 
difference pourrait Otre due a la presence de phenyles en 
miso qui s’opposent g I’arrachement nkessaire des 
hydrogks (p&i) du diradical oxygkte correspondant. 
Une phualite de rmkanismes menant B I’ac&al 12 n’est 
done pas exclue. mais c’est un point que nous ne sommes 
pas en mesure de pkiser pour I’instant. 

Quant a I’adduit 14. qui ne peut provenir que de 
.l’oquinodimCthane 16. son obtention s’accorde aver la 
disparition du dim&e 18, car ce demier doit etre issu de 
16 par un processus de cycloaddition analogue B celui 
qu’on a rencond chez le photooxyde d’anthractne port6 
aux mimes temp&atures et qui semble propre aux 
diethers oquinodim&haniques non subs&t& aux ex- 
ttimites reactives du syst&me conjugue. On pouvait en 
outre s’etonner que. dans le cas p&em. le diepoxyde 15. 
prkwseur de 16. Cchappe B la capture par le philodi&ne. 
toutefois la protection sterique apportee par Ies phenyles 
en mt%o parait en 2tre la raison principale. On connaft en 
effet des oquinodimkthanes de structures t&s voisines 
darts lesquels la presence de phenyles identiquetnent 
places entraine une inhibition totale de I’addition 
ditnique.’ 

Tabh 4. 

I NW I 
Rendements en coqos6s isoW 1 

@ales) 12 18 13 14 Bilan 

0 60 22 - - 82 

4 22 43 28 93 

12 23 - 41 32 96 
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En conclusion, chez Ic photooxyde le. la diff&ence 
essentielle avec la strie non sub&u& est done que la 
prCscnce de phCnyles sur k noyau m&o adjacent au 
cycle peroxydC, en stabilisant Its structures dihydro-2.3 
naphtaltniques, permct la formation concurrente du 
ditpoxyde 15 et supprime ainsi la spCcilkitC de la pre- 
m&e &ape de I’isomCrisation. Elk favor&e aussi ap- 
paremment le passage B I’ac&al bicycliquc 12. mode 
d’isombrisation qui apparaft p&lo&ant en s&k 
naphta&ique lorsque le pont peroxyde est 6x6 sur des 
carbones porteurs d’hydrog&nc. 

Etablissna~ du stmctvns dw composts nouveau 

Lcs divers d&iv& nouveaux mention& cidessus &ant 
apparent&s a ceux qu’on a prtc4ienunent d&its dans 
les autres dries. nous limitons P I’essentiel la discussion 
)ies preuvres rassembltes B l’appui de leurs structures. 

Le diither napktocyclobnt&qur 4d De mime que 
chez l’analogue C, le spectre de RMN (‘H) traduit la 
sym&rk de la mol6cule et dtile Its quatre protons 
blind& du noyau benzGque dioxyg#nC qui apparaissent 
sous forme d’un singulet. Les substituants phtnyks. dont 
I’effet est sensibk sur Its protons situ& en 6 et I I, 
influent Cgakment sur la scission acido-catalys&, qui se 
trouvc facilit& ici, et s’accompagne d’unc ouvcrture 
oxydante du cycle A 4 chainons. Traiti par BBr,, le 
d&her 46 ne fournit pas, tel 4e, le diioolure cor- 
respondant 19, mais du diinzoyt-23 napbtfwe X 

Ainsi que d’autres auteurs l’avaknt colutptc avec k 
dim&boxy-l 2 diph&nyl- I ,2 naphto(2,3-c] cyclobuttne,’ 
I’action du brome A la temp6rature ambiite conduit 
Cgalement au dtrivt dibenzoylt 29; de plus si on la 
prolonge durant plusieurs jours, jusqu’a disparition totale 
de 4d, et qu’on traite ensuite au diazom&hane, on peut 
cara&iser A &ti de 20 du tttrabromovtratrole 22, 

dtrivt stable du t&rabromopyrocat6chol21, qui provicnt 
par polysubstitution du second motif de la molecule. II 
faut ajouter qu’cn raison de l’analogie avec les autres 
di&bers de ce type une con@utation cis au point de 
jonction des deux motifs de 4d parait tr& probable. 

L’acitcrl bicycfiqu 12. Ici, k spectre de RMN (‘H) 
r&Me une dissym&rk et un effet de blindage rClectif aur 
les protons du noyau beau, (H-2 et HA), comparabks & 
ceux qu’on trouvait pour l’ac&l3c. Un effet de blindage 
do aux pbtnyles en phi cst en outre rekvt pour Hd et 
H-13 (voir Partk Exptrimentak). 

