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Rbm&-1.c bcnro[b~rCICnoph6nc CI soon dCrivC mCthyli en 3 irradifs en pr6sencc d’acCtoph&one s’additionncnr 
sur I’acltyknc dicarboxykte de mtrhyk. Lc produit prrmairc de la riaction es1 instable CI n‘a pu itrc isok. 
Photocxctks B I’Ctal trrpkt (Pr -- h9 kcallmok). k bcnro(h]tiICnopMne. tes dCrivCs mtthylC\ en 2. mithylh en 3. 
dim~thy~s en 2.3. actroxyks en 3, mtthyks en 2 et acCtoxylC~ en 3. s’~dit~n~nI sur k dichloro-I.? &h&e en 
dormant dcs composts cyclohutamqws. CCS dcux fypcs de cycloadditions n‘ont pas tku cn absence de photoscn- 
srhilisateur dc triplet Nous awn\ dCterminC par diffraction dcs rayons-X la strwturc dcs dcur composC\ 
obtenus par photoaddition de I’ac6toxy.3 bcnr~hjtClCnoph~nc sur Ic lrans drchloro. 1.2 Crhykne. Bans les deux 
cat. les chlorer son; rranr. 

A~-Photo~d~tcd in presence of acetophtnonc. ~n?o[hi~tenophc~ and IIS J-methyl dcriratire add IO 
drmerhyi acctyknedicarboxylare. In each case. the primary reaction product IS unstable and has not ken isolated. 
Photocxcittd in its triplet state (the energy of u-hich is m the ncrghbourhood of 69 kcallmoleb txnzo(h]sclcnophcnc 
and its 2. and 3.mcthyl. 2.3 dimcthyl. 3 aceioxy and ?.mtthyl~3acetoxy derwafives add to I.? dichloroethykne 
kading lo cyclohutanes Neither cycto-addition occurs in absence of photosensitiscr. Single-crystal Xray analysts 
Raw the slructurcs of the tuo adducrs of !-acefoxvhcnzo[hj~Icnophenc with rrunr~l.2d~chlorue~hylene. In both 
compounds the chlorine atoms arc ~runs. 

A I’Ctat fond~m~ntal. la rCactivitr5 chimique du hen- 

ro[h)s&noph&ne n’cst pas identiquc i ccllc du hen- 
zolbjthioph6ne.’ Alors que de I& nombreux travaux sur 
la photorCactivitC du bcnzo(h]thioph~nc ont CtC pu- 
bli~s.‘-” aucunc Ctudc SW ccllc du bcnrolh IsClCnophtnc 
ne I’a 616. B notrc connaissance. Dans le but d’ktahlir un 

paralkle entre le ~om~rtcment phot~himique de ces 

deux composks. nous avons Ctudik les reactions de pho- 
toaddition du bcnzo[b]sCl&toph&nc et de ccrtains de ses 
d&iv& awe l’ac+h?nc dicarhonylate de mCthyle et 

aver lc dichloro-I .?-&hyltne. i .es photor~a~tions du 
bcnzo[h]thioph&te avec ces deux corps sont connues.* ’ 

Riaac-tbns d’addilion arec I’acc’t~kne dicarhox.vlare de 

~~lh~le 

I.orsqu’une wlution benzCniquc dc bcnro~h]cClCno- 
ph&ne (2 g darts ISOml) contenant de I’acktophknone 
(0.5 gr. comme phutoscnsibilisatcur. et de I’acCtyltnc di- 
carboxylate de mCthylc 12~1 CSI inadike darts unc vcr- 
rerie en Pyrex B l’aidc d’une lampc Philips HOQ 400 
pendant 12 h. il SC formc, avcc un rendement de IS%. un 
composi qui a pu Etre s&part par chromatographie sur 
alumine et qui a Cti idcntifif. par comparaison avec un 
tchantillon authentiquc.t B I’ester dim~thyiique de I‘acide 
naphtakne dica~xylique.l.2 6. Le m&hyl-3 bcn- 
ro[h)stlt9toph&w irradis en prtsence d’ac&yltne dicar 
boxylatc de mCthyle dans les mimes conditions. conduit 

_. -- 

rbournr par k Dr, tbppcr 

B 7. La structure de 7 a ttC propok par anaJogie avec 

les resultats obtenus darts le cas du mkthyl-3 hen- 
zo[b]thiophtne.‘” .Ses don&es spcctrales sont en accord 

avec celte-ci. 

