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Ahstrae-Photoenols derived from Zbenxyl- and 2cthylbenxophenone have been trapped by maieic anhydride, 
methyl fumarate and phenyl fumarate.. Stereochemical determinations of the single adduct obtained in each case in 
high yield have shown unequivocaBy that the Diels-Alder addition proceeds from the (E,B)dienol by an eudo 
approach, an interaction hehveea the dienol hydroxylic group and one of the dienophile carbonyl’group being 
strongly determinant. These results do not eliminate the possibility that an unreactive (Z,E)-dienol be formed 
during the photochemical step. 

Depuis les travaux en photolyse Cclair de Porter et Tchir, 
il &ah communkment admis que l%radiition des alkyl-2 
benxopMnones provoquait la formation simultanke des 
dienols (z), de relative courte duree de vie en raison de 
la recktonisation intramol&Aaire possible, et (E), de 
relative longue d&e de vie (S&ma 1). En presence 
d’ac&ylkdkarboxylate de methyle, dans le cyclo- 
hexane, les deux intermMiaires provenant de la 
dim&hyl-2,4 benzophenone &g&sent avec une grande 
e%icaciti.* 

Cependant, ticemment, en apparente contradiction 
avec ces resultats, la possibilite d’existence de dienols du 
type (z), dans le cas g&&al, a et6 fortement mise en 
doute par Sammes ii la suite de travaux portant notam- 
ment sur la st&ochimie des produits d’addition obtenus 
avec des diktophiles convenables, dune part par ir- 
radiation de compos6s carbonylkr aromatiques o-alkylCs, 
d’autre part par ouverture thermique de benxocyclo- 
butinols substitu~s~ 

Nous avons entrepris ce travail dans le but de 
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prMdentes, Rtf. 1. 

‘Equipe de Recherche associee au CNRS, No. 170. 

confirmer ou d’in6rmer la possibilite qu’une addition de 
type Diels-Alder avec un di6nol (2) obtenu photochi- 
miquement, puisse effectivement avoir lieu. 

1. R&?WLTATS AUhIWRS 

11 convient d’exposer tout d’abord les difkentes voies 
st&ochimiques qui s’offrent dans le cas semi-g&r&al 
(Sch&ua 2) en e xaminant au passage les rCsultats et les 
conclusions des travaux antirieurs effect&s par 
diffkrents auteurs. 

Pour cela, il est ndcessaire d’admettre que ces ad- 
ditions d’un dienol avec uu di6nophile ont lieu entre 
espkes B Mat fondamental;.en effet si des processus 
d’addition comportant des &tats excitks avaient lieu, les 
prkvisions st&ochimiques pourraient &re diff6rentes.4 
Plusieurs faits montrent que ces Actions ont bien lieu 
a Mat fondamental. 

Un effet thermique marquk a bti observe sur le 
rendement en prod& d’addition daus le cas de la m&hyl- 
2 benxophenone irradike en pr&ence de butine-2 olide- 
4.5 D’autre part de nombreux exemples de la 
litt&ature5-8 et ce travail montrent que pour les prod&s 
d’addition obtenus, le principe “cis” d&it par Alder et 
Stein9 &it toujours observb. 

Entut, les produits &addition de lknhydride nu&ique 
avec les dienols obtenus aussi bien par irradiition de la 

Ph 



M. PFAU et al. 

?ndo 
Addition 

8X0 
OH 

e A 

R 

I 
H 

2(E, a= 

A, R: Ii, 
alkyle, aryle 

S&ma 2. 

10 

mbthyl-2 benzoph&none6*‘o ou du methyl-2 
benzald6hyde”‘I-” que par ouverture thermique des 
benzocyclobutinols correspondants, sont les memes. 

Les r6actions d&z&es c&r&s sont done bien du type 
(7r.’ + VS?. 

L.es produits d’addition 7-10 peuvent a priori se 
former. Avec un di6nophile frawdisubstiti les r&d- 
tats sont analogues, les deux subs&ants B &ant en 
trans dans les compos6s 7-10. Par convention nous 
appellerons dans ce cas additions endo, celles_oiI un 
substituarjt B du dicnophile se trouve au-dessous du 
carbone hydroxylC du diCno1, dans Mat de transition. 

Plusieurs exemples de ce type dg r6action ont et.6 
rapport& dans la litt&ature dans le cas oQ R=H, c’est g 
dire dans le cas oiI 2=3 et 4= 5; il n? peut alors se 

‘Nous‘coovenons de coosidtrer successivemeot la st&ochi- 
mie de la double liaison sub&u& par le groupc hydroxyte, puis 
celle de I’autrc double liaison exocyclique. 

dLa preuve noo hquivoq&. de la stMochimie du produit 
d’addition n’a pu 2tre obtenue dam ce cas. 

former que deux compos4s 7 = 8 et 9 = 10. On voit que la 
structure d’un de ces deux cornposeS eventuels i&s ne 
permet pas de distinguer s’il provient dans un cas de la 
&action @)-end0 ou (z)_exo et dans I’autre CBS de la 
reaction (Z&e&o ou (E)-exe. 

En fait, dans tous les exemples, les dit&enis auteurs 
n’ont isol& qu’un seul compos6 d’addition, du type 7 = 8 
ou d&iv6 (OU amlogue, dana le cas des ol&ines EMS), 
montrant que la r&c&n stir&spMique est soit du type 
@)-e&o soit du type (z)_cxo. 