L’hydrolyse en milieu acide de 12 s’effectue aisCment. 
mais doit s’accompagner d’une autoxydation sponta& 
puisqu’ellc conduit directement A la lactone 25, qu’on a 
mttbyl& par k diazom6thane en 26. Une synth&se de 26 
a ttt ensuite &li.s&, selon le mSme principe qu’en Scrie 
simple, A partir de l’anhydride dipMnyl4 23. L’action 
mod&e du magn6sien de l’o-brom~+anisole sur 23 m&e 
au &o-8&le 27, kquel par r&&inn en milieu basique 
fort, suivie d’acidilkation. foumit la lactonc 26. 

LA encore pour obtenir majoritairement le c&o&de 
27. il faut Cviter I’ex&s de magn6skn et k &a&age qui 
dtterminent la formation majoritaire de la lactone diary- 
Me U. La meilkure pr@ation de 27 consiste d’ailleurs 
B traiter l’anhydride 23 par l’en correspon- 
dant A froid. 

Comme son anakgue non phtnyl4 le ctt*acide 27, 
d’aprk son spectre IR en KBr, doit se trouver B l%tat 
soMe sous forme lactol cyclique 29, mais conduit toute- 
fois quantitativement au c&ester 28 par action du 
diazomtthane, ce qui assure sa struchne. 

tcs adduits ditpoxdiqws )d ei 13. Passiige d un a&nil 
14 du dWnyf-5.12 naphtack lbd. Le.9 carac- 
MtiqueS spectraks et en pa&ulier l’ttroite analogk 
des donntcs de RMN (‘H) entre ces deux adduits et 
l’adduit du ditpoxyde anthra&ique 98 s’accordent 
avec Its structures W et 13. De plus, une confirmation 
par voie chimique a pu i&e obtenue pour I’adduit W. qui 
seul se prete ?I la mtthode de r&&on habituellement 
employ& traitt par le zinc en prtsence de Nal. %I 
conduit & un adduit l&l du diphtnyld,l2 naphtac&ne. 
isomtre de celui qu’on obtient par addition directe de la 
N-m&hyl-maltimide sur cet hydrocarbure.’ Ce nouvel 
adduit 1Od se dissocie en rtgtntrant l’hydrocarbun 2d 
lorsqu’on le chaufle & t&s haute temptrature (soo”). 

Des valeurs des dtplacements chimiques observts 
pour les add&s 9d, 13 et l&l, on peut d&luire pour ce 
qui est des configwtions sttriques. des conclusions 
analogues B celles tirtes dans Ies cas de 9a et lOa,& et de 
9c et 19c.’ Ainsi k dtblindage relatif des protons du 
N-CH, doit traduire une orientation uo du cycle 
maltimide, tandis que Ie fort &blindage des protons 
situts en (I des CO, constatt en passant de 1Od (6 = 
3.05 ppm) & W (6 = 3.63ppm) doit r6sulter de la 
proximiti des deux pants tpoxydes dans ce demkr cas 
(G. 4). 

L’adffmit 14 dn di&her oqninodfm&haniqIw 16. IA 
structure de cet adduit, qui s’accorde avec son spectre de 
RhfN, a ttt confin&, comme pour les analog~es.~~ 
par la scission qu’il subit en milieu basique du fait d’une 
doubk Climination. Trait4 par le mttbylate de potassium 
dans Ie DMSO, il conduit en effet & l’imide naphtaltnique 
32 et au diphtnol39” qu’on ne caracttrise en proportion 
tlcvtc qu’ap& passage au dictha mtthy!ique 31. L’imi- 
de naphtaltnique 32, qui n’ttait pas d&rite, a Ctc 
prCpa&e en chau!?ant au r&x du xykne I’anhydride 
naphtal&dkarboxylique-V avec la mtthykmine. 