Nous constatons done que. contrairement a cc qui se 
passe lors de l’addition de composkr acktylkniques sur le 

~n~o[&lthioph~ne.~~ les d&iv&s cy~lobut~nique~. qui 
sont Its produits primaircs de la rkaction du hen- 
ro[h]dlfnoph&~e sur I’acCtyl~ne dicarboxylate de 

mtthyle. ne peuvent itre isok Incur stabilitk thcrmiquc 
doit &re inf&ieure i celle de leurs homologues sot&s: 

ils doivent spontanfmcnl s’aromatiscr par perk de 
I’hCtCroatomc (Schema I). 

La structure des produits isoles am&e H penser que Ic 
benzn(b Js~l~noph~ne rCagit avec l’ac&ykne dicarboxy-- 
late de mCthyle par un processus analogue 6 celui du 
benzo[h]thioph&e.* 

Rkactians d’addi~iun du b~n:alb]s~l~nuph~~e et de cer- 

rains de ses dirictk arec le dichlaro-1.2 &h$&e 

Lorsquc des solutions de knzo[b]sClCnoph&ne et dc 
certainr de ses dCrivCs dans du rrans dichloro-1.2 

Cthyknc 12 g dans 200 ml) contenant dc l’acktophktone 
(0.5 g) qui agil commc photoscnsibili~teur. sont irradikcs 
pendant 24 h dans unc verreric en Pyrex. a I’aidc d’unc 
lampc Philips HOQ 400. il se forme, tout comme dans le 
cas du bcnzo(h]thiophtnc.’ avec un rendcment global de 
f;@%. dcs dCrivCs ~~~lobutan;ques. tlr r&ultent d’une 



SchCma I. 

addition du dichloro-I.2 fthylene sur lcs aromes 2 et 3 du 

rquelerre benzo[h]s&wphCnique. 

Dans le cas du benro[h]sCICnoph~ne non substirue, il 

ne nous a pas Eli possible de separcr les diffCrcnrs 

isom&rcs. Par conrrc. nous avons pu derecrer. et dans la 
majorire des cas isoler. par CPV sur unc colonne Apiezon 

I. IO%. lcs diffCrcnrs isomkres qui SC formenr i parrir du 
mCrhyl-2. du merhyl-3. du deurero-2 mCrhyl-3. du dimethyl- 

2.3. de I’acetony-3. du methyl-2 aceroxy-3 
benzo[h]rCICnophene. 

Lorsquc les reactions d’addiiion se font sur le cis 
dichloro- I.2 ithyltnc (le solvant es.1 consriruC dans ce cas 

d’un mClange de 50 ml du dcrivC CthylCnique et de IS0 ml 

d’irhanol). il se forme. dans lcs cas que nous avons 
Crudies. methyl-2, methyl-3 cl dimtrhyl-2.3 ben- 
ro]h]s&wphene- (cf. Tableau I). avcc lc meme ren- 
dcmenr global. les mimes isomerec que lors de I’addition 

du truns dichloro-I.2 Crhylene. mais avec des pourccn- 
lagcs relarifs diffCrcnrs. Ccc diffCrences. par opposirion 

a cc qui a CIC constat lors de I’irradiarion du dichloro- I ,2 

Crhylene sur* la mCthyl-3 ctclohexlne-2-one.’ sur le 

phCnanthr&-rc er sur I’mdirnc. ne sonr pas suflisammenr 
sipnificarives pour permerrre de prCdirc qucls sonr les 

isomtircs dans lesqucls les chlores sonr c-is, quels sonr 

ceux dans lesquels ils sonr truns. Dans les cas preci- 
demmcnr cirCs. il est admis quc dans I‘isomerc form6 de 

‘Tableau I. Dourccnragcs rclanfs dcr difTCrcn!s rwmtrcs obenus 

par lrradrauon de dirik du bcnro[h]tilCnophknc danr du dr- 

chloro-I.2 Crh)ltnc ~IJ CI frnn~ 

Pourccnfagcs obtcnur avcc 

ComposC 
dc I’oKtine 

DCrrvC de dipart formC (‘IS Tranr 

ZA 45 35 

MCrhyl.! B C! 46 

C (a) 3 19 

IA ?9 40 
SIClhyl.3 B il Ml 

I A(D) 43 
DcurCrro-! mC!hyl-3 BID) 52 

C(D) 5 

3A 40 59 
I)lmCth)l-2.3 B 48 24 

( IO IC 

D lb) ? 2 

4A UO 
ACr;lOK)-.3 B 20 

M(Cthyl.2 acftoxy-3 5 100 

(a) 2C n’r CIC ohknu quc mClan& j 2B 

(hl 3D n’a pu &rc iwk 

faGon preponderanre H parrir du dichloro- I.2 6th) line c-is. 

les chlorcs sent cis et que dans I’isomere ahrenu en plus 
grande quanritC a parrir du d&iv6 CthylCnique truns ilc 
son1 trans. 