Le ditch 18. Passage b un second dim&e 34. En 
transposant & la prtsente s&tie Ies rtsultats obscfvts 

dans le cas du photooxyde d’anthrac&ne.‘d on pouvait 
envisagcr u phi la formation successive. B partir du 
dittber oquiwdim&hanique intermtdiaire 16, de trois 
din&es, 33.18 et 34. correspondant respectivement aux 
dim&es I, II et III selon.” On constate en fait que k 
spectre de RMN (‘H) du dim&e MC s’accurde bien 
avec la structure lg car il *it la pr&ence, B c& des 
protons aromatiques, de 5 protons tthyltniqucs et de 3 
protons tertiaires dtbiindts, et on n’y d&k pas k 
proton tertiaire A haut champ trouvt chcz Ie dim&e 1 et 
qu’on attendrait pour la sbucture 33. Une simulation sur 
ordinateur a d’ailleurs permis de calculer, pour le n&f 
non aromatique, un spectre superposable au spectre 
exptrimental (Fig. 5). 

On peut wnarquer par ailleurs que Ie dim&e 18 se 
forme dans des conditions de thermolyse, et en parti- 
culier A des temptratures. t&s analogues A celles qui 
conduisent dans le cas du photooxyde d’antJuac&m au 
dim&e II. de sbwture similaire.t’ Ce demier dim&e, B 
temp&ature nettement ph~s tlev& (200% ou sous 
I’action des acides,” se transformait partielkment en un 
dim&e sy&rique III. Ici , la pyrdyse B haute temp&a- 
ture n’aboutit qu’a une d6gr&tion, mais un tnitement 
de 18 par CF,-COlH en milku anhydre Ie transfoe 
incompktement en un produit cristallisC. ds peu soluble 
et tr&s peu fuGMe ( > Sooq, pour kquel on peut en- 
visager la structure 34 sur la base de diverses don&s 
spectroxopiques. Les indices les plus nets proviennent 
du spectre de masse qui comporte. outre I’ion mdcCu- 
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lake, des ions qui r&uItent de IWimAtion de un et de 
dcux motifs correspondant A Ia dipbknyl-1,4 
~ht~uinone-2,~. II faut ajouter que la con~~n 
st&ique t&e-queue est adtnisc pour Ies dim&es 18 et 34 
par anaIogie avcc les dim&es anthracCniques pour 
lesqucls elle a &li d&i& d’un spectre de rayons X.” 
Dana le CBS prbent, Ia ptisencc de phWcs en m&o 
dans Ie di6thax oquiaodim~thanique 16 at peut d%Ileurs 
que d6favuriser les dirn~~~tions du type &e-t&e. 

PAmIEExmmmNTALE 

Pow Its types d’apparcil utilisds. ks conditions d’enre~strc- 
meat et Its tcchaiqucs de c~~t~~, voir ref. 6. 

Les analyses Ckmcntaires ont Ctt tiisks au Laboratoirc de 
Mkroanalyse de I’IJnivmik Park VI. Tous ks composts pour 
ksquck le mot Arrafyse tst indiqui, s&vi d’une form&c cxph- 
cite, ont foumi des r4stdtats analytiques wrresportdant a la 
formuk a 2 0.3% au plus. 

Dicomposinion thenrdquc do pbotooxydc ld 
(a) Ea abrrnca da N-m&ky&n~ Ott cha& O.lSg de 

photooxydc Id au r&x du s&mm (25cm’) sous atmosph&re 
d’axotc pendant k tcmps indiqut au Tabkau 1. Apt& CIimination 
du soivant, k r6sidu est chromate f6htant: bcnr.&m- 
cyclohcxanc: 2-8) et on isok par ordre d’&tion: l’hydrocarbum 
2d, FM = 2fD-XWC [Fi, =207-2WC d’+%‘“f; k dkthcr 
naphtocyckbut6niquc 4d. Ew=22fFC. Les rcndements en 
prod&s isoks sont mcntionnb au Tabkau 1. 

JXpkikyl-Sqllb d&&o-5a,llb [#&to-%-3’.3&yck- 
butu[l2-b]kn~~~x~odidxrumr-ih Id. Cristaux incolorcs, F,,,,, = 
229X! (cyckhexanc) Anaiyse: CI&& (C. H, 0). UV-vi&k 
f.THF): ~-~~): 322f3.31): 388f3.41); 278f3.86); 233f4.84). 
IR (KBr): Y = 1605. I495 d 1268cm-“. RMN (DMSO-&: 
HMDS): 4H fH,-H-H&& P 8 = 6.73; 2H f&Hv,m) a 8 = 
7.10; 2H fHFHm,m) 8 8 - 7.85: 2H fH,,-HWS) 6 8 = 7.9% 10H (2 
pMnyks en 5a et I lb-s) a 8 * 7.10. 

fb) En priscncr de N-mifhy~mai&nid~. Sous axote. on portc 
au r&x 450 mg de photooxydc Is, 1.45 g de N~6~y~~~~e 
(12 fois la Work) dabs 2Scm’ de cMorobe&ne anhydre 
pendant 7 h. Aprts concentration du soivant. on obtknt un rCsidu 

.cristalli& que l’on chromatographii f&ant: CHSlr). On 
rccueilk par ordre d&ion: f71 mg d’adduit & I’hydrocarburc, 
8d fRdt = 32%). F-. = 342-344YJ [F = 342-W d’apr&% 
297 mg d’adduit didpoxydique Rd (Rdt = 52%). Fb - 346-348°C. 

N - Methyl di&oxy - 4a.S; I2 - 12a diphlnrr - 5.12 hexa- 
hydrv-1,4,4aS,12,1k Itharro-1.4 naphtachubicor6oximMc- 
)3,)4&l. Cristaux incolons. F,=346-348YZ fTHF). Auatysc: 
cuHmN01 (C. H, N. 0). UV-visible (&her): &.,xnmfk8e): 
328f2.95); 32fX2.87): 313f2.87); 297f3.55); 28413.74): 275(3,7Sh 
r(ZSf3.70): 257f3.66): 2.401488): 235f4.85). IR fKBr): vctr = 178s et 
17lOcm-‘: v = 1438, 1380. 13fJOcm-‘. RMN fCDCb: TMS): ?H 
fHt-H.,,m) a 8 = 2.83: 3H fN-CH& a 8 = 2.93: 2H fH,,~Ht,,t) 0 
8 = 3.63: 2H fH:,Hl,q) ir 8 = 6.13; 16H t~~t~~s,rn) i 8 = 
7.66. 

fa) En obsnce de N-m~thy~rn~~irnide. On chautTe 0.17g de 
photooxyde it au r&x du solvant f2Scm’) sous atmosphere 
d&rote pendant k tcmps indiqu6 au Tabkau 3. Aptis ivapora- 
tiort du solvant k n%idu est c~~t~~i# f&ant: bcnztnc- 
cyckhcxatm: 7-3) et on isok par ordrc d’tlution: t&&al bicy- 
cfiquc 12, Em( = WC; k dim&c 18. Fm,,= 243-245% Les 
rcndemcnts en produits isoks sent mentiorm4s au Tableau3. 

Epoxydl3 diplrcnyl-7.12 dihydnM.13 ben:o:olb]nuphro[2.3- 
clo.ripimte It. Cristaux it&ores: EM= 184YZ ~CHJOH). 
Anaiysc: t&H&s (C, H. 0). UV-visibk (THF): A, nm (I* tf: 
3OQ4.M): 243f4.72). IR fKBr): Y = IMWI. 1480. 1460 et 12fXtcm-‘. 
RMN fCDCb; HMDS): IH fH,t.s) a 8 - 5.71: IH f&s) a 8 = 
6.38; 1H fH,,m) P 8 = 6112; 1H fHs,m) B 8 - 6.77: MH fuoma- 
tiqucrp) P 8 - 750. 

Dim&r 18. fr_ype II). Cristaux incokrcs, F,,,,, = 243-24YC 
fCHsCN). Anaiyse: C&&O, (C. H, 0). W-visible fTHF): 
A,mnflogc): 3fDf4.34); 24314.95). IR fKBr): v- 1410. 
I I95 cm-‘. RMN fTHF-rX: TMS): IH fH*,s) 6 8=4.8f: IH 
(Ha-d) B &=5.49: IH fHc.d) a 8~5.M: IH fH~r.m) B 6=5.80: 
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IH (l&m) b a = 5.73: IH (HE,m) b a = 5.83; IH (H& b 
a -5% IH (Has) B a =6.31; 32H (momatiques.m) ccntrt b 
a = 7.45 

(b) En prisencr de N-mithybnni~imide. (12 moles). On porte au 
refhm(55min)l82mgdephotooxydelc,et6l6mgdeNMM(l2 
fois k th6orie) dens IScm’ de chlorohenz&ne. Le solvent cst 
Clintid et k t&ii solide est rCsdu par CCM. Dn effectue deux 
chromntographics successives. Lors de k premiere s6paration 
(6hmntz henz.bnecyclolmxar~ 3.7). oo recueille: 42~ d&&al 
hiicydiqw 12 (Rdt - 23%). L.es produits non clues soot extrnits b 
I’ac6tate dUthyle et sdpar6s lors dune deuxkme chromato 
=;6= zH<h). .On d+nt sinsi par ordre d’Chttioo: 

v 14 W-3296): 93mg 
d’adduit dkpoxydique 13 (Rdt - 41%). 