Anulpse des spectres de R.MN 
I.‘attrihurion des differems signaun au% divers protons 

porlCs par lc cyclobulane a ele cffccluCe de la fa<on 
suit ante: 

(a) Pour les adduirs form& a partir du mCrhy I-! hen- 
zo[h]selenophtine par comparaison des specrrcs KM dc 

ccs produils awe ceux des corps ayanr mime remps de 
rerenrion en CPV ohrenus a parrir du deurerio-2 methy I-! 
benzo]h]sClfnophene Cr/. Tableau I J. I.e signal du proron 
6 de IUD). corps qui n’a CIC isole quc pour Ic derive 
dcurCrC en 5. a CI~ caracrCrisC par I’cxisrence d’un faihle 

couplage L-H, pour ce proron. II dCcoulc. de I’analysc 
des spccrres. que Ie proron en .S est plus blinde que les 
protons port& par un carbone 6 ou 7 subsliluC par un 

chlore. Ccci es1 d’ailleurs logique. car I‘effet inducrif 
atrracreur du chlore CSI sup&ieur a celui du sClCnium 

Dans les composes 2 form& H parrir du mCrhyl-2 bcn- 

zo]b]sCICnophene. il nous es1 apparu logiquc d’admerrre 

quc le proton porle par le carbonc I csr le moins d&lmdC 
des prorons cycloburaniqucs. 

De m&me. nous avons admis que le proton porre par le 

carbonc 5 des deux dCriv Cs 4 isoles i parrir de I’acC~oxy - 
3 bcnro[b)sCICnophenc CSI moins deblinde quc Ic proron 

porle par lc iarbonc 7. 
(h) Darts le cas des dCrivCs 3 form& a parrir du 

dimCrhyl-2.3 benro[ h]sCICnoph&. le merhyle en poxi- 

lion 5 csr facilcmcnl rep&C par son couplage avcc I’M)- 
lope 77 du selenium dent I’abondance narurelle esr de 
7.6% CI lc spin 1. On consrare que Ic dCplacemenr 

chimique du merhylc-5 CSI pour Ies rrvis iwmkrcs. 
supkricur g cclui du mirhgle-I. Ceci s’cspliquc aisemenr 

par I’effer inducrif artracreur du sCICnium. 
(c) Dans le cas de 5. seul corps is& H parru du 

merhyl-2 ac&ony-3 benro]h]sCICnophene. I’artriburion 
des deplacemenrs chimiqucs des protons 6 cr 7 a ewe fatre 
par analopie awe JA el 4B oil It proron en 7 a un 
dCplaccmcnr chimiquc sup&icur i cclui du proron en 6. 
qucllc que soil sa position rclalive par rapporl au 
groupemcnr acCloxy-I. 

Conjigurution da suhtituunts cylohutuniyurs 
Dans lcur Crude sur la phoroaddirion de darers hen- 

zo]h]rhiophtnes sur Ic dichloro-I,! Crhylene. Neckers. 
Dapper er Wynberg’ on! UIIIISC sans discussion rrois 
princrpes pour proposer des srrucrures auk corps qu‘ils 
onr isoles. Ils admerrenr: la) que dans lc cas de proron\ 
cycloburaniques vicinaun J.,JJ,.,,. > I: (hj que dans Ic 
cas de dCrivCs merhyles en 2. le mirhyle es1 plus de- 
blind& lorsqu’il es1 c-is par Kipporr au chlore qui IUI es1 
adjacent que lorsqu’il esr truns. quc CCI cffc~ L’\I mains 



KCacuonr de phoroaddrrron de hcn~o[h]~tltnoph~nc~ 

Iablcau 2. fkplacemcn[~ chrmrqucs CI consranrcs de couplagc cn RMN dcs prorons du c)clohuranc danr lc\ 
compoxs d’addition dc formulc gcncralc: 

Glitrcmenr chimlquc cn ppm (‘onstank de couplagc en HL 

IA 3.70 409 429 - 
sn 

I 47 
0 9Cfd, 

0.8 80 - 

R 7 CH, _._ 

IB 4 12 4 5’ 4.h: - I .47 o;d, 04 6.6 - 

W’ H -- -_-- -_ _.- 

Ia1 
KID) 

(R’=Dl - 
( IO .l7! - I 52 ox - J.! - 

ZA 3.43 4.19 4 3? 1.82 - 69 03 ‘C - 

R. H 
2B 3.88 4.97 4 6? IK - C! I4 6.4 - 

R’ (‘H, -_- 

Ial 2( 413 470 459 1.76 - 60 0.1 no - 
-._ -.- 

)A - 445 4 IK 1 .M IM - - n.n I4 ! 
R - (It, -__ - - --. 