(c) & prhencc de N-mHhylmaiibni&. (4 nmks). Dnns ks 
mMnes co&ions op6mtoires. krsqu’on pork au n?fhtx 192 m8 
de photooxyde lc 209~ de NMM (4 fois k th&nic), darts 
IOcm” de chkrohen&ne anhydre petuknt une heure sous arote. 
on recueilk: 43 Q d’acCtal hiiyclique 12 (Rdt= 22%). F-,, = 
WC; 63 mg d’adduit oqui&im6thaGque 14 (Rdt= 28%). 
Fi,-, - 374-37X: I04 mg d’adduit difpoxydique 13 (Rdt - 43%). 
Fi,,,, = 3%399’T. 

N-MHhyi di@oxyW; l2-Da diphinylb,ll bcxabydro- 
1,4&3,12,12a ithano-I,4 nophtochudic~xim~-13.14. 
l3. Cristaux kcokres, F,,-- 39&99’C (CH,CN-CHCl&l). 
Aud~ae: C-HmNO. (C. H. N. 0). UV-vi&k t?Hp): - - 
r,nm(log l ): 299(4.&); -w(;.a); lR. (KBr): vco- 1780 et 
1705 cm-‘: Y = 1430, 1380, 1280 cm-‘. RhfN (CDCL TMS): 3H 
&CH,.s) A a - 2.92: W IHa) B a = 3.06: 2HtHwHwt) h 
a - 3.S& 2H &H,& i 6 -3.85; 2H (H*H,,q) i a=6.22;i4H 
(u~muiquet~) b a = 7.53. 

N - M&hyl d&b&l - 7,12 d&y&o - 514 &bono - $14 
~nzo[~nopkto[ZS.bldioxocinnr-I.4 dicarboximide-IS.16 14. 
Cristaux incdcres. Fw=37C375T (CH,CN). Analyse: 
CJJH~NO, (C; H. N, D). UV-visihk 0: A,nm(logc) = 
2%(4.t?$: 27K3.81); 241(4.73). IR (KBr): UCO= 1785 et 
17lOcnt-‘; ir = 1380,1190cm-‘. RMN(CDCl,,TMS): 3H(N-CH,,a) 
b a = 2.62: 2H (H,rH,-nt) B a = 4.05: 2H (H,-H1z.t) b a - 5.50; 
18H (8romPtipuesxtt) P a = 7.32. 

EtoblirsrmSnt da itlmctweJ des composir “oyDdpw( 

Dlither napbtocyclobut~ique Id 
Scixsion de Id par B&J. A UM solution de 60mg de dktber 

naphtocyckhut6nique Id dsns IO& de CHXlz anhydre. on 
a~telcm’deBBr~,durCe:30minb(PC.Onhydrolysepardela 
gkce, extrait g I’Cther et traite de msni&e usuelk. Llmik 
ohteoue sip& cvapotuko est pw6e Iur CCM (6lu8nt: hen- 
z&k). On isde la htmde Rt = 0.5 qui domte aprbs cristnUisation 
36 q g de diinzoyl-2.3 nephtakne 28 (Rdt = 82%). Fti = l44- 
WC (F - l45T d’aprbs”]. 

A~dub~,mcsur4630~deY~t~rous~2cm3 
de CHCl,. on ajoute 5cm’ d’une sohttion de hrome (p&par& b 
pnrtir de 2cm’ de hrome diluC II 5Ocm’ pat CHCI,). On agite 
msg&quement pendant 4 jours. puis on ajcute de nouveau 
3cm’&IrmCme~olution&bomeetooLiue3jomkLo 
sohttko est ensuite concenhtc jusqu’h l’ohtention d’tttte r6sine et 
onverse5cm3d’unesoh&ndedkrom6thsneCIjoursbOT). 
On concentre et on effectue une CCM (Cluant: henxbne). On isole 
perotdEd’Chltkn:20~& t&&omov&atrok 22 (Rdt- 
58%). FI.,,- 119l2VT [F- Ilbl2OT d’aprbs”]; 2lmg de 
d&iv6 diiyk 2) (Rdt = 65%). F,,,, = 144-145T. 