3B - 4.16 4 50 I h? I.45 - - KC I24 

K’ CH, --_-- .- - _ 

(ii) K - 4 70 4.9: I :o I.40 - - 7.0 14.x 
-. ._ - .._ 

w (K’ot‘H, 4AlCl 4.4( 3.91 4.91 - I.92 1.0 I5 ‘5 - 
-. 

R’-H tb, 4Blib 455 4133 522 - ? IO x0 IO x.0 - 
.- -. .._ 

R OCOC’H, 
K’ - CH, lb) 5 - 4.19 4.59 I 7’ _ 2.10 - - II4 - 

(31 Solvan! CCI,. rCfCrcncc mrcrne HMDS. 
(h) Sol\anr (‘LX‘lr. rCfCrence inrcrne HhlDS 

(cl Srructurc dCrcrminCc par RX 

Id) Valcur de 1. b lor\que H-5 CSI rcmplaci par D 

net pour le mkthyle 3 dc dCrivCs mCrhylCs cn 3: CI (c) 
qu’g parGr du WORS dichloro-I.2 Cthyknc il SC forme 
prCfCrcntiellemen1 un dCrivC dans lcqucl les chlores son! 

rruns. que Ic pourcentage dc dCrivCs dans lesquels les 
chlorcs son1 cis e\~ plus important quand la rCac!ion es1 

faite i partir de dichloro-I.2 Cthylbw cis quc quand 

I’olCtinc ulilisCe esl Irons. 
L’analyse de la li11Cra1ure chimique monlre qu’il faut 

Ctre en fail plus prudent quc ne le conI ccs autcurr pour 

tircr des conclusions de ces 1rois axiomes. Jackman et 
Sternhell dbduirent. par cxemple. de la compilation de 

nombreux lravaux “qu’aucune conclusion. quanl aux 
valeurs relatives dcs couplages winaux c-ic e1 WUIIS. nc 
peur Srrc dCdui1c dcs faus exptrimentaux dCcrlb”.“’ I’ 
Ix principe (c). sur lcqurl il semhlc que dans cenains cas 

on pu~ssc s’appuycr. n’cs1 d’aucun secours dans notre 
cas car. comme le monlrc lc Tahlcau I. les diffbrences de 
pourccnlage rcla1if des divers isom6res ohlcnus g partir 

d’un corps donnC. suivant qu’il rbagisse avcc It: dichloro 

ithylknc trons ou cis. ne son1 pas significarives. Ce fail 
n’est d’ailleurs pas anormal car les rCac!ions quc nous 

awns itudiCes sum dcs rCactions de triplet. Lc fait 
ohservt es1 dS H ce que. dans le radical intcrmkdiaire. la 

(‘I 

I 
rotation aulour de la liaison Ar-C’< Cl esl plus rapide 
quc la cyclisalion. 

Afin d’essayer d’Ctablir. dan\ lc cas des adduits bcn- 
zo[ h]sM~~ph~?nec dichloro- I .2 Cthyltnc. des corrClations 

rntre lcs spcctres de KMh’ du proton de ces corps cl lcur 
structure. nous awns priC dcs colkgues de d&erminer 
par RX la s1rwurc dcs deux isomks ohtcnuc i partir 

de I’acCtoxy-3 bcnzolh)sClCnophine. 
la comparaison des spectres KMN de ces deux corps 

mantre quc malhcureusement aucun critkre formcl ne 
peur Clrc proposC pour aWwcr des configurations de 
corps analogues H 4.A et 4B. 

II est de ce fait difficile d’ktahlir unc configuration 



ccr1ainc pour les corps ohtenus H partir dcs autres 

dCrisCs du benro[b]sllCnophi‘ne 6tudiCs.t 

DC cc travail il dtcoule quc la rtactiviti du hen- 

ro[h]stlCnoph&ne photoexcitC a I’Ctaf triplet vis-i-vis de 

I’acCtyltne dicarboxylate de mtthyle er du dichloro-I.2 
Cthylt?ne CSI comparable a ce qu’est cclle du ben- 

zo[h]thiophtne dans le mime Ctal cxcitt. vis-i-vis de ces 

corps. Ix remplaccment du soufre par le sClCnium a 
nCanmoms une influcncc sur la rCac!ivitC de ces com- 

posCs lorsquc Its photorCactions sent effecruCcs en ah- 
cencc de phorosensibilisareur. 

Alors quc le benzo[ h jthiophkne rCagir avec I’acCtyl& 
dicarboxylate de mCthyle et avcc lc dichloro-1.2 &thy- 
I&w. fant en prCsence de photosensihilisateur qu’cn ab- 

sence d’un ICI corps.‘.’ son homologue stltnii ne riagit 

pas lorcque la photortacrion est effecruCe en absence de 
photosensibilisatcur. Ceci peu~ &rc in1crprCtC comme unc 
prewe du fait que dans cc dernier cas la photoaddition 

ne se fait qu’g partir de I’itat ~riplct du dCrivC aromatique 

et que lc rcndement quantiquc de passage intcrsystbme. 
qui CSI ClevC dans le cas du benzo[h]thioph*ne.” CSI 

faihle dans celui du benro[ h)sUnophtine. 

Sous avons constat d’aulre pan quc les rCactions de 
pholoaddilion du benzo[ h]sClCnoph&ne que nous venons 

de dkrirc SC font avec un meillcur rendement lorsque le 

photocensibilisatcur esl I’acCtoph6none (E-r= 
73.1 kcallmole”). que lorsque C’CSI la benrophCnonc 
tEr 7 69.2 kcallmole”). Ccci signifie peut-ttrc que 

I’encrpie triplet du benzo[h]sCICnophtine es1 voisine de 

celle de la bewophCnone. Dans Ic cas du ben- 
zo[h]thioph&ne cette &wgic CSI de 68.9 kcallmole.” 

Aucunc Ctude spectroscopique du benzo[ h]stSno- 
phtne n’a. H nolre connaissance. CIC faite. Unc analvse 

approfondic de la littiraturc traitant de la dCterminat;on 
par RYN du proton de la configuration relative dcs 

substituants de cyclobutancs nous a montrC qu’aucun 
crirkrc absolu n’exisre. Nous awns. en nous hasant sur la 

structure dCtcrminCe par KX de &uux isomtres obtenus 
par addition (2 + 2) de dichloro-I.? ithyl& sur de 

I’acC~oxy-3 benzo(h]s~l6noph~nc. constat que dans les 
dcux produirs i\olCs Its chlores son1 frans I’un par 

rapport i I’autrc. cc qui tend B prouvcr que, contraire- 
menI B de nombreuses hypoth&ses de la litbhtUrC (voir 

par cxemple les RCfs. 5. 8. IbZII. les corps de ce type 

darts lesquels les deux chlores son! cis ne sent obtenus 
qu’cn quantitk trt?s faible. Dans les lravaux similaircs au 

n6rre prCcCdemmenl dicrits. seule la structure d’un 
isomkre a CIC dCterminCe par KX.” 

PARllE FXruuMrwrALE 

Lc bcnrolh]sCICnophtnc. k mCth)l-2 bcnro(hlrCICnophtne. Ic 
mCrhyl.3 ben7o[h]sMnophtnc CI k dtmtthyl-2.3 hen. 
ro[h]sCICnoph~nc onr CI~ prCparCs wranl kr m&hodc\ dt. 

cnlcs par Kcnson PI al ” ” L‘acClory.3 hcn7o(blsClCnophtnc cl k 
mCthyl-2 a&ox).3 bcnro[h]3lCnopMnc swan1 la m&h& dc 
Magdesieva CI al..“ 

Svnrhhe du de&no-! mirhyl.3 btn:o[h]silinophinr. Par ad. 
dition de 50 ml de n-hui)lllfhlum 0 RN i unc bolulion de 7 Xp 
(0.03 M) de mClhyl-3 bcn7o[hlsCICnophCnc dans 50 ml d’bther. 