A& bkycUqne 12 

iiydrdyse de IS: ladone pbtnouqtte 25. A utk sohnioo de 
42mg da&al hkyckpe 12 lkns Iocm fk THP, 00 ajoute 
lOcm’d’uncsohrtkoacbJe~bputirdeScm’d’H#O, 
concentft d= 1.83 et 5 cm’ d’enu). Dur6e: douxe joun sous 

1 25. Crktattx incokres. F,,., = 272-273’C (oxyde d’isopropyk). 
A&se: C&,0, (C. H. 0). UV-visible (THF): A,um(logc): 
344(3.%); 330(3.85); MJ(4.16). Erl(4.17); 244(5.00). lR (KBr): 
~~=346OCm-‘;~ = 1745 cm-‘. RMN (DIdSO-D4; HMDS): 3H 
(2 eromatiques + 1 t&air&m) P a - 656; 16H (aromatiquL?sJn) a 
a = 7.50; iH (OH. mobile ~VCC w) a a = 9.30. 

Actiondudlawm&herw25:iactoae#.65~dclactone 
phtaoliqueI,wot~~2cm’kTHFanhydre~oo 
apute2cm’d’unew~oCtbCrCedcdirzomtthrae.I)lde:Uh 
P OT; sprbs 6vQmtion dn solvan& la kctonc m6thoxyl6e # 
aiswse,poY=68mg(Rdt-98%). 

(o_Mdtb&pb4Jtyl~3 dipb4ftyw 3H-nopbto[23c~unnnoru- 
1 2(. Cristnux incohm~ Fba-234-235’C (CHrOH). A&se: - ._. _ 
C,,H&, (C. H, 0). UV-visihk (THF): A,nm(log l ): 34S(3.79); 
33R3.68); 305(3.97); 293(3.94); US(4.82). IR (KBr): rco= 
177Ocm-‘: Y = 1600, 1490 cm-‘. RMN (CD&; HMDS): 3H 
(oCH,a) a a=3.40; 5H (4 atommiques+i tabinm) i a- 
6.58; 14H (aromatiques~) a a = 7.46. 

‘b;yAyPa$m & &J ~~mle s 
ccl&M&m lllqp’kiaulc 532olg d’an- 

hydride 23 soot dissous I chaud dens 25 cm’ tk henxbne nnhydre, 
puis 00 kisse refroidirz I’anhyw ne pr6cipite pas. on l jnute 
m & goutte 2 cm’ de mag&sko de I’o-hromanisok (d’aprbs k 
dosagepr6akhk1cm’deRMgK=218mg.soit1.8foiskquan- 
tit6 th6orique). on ngite mngn6tiqucmeot pctuknt 17 It 1 T 
ordinrire,~oohy&olyseprr~Onextniti1’Cthaaon 
fsit suhir k tnitemeot usucl. Par Cvnpomtioo dtt solvent k 
ccto-achk n htdk, p0ids: 420 ntg wt - 6096). 

ch0scldr n p0r ~od~~~cltlon C~~VU. oa pttpprr in 
m&&o P prtir de 35 cm’ d’tther snhydre, 1Ocm d’o- 
hromanisok et 2.4600 de &. On ajoute ensuite 1151 de 
chloruretkc&miumnnhydresoustrbsfortesgitmion.~sohl- 
tion~tportCerunmu90min.Oarcfroiditksolutioo,apute 
4 g de Cd& et distilk l’6ther. 

On r6cupbre ainsi eoviroo Pcm’ d’une huik use2 visqueuse. 
surlq~neoodditionneuaelolutiondc1.009~&~Ss 
Zilcm’&benzhK~y&eetoa~r#)hliroitn.~sune 
hydrolyw acidc @ICI 50%). 00 me let Impure-tr mio+ et 
~wh~)traitemeot usnel. On recueflk 858 mp de cttoncuk ?7 

= . 
Acide (wn&boxybm~y1)_3 d4b&1-1,4 n&to@-2 

n. crirb~~ incdon8, Pi, = Ul-u2T (cyclohexrab 
CH,CN: 4-l). Aralyr: t&H&, (C, H. 0). W-vi&k (‘lHP): 
A,nm(1osc); 342J3.57); 327(3.49); 304(3.97); 292(3.95); 
282(3X4); 246(4.7S). lR (KBr): eon = 3400 cm-‘; rco = 1760 cm-‘. 
RMN (CDCl,; HMDS): 3H (OCH,.s) P a = 3.53; 18H (aroma- 
tiqws,m, & a = 7.46; 1H (OH sous ks aromatiques. mohik avec 
w)ba-7.30. 