*Dam IOUS Its L‘S air la slrucrurc de produll d’addlrion (2 + !I 
d’unc oktine abcc un cycle j cinq chainons rnuturC a CIC C~ablic 
par RX. la )oncflon dcs dcux cycles C~I CIS. C’crf lc c= en 
partniculier pour 4~ CI 48. Sour admcurons qu’il cn csr amsi darts 
k ca\ de ttus lcs awe\ produlls d’addwon quc nous avons 
Isol& 

puis hydrolyze par I. 10 ml (0 06 MI de D:O Apt& agitation 
f I! h,. &canrarion. sCchage de la phaw organrquc CI Cvaporatron 
du solvant. k rCstdu C~I diwllC \ous prcsslon rCduitc Huik 
incolorc 7 g (9oLxl. Eh,, - I3C’C: la dcuttrlallon CSI conrr6lCe par 

RMN (-CH,: smgukr 2 !Oppml. Lcr madlarrons on! CIC ef- 
feclutcs b I’udc d‘unc lamps PhilIps H(X) 400. dans un rtactcur 
en Pyrex. wus couranl d’azole Its analyses CICmentalrcs onr CrC 

failer au .Scrwc Central de 5lwoanal)rc du CSKS. Irs com- 
posts carac!CrlsCs par lcur formulc mokculalrc ant donnC dcs 

rCsullats microanalyliqucs H * 0 34 dc la Mont pour ks CK- 
mews mdlqu& I.c\ specfrcs de R5fS on! CIC cnrcgistrCs sur un 

apparel1 Jeol C 60 HI. (wlvant (‘Cl,. rtftrcncc intcrnc 7’MS) 
dans le cas dcs prod& form& par inadlarion avec I’ac&ykne 

dicarhoxylalc de mtrhyk CI sur un apparcil Varian HA-100 
(Tableau 2) dans Ic ca$ dcs compost% cyclobutanrqucs dlchlorCs. 

L.cs specrrcs de masse on1 CI& pris au latwraloirc du Professcur 
Gori a I’UnivcrsttC (‘laude Bernard de I.yon sur un apparcil 
MAT’ CH C (composts I. 2.3) CI par M. Bour(lcols au laboraroirc 

de Chimic AppliquCe de I’UnivcrtitC de Bordeaux I sur un 
apparel1 MS I! (cornpods 4 cl 5) 

Rkcfions d’addirion dc I’aciryUne dicarboxylarc dc mifhylc 

Lne solufion bcnzCnique ( I.(0 ml) de ! (r du dCrlvC sCICnk 0.5 g 
d’ac&ophbnonc CI 2 g d’acCr)knc dlcarboxylatc de mClhylc e\r 
irrad& pendant I! h Ap& Cvaporation du solvanr. k produit 

brut ck la rtaction cst chromalographit sur alumina ncutre. 

s&ant: &her dc pCtrole_Cttw Cthyhquc (40/60). 
la) .4rn- Ie ben:o[blJi/inophine It\ 300 mp d’cswr dlrn(rh>. 

lique de I’acldc naphrakncdrcarlwr~hquc-I.2 amsi ohrenus wnt 
rccrislallitis dans IYrhanol. 11 compost CSI caract&isi par 
comparaison de son pomt de fusion IF M5’C). de son point 

de fusion de mClange (F 84-8C”C) CI de son 5pccfre IR (CHCI,: 
3040. !8‘%. Ii!!. I’IIRcm ‘) avcc ceux d’un Cchantillon authcn. 
tique cynrh&C par Doppcr.’ KMS groupcmcnts m&hylcs 6 - 
3.94 cl 3.98 ppm. protons aromaliqucs ccnrrts g 6 7 7.70 ppm. 

(h) r(rtc Ie mtrhvl.3 ben~o[b]silinophine. Lrt 200 mg d‘crwr 
dimtthyliquc de I‘acide mtlhyl-I naphtaltnc dicarboxyhque3.4 
obtcnus son1 rccnstalhtCs dans I’Cthanol. F - I!I’C. C,,H,,O, 

IC. H. 01 IR (CHCI,. 3040. 2X90. 1722. l7Mcm ‘). K.WS 

groupemenrs mithylcs 6 = 2.75. 3.94 et 3.9Uppm. protons 
aromaltqques ccnlrCs i 6 ? ?O ppm. 

HCacfionI d’addirion awe le dichloeo-I.! irhyline 

Cn mClange de 2 g du dCrlvC sClCniC CI de 0.5 g d’acCtophCnonc 
en solurmn dans 200 ml de rranr dichloro.l.2 Crhyltnc ou IS0 ml 

d’Crhanol CI 5Oml de rir dichloro.l.2 Cthyknc. CSI ~nad~C pen- 
dant !4 h. Aprts Cvaporalwn du s&ant. lc produll hrur de la 
rCaclion es1 6llrC 5ur alumme neulrc puis fraclionnC par chfoma. 

lograph* prtparallvc cn phm bapcur (Auloprcp A 7O@-Colonnc 
Apreron I. IO% sur (‘hromosorh W. de I 5Om-‘~empCrawre 

2W’C) ou par chromatogrdphle sur couche mince (Klcsclgel GF 
254. solvan!. cyclohcxan&ther Cthjliquc 90110) 1.e Tabkau I 
donne Its pourcenrages rclatifs dcs produw isol& et lc Tableau 2 
kurs spectres dc RMN. 

(a) Rio&n du btn:o~h]~i/inophkne. Synthkse de dichlorod.7 

benm.2.3 hlc~clol3.!.O]sCICnaJ hepttnes-2: aucun isomtre n’a 
pu S~rc sCparC (‘,,H.(‘I$c~C. H. Cl. S_$, RUN massifs non 
rtsolus i 4.55 ppm (4 protons) cl 7 IO ppm (4 protons). 

(b) NCarrion du milhy/-3 ben:o[b]si/hrophAv Synrhtse de 
mCrhyl.1 dichlorob.7 hcnzo.2.3 hic)slo[l 2 OlsCICna.4 hcpttncs. 
2. Separation des isomirc\ par (‘PV prCparativc Comwsi IA 

huik jaune CI,HloCI$c(~. 1.l. (‘I, Se).-CdmposC II hulk jaunt 
C,,H,&I:Sc(C. y. C_l. Se). Masse m/r 296t5). 294tIR). 292(21). 
29&l!). 259(6). 257(16)-5C(6). 22!(6). 2090). MM.%). l97(21). 
196(1001. 195(45). M821. 193(43). 19!(38). 176(10). 142(4O). 
141(?7). I2%7). I%?). l?f(7). 1?6(7l. ll6(13,. ll4(8,. 

(cl Mac%on du drufino.2 mifh!l.! ben:o[h]siUnophknr Syn- 
thksc de mCrhyl.1 deultrw5 dtchloro-6.7 bcnzo-2.3 hey- 
clo[!.?.OlsCICna-4 hcptkncs. 2 .Stpar&ion dcs tromr’res par CPV 
prtparalivc. ComposC IA(D): hulk jaunt. Maw m/r 297(3). 
29!(12J. 29kIR). 291(9l. 26Ol6). ?CR(I?). ?!4(6). !23(4). !IoIS). 

199(17). 198tl4l. 1_91(lOOl. l96(20). 19wu). 194Q3). 193(?3). 
177(6). 14Ull). 14!(18~. 130(3). 12‘53,. l28(31. 1!7(3,. 11716). 
116(33l. 115~11). Compose It‘(D): wlidc F - l3!-136°C. recns. 



RCacttons de pholo~dl(~n de ~nz~b~~l~noph~~s ???9 

l~lisa~ion de i‘tthtr de p&role. Masse m/t ?97(41, ?95(14t. 

29300,. 291001. !6&6l. ?SBo!l. 254i6i. 22k4l. ?iOf6l. i99W. 
198114). i97(ioOI. l96Q4l. i65i44l. lW241, 193(24l, ITIOOI. 

143(14i. iZi??l. 130(4i, i?N4l, IzRoi. i27i41, ii7~iOi, 116442i. 

iiJii2l 
(d) Riurrion du m&hyt-? b~~~[b(s~/~~fJph~~c. Synthtse de 

mCthyl-s dtchloro.6.7 hcnz+?.\ b1cycloi3 2.0)3lCna4 hcptCncr- 

2 SCparauon dcr isomeres par CPV prCparauve. Comport 2.4. 
s&de F 1 !O-SIG<‘. rc~ristatli~lian de i’&hcr de p&role. 

Anaiyu: ti’rouvt: C. 45.90; ii. 3.58; Cl. 24.46; Se. 26.67. Cahk 
pour C,,H,&l:Sc: C, 45.23; H. 3.n: (‘I. 24 28; Se. 27.034). 

Compost 28: huiic jaune Anaiyw iTroW: C. 45,38: H. 3 37: 
Cl. 23 695?I. (‘omposC 2C: n’a pu &rc s&pare dc 26. 

(cl R&&n clu drm~th~~.~.3 bwn,(b(tilhrophlnr. Srnthirsc 

dc dimCth~1.i.~ dlchioro.6.: hcnro.2.3 hicycioi3 2.0)sfiCnal hep 

t&zcs-2. SCpantion des isom&res par CPV prCparafivc. ComporC 

$4: huiic jaunt. An&*: (I’rouvC. C. 47.52. H. 4 01, Cl. 26 03: 
SC. 23 3’. (‘akuk pour C’,,H,,(‘I,.Q- C. 4’.OC: H. 3.92. Cl. 58l; 

St. 23 ?@??I. C’ompo3 36: huik jaunr. Anai)u: (Trouvl: C. 
4i.63: ii, 4.OWt. Siasvz m!e !I&!). .3U8t9t. 3Wi61. WRI. 