E&s d’otganomogn6rlor: la&tone U. A UIK wh~tioo de 
1lJmp d’afhydrik. 23 dana 2OCOl’ de bctuhc a&y&t. on 
additionne gout& i goutte 16cm’ dune sohttko magnbsienne 
d’o-hmm&ok (10 fois k work) sous a&atioo m@tiqnc. 
On &pore I’Cther et oo potte au &ttx 2 II. Dn hydrolyr par 
HCI 10%; et extnit b I’Cthsr. puis oo effectw k traitement uswl. 
&r&s cvapotatioo du solvan~ 00 tec.ue.ilk 131 w de produit de 
douhkcomkwtioo24@dt-73%). 

Bb (*m&boxypbdnyf~33f 4hW49 3H-wbW3- 
clfumruumr-1 24. Cristaux incckres, FLt= 318-319T (diox- 
mu&. Analyse: C&,0, (C. H. 0). UV-vi&k (THP): 
A,- l ): 343(3.66); 329f3.58); 3OS(3.%); 2W4.06): 
246(4.83). lR (KBr): vco - 1765 cm-‘; v = 12.50 cm-‘. 

RMudhdudt~-oddcn: loct0~2660~d’*n~t 
di~~~b11~2h1Jd~dthdmhydn.00rput~immfde 
q 6thykte de potnssium cristallis6. La fluomowm~ bkue dis- 
pataft, oo ndditknne 100 w de NaBH, (4 fok). On hydrolyse per 
HCI1O%,puisooc3ectuekmiteumn 
00 ohtknt UIY r6sioe que I’00 chromatt~~t: veEE: 
CtheX 95-S). on isok pm ordre d’6ktioru 7m# de ketone 
m&hoxyke 26 (Rdt-11%; Rdt=55% par rappott au prcdnit 
ryant r6egii. Pusion sans dfpression 8Vec 6chMtilloo de k 
d&rnde& chimique. Pi.,, - 234-23YC. 46 ma d’acids 27 o’ayant 
pasrtegi(Rdt-68%),Fu,,=241-242T. 
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Action de diawm4thanc sur 27: le clto-utu 28. 19Omg de 
cttcwzide 27 soot dissous darts 5 cm’ de THP anhydre, puis on 
ajoute 5cm’ d’une solution Ctb6rcC de diaxom6thane. d&e: 
60min. f..e c&rester 28 cristahise apres Cvaporatkn du solvant; 
c&k: 1% mg (T&it = 97%). 

(o-M4Iho&cnwyl)_3 m&hoxyclVbonyl-2 diphbryl-I.4 
roohraf&ne I. Cristaux incolores. F;, = 169-170°C (CH~OH). 
A&w: CuH& (C, H, 0). UV-vi&k (THF): A,&logcj: 
304(4.08); 232(4.66). JR (KBr): vcoocb = 1730 cm-‘; vco = 
1665 cm-‘. RMN (CJXl,; HMDS): 3H (0CHs.s) B 8 = 3.28; 3H 
(0CHs.s) h 8 = 3.51; 1gH (aromatiques.m) g 8 = 7.26. 

(a) JXroxyg4nurkn de M: oddair l-4 1Y. 163 mg d’edduit W 
sent mis en suspension dans 250 cm’ d’acide ac&ique sous agita- 
tion mago6tique. On ajoute une solution aqueuse de 5.1280 
d’iure de sodium. 1.21~ d’ac4tate de sodium et 5cm’ d’eau. 
puis 5.2841 de xinc en poudre prr pctites portions. durte = 18 h. 
on fait subii le traitement usuel; I’huik cst pas& sur CCM 
(CH#&) et on obtknt ainsi 91 mg d’adduit l-4 l(d (Rdt - 60%). 