.3w’r !O’l’l ‘7lf2i. 2WiL 223r3i. ?!il31. ?i9141, ?i’ii9l. ^. *_. * 
?i1li?l. !iOiiOO,. 20%8i. 2OiWJ). 2Offi91. 20600,. 19!1Ml, 
193i17i. if?i;iM. lVi9l. i!q(!,. lW!\. 15?(J). i4lO9l. l?:ilbi. 

i2&?5l. ii6iJi. 115i301. CornPox! 3C: hutk jaunt. htassc m/r 
31ol41. 3oxtl4,. Mb(?ll, 3wiil. w3i31. 302(31, 27iist. ZN3i. 
2?3(0. !!i16L. !Mhl. Ii2i28,, !liilhl. 2101100j. 209ii3L 208Gbl. 

?07(?8). ?ob(?Xl. 19Wil. i93(??l. iWi6l. iV(i3t. iS4(4l. i!1(61. 
lC!l6!l. iJii281. i!7OXl. 12x(30~1. il6(bl. llS(37l 

t f I Riocrion Jr I‘ariroxv-, 3 ben~nihllilinttphinc.S)ntHxd’azC. 
ran! -I-dichloro.6.’ bcnl’o2.3 hicyclof3.2 01rCiCna-4 hcpn?nrs- 
2. Analtse du mCiangc d’isom&cs 4A CI 46: C,2H,~i~0,Sc if, 

i& Ci. $t Se). Separation dcs ~son&rts par chromatographie en 
coucix minsc. (‘ompoti 4~’ soiide F - i?&i?9DC. rccris. 
raihsahon du tiiangc hcpianc-hew&c iii rroiide. 14 

Jan\ K&l .3Of& 2990. ?930. 1745. 1585. i4@, 1440, 1370, 

IWI. 1220. il8O. 102!cm ’ Mlrssc mk 34@6). 338Gli. 3361311, 
Z&041. 333i’t. 33!i!l. 26101l. ?6&39l. 259i24,. ?!R(87), 257ti41. 
!!b(43l. !5’(i4,. ?4!Ml. !4Otiil. 2?3(?71. ?!lii!l. 2ooo8l. 
I_RI 11*11 I’J6(!!), 195t!ll. i1~(4:l KX K,:H~~$120,Sc. tn- 

+,..C Pi avtc a = 8.614. b G 10.982, c -_ 8.037 A; o ;94.:1, 
R =68.2R. 7 - ii4.5i’j. ComposC 4&i. Sol& F: IJI-i4WC. rc- 

~flsl‘~ii~~~on du rn&iangc hcptanc-henrtnt. IR is&de, IQ dans 

KHrl .3060. 2970, 2950. 1750. 1585. 1460. MO. 1370. 1250. 1225. 
IWO. 1170. 1060. iO?Scm ‘. Masse m/c 3(0(1il. 33804). 336(O). 
3W?l. 33fi8i. 33?(9), ?6i( I I). 260( iii,. 39m). ?!8(671. L?57( 141, 
?J6Wl. ?5Zil?l. ?4?(6,. 260117j. ?!3(201, ??lii?l. !OOi171. 
i~il~l. i%i!Oi. IV!rW. il!(69l. RX: (f’,:H,&l:Q$c; mono- 

CGrquc P !,/c avci a a 7 !iC. b 7 !I 626. c = 12.226 A. Q - 90. 

R - i3?.90, ‘I -90:). 
@I Riaction du mirhyf.? cicitox~ .3 bm.-tllhlsifinophinc. 

Synth+sc d‘un acCtox)-I m&hyl_ dichioro6.7 ixnio.2.3 bicv- 

viol? 2 OjsiitnaJ hcpt&w?. Compo4 5: w&de I: - i%lS!“C. 

rccristaktion du mflange hcptanc&w&w, C,~H,~Cl~OSciC. 

23x(121. 2?IfiOl. ?i4(3ot. 213ii91, ?1!(1001. ?1&866). 2090:r. 
?oftrMi* iwtxt, lC7fYi. 141iXl. ixri. l?&!W. il!~iii. IK: 
itoitdc. lsi dans KHr) 3060. 2970. 2930. 1766. I385. 1460. 1440. 
1170. 1250. I?!O. IWO. IOSOzm I 
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