N-N&hyl diph&I-5.12 a7hydm-1,4 &hano-1.4 ncphrac&nedl- 
ca&~im&fe-13,14 1Y. Cristaux incolores, Fhl = 364-m 
(THF). Analyse: CssHs,N& (C, H, N, 0). UV-visibk (THF): 
Apunm(log l ): 381(4.01); 364(4.07); 34q3.92); 330(3&J): 
3y3.32); 26%4.87); 262(4.69). JR (KBr): vco = 1788 et 1700 cm-‘. 
RMN (CDCI,; TMS): 3H (N-CH,,s) B 8 = 2.87; 2H (I&-H,,,t) 1 
8 = 3.05; 2H (-H,-H,,m) B 8 = 4.40; 2H (H,H,,t) P 8 = 6.40; 14H 
(aromatiques~) B 8 = 7.58: 2H (HFH,,.s) B 8 = 8.03; SM = hi* 
491; m/e: 380 (M-NMM). 

(b) fXraociar&n & /‘&if 14 1Y. 25 mg de 1Y pla& dam 
un tube scelk que l’oa chatdIe 6omin par un four Ckctrique 
5tkYC < T < 530°C. Puis on fait une CCM (cyclobexane); on isok 
la bar& rouge omng6 correspondant au diph6nylJ.12 
napbtacene 2d. poids=l4mg @dt=53%), Ft&=297@C [P’ 
2U-m d’apr&s’7. 

(a) Conpun bariqw de l’addmit 11: obtention dt l’bnide 32. A 
une soolutioa de 55 mg d’adduit 14 dans 10 cm’ de DMSO anhydre 
on ajoute. sous bar&age d’axote, 40 m8 de m4thykte & potas- 
sium en 15 mn. La r6action dure 1 II. Lo r6sine obtenuc aptis 
concentration est dissoute dans 2 cm’ de THP anhydre, puis on 
ajoute 2 cm’ dune solution Ctbcr6e de diawmtthane. Dur6e.z 15 h 
atYC. On concentre et on stpare sur CCM (6luant: CH#& on 
isok nar ordre d’6lution: 33ma de di6Umr q 6thvJiaue 31 (R= 
0.5; tit = 93%), Fti = 184-18~ fF= 179lti d&r&q. 
18 mg d’imide naphtaknique 32 & = 0.2; Rdt = 81%). Pd = 240- 
24X. 

(b) Synrh&e de I’lnidr naphtql4nIque 32. On porte au retlux 
30 min 209 q g danhydride naphtal&dkarboxylique23,20 cm’ 
de xykne, 1Ocm’ de mCthykminc (en solution benx&iqus g 
10%). Par diitillatioa on tlimine le tn?nx&te, et on pork de 
nouveau au re8ux 3 h. L’ide napbtal6nique 32 cristauise apres 
tvaporation du xylbne, poids = 214 mg (Rdt - %%). 

N-N&hyl napht&udkarbo&ddc-2.3 32. Cristaux iocolores. 
Fr,.,=240-24X (oxyde d’iropyk). Analyse: C&N4 (C, 
H. N. 0). UV-vi&e (&her): A,nm(log l ): 35y3.76); 337(354); 
321(3.20); 289(3.99); w3.97); 27Y3.94); 25q4.96); 215(4.46). JR 
(KBr): oco = 1760 et 1710cm-‘; Y = 1430. 138Ocm-‘. RMN 
&XXI,; HMDS): 3H (N-CH,,s) P 8 =3.18; 2H @&-H,,m) a 
8 = 7.68; 2H (H,-H,,m) i 8 = 8.05; 2H (H&s) a 8 = 8.28 

Isom&fsation dn &r&a 1): dim&a 34. (type HI). On dissout 
19mg de din&e 18 dans 8cm’ de chlorure de mtthykne an- 
hydre. Cctte solution est nfroidie & (PC, puis on ajoute 1 cm3 
d’uae solution froide (prCpar& B partir d’lcm’ d’anhydridc 
tri8uoroacGque et de 9 cm’ d’acidc trHuoroac&ique). Durtc de 
rbaction: 10 min. la solution prend une couleur cognac avan de 
redevcnir incolore. On hydrolyse P l’&her ordbtaire, puis on fait 
subir le traitement usuel. Par Cvaporation du solvaot, k dim&e 
34 cristallise; apt& de nombreux lavages B l’tther. on obtknt 
9mgde34(Rdt=50%). 

LXmhr 34. Sublimation, F> 5fgtrC. Analyse: C&& (C. H. 
0). JR (KBr): Y = 1400, l#w). lOOOcm_‘. SM: M Cal. pour 
C&&, = 824.46; mile = 824 (M, 108%); 513 (24%); 204 (24%) 
[M-z(dipb&yl-1,4 naphtaknediom-2,3)]. 
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