Les exp&iences ont Ct6 effect&s avec la methyl-2 
benzophknone (1, A=Ph, R=H) et l’anhydride malhique 
(rdt. 80%): l’acide malbique (37%): Wide fumarique 
(53%): le maltate de m&hyle (35%): le fumarate de 
mtthyle (58%): le but&nolide~ (50%)sd et le cro- 
tonald4hyded (27%).‘* Dans les deux derniers exemples, 
l’addition est Cgalement r&iospMtIqw, le groupement 
carbony &ant en position vi&ale avec l’hydroxyle, 
dans le produit &addition. 
. Won Block et Stevensonsd toutes ces experiences 
montrent que bien que les deux dicnols 2 = 3 (IQ et 4 = 5 
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(z) (A=Ph, R=H) doivent ktre form&, seul le premier, 
ayant une dur6e de vie suffisamment longue, peut r&ir 
efficacement avec un di6nophile (de facon endo). ’ 

Sammes et 01.~~‘*” de leur c&6 ont obtenu un reSultat 
similaire avec le mkhyl-2 benxaid6hyde (1, A=R=H) et 
I’anhydride malCique (rdt. 50% d’un compose du type 
7 = 8); admettant une addition endo plus probable qu’une 
addition exe, ce demier auteur en a dtduit que le dienol 
reagissant Ctait aussi du type 2=3 (E) et que I’autre 
dienol4 = 5 (2) n&it sans doute pas form& 

Le cas avec Rt H a 6ti par Horii et of.” avec 
le benzyl-2 benzaldehyde (1, A=H, R=Ph) irradi6 dans 
I’acbtone en presence d’anhydride makique. Deux 
composCs d’addition derives des types 8 et 7 ont 6t6 
isoles (17% et 4% de rendement respectivement). Dans 
l’opinion des auteurs, leur formation r6sulterait respec- 
tivement dune addition endo et exe, done imphcitement 
d’un di6nol 3 (E, E) et 5 (2, E). Dans cet exemple le 
groupement R &ant encombrant, le dieno1 4 (Z,Z) ne 
doit pas pouvoir se former et en consequence, dans ce 
cas, on peut &re en effet en mesure d’afErmer que le 
compost de type 8 provient bien dune addition endo 
avec un dienot 3 (E, E). La possibiite que le compose du 
type 7 provienne d’un dieno 5 (2, Ji’) peut sembler 
raisonable car ce dienol est probablement moins encom- 
br6 que I’autre ditkol possible 2 (E,Z) s’additionnant 
selon le mode endo. Sammes et al.” qui ont effectue la 
mi?me experience (48% et 10% de rendements respectifs) 
admettent cependant a nouveau que les additions endo 
&ant plus probables, la formation des composes du type 
8 et 7 est due aux di6nols 3 (E,E) et 2 (E,z) respec- 
tivement. 

‘Bien qu’il s’agisse d’une rktion d’addition in- 
tramoltculaire, au moins un exemple certain d’addition 
exe a et6 rapporte. Oppolxer et Kelleras ont en effet 
obtenu par irradiation dun benxaldChyde o-subs&u6 par 
une chalne comportant une liaison Cthykrique terminale, 
deux produits de cycloaddition dont les structures sont 
du type 8 et 9 (le substituant B en position vicinale avec 
l’hydroxyle &ant Cgai a H et I’autre B et le substituant R, 
formant un cycle). Le d&o1 4 (2, 2) &ant exclu conune 
pr&rrseur pour des raisons sdriques, les deux composes 
doivent nkessairement provenir du di6nol de type 3 
(E, E) et les modes d’addition sont alors n6cessairement 
endo pour le premier et exo pour le second. 

Par ailleurs, Quinkert et aLI6 ont montre que les ad- 
ditions ew Gent possibles, en utilisant un syst&me 
apparent& En effet, la reaction de la N-ph6nylmaGnide 
avec le diene 3’ donne naissance aux prod&s d’addition 
end0 (principal) et exe. 

2. l&ULTATS 

Dans le but d’obtenir des r6suhats moins ambigus que 
ceux d&its dans la phrpart des exempks prCc&enta, 
tendant a confkner ou intinner la possibilit6 qu’une 

‘Avec la hearyl-2 henr.oph$none, Porter et Tchir n’ont pr6c- 
istment obseh que deux dibols en pbtolyse Cckir (S&ma 
1ha Or Sammes3 se sert de cette observation pour en d&h un 
argument supplCmentairc en favear de la fwmation exclusive de 
dihols (IS), impliquant done tacitement qu’il s’agirait des dbols 
~(E,Z)et3(E.E),saasreconnattrrquclepnmiercitCest~ 
hsutement improbsbk (deux phcnyks cn relation cisoide avec k 
dihe). 

‘Dens cette dCmonstration et celles qui suivent, ks relations 
qurditatives en+ ks vakws des caup~ observ6s et ks an&s 
detorsionmemMsurmod%s&hiding,aontextmitesdee 
r&es moditibes de Ksuplus.” 

Ph / 4 H 

\ Ii 3’ 

Ph 

addition avec un dieno (Z) puke effectivement avoir 
lieu, nous avons entrepris ce travail en choisissant des 
c&ones de type 1 posddant des groupes A et R encom- 
brants. Avec la benzyl-2 benxophenone (1, A=R=Ph) ou 
I’tthyl-2 benxophenone (1, A=Ph, R=Me), I’examen de 
modeles a montr6 que pour des raisons steriques im- 
peratives, seuls les dienols 3 ($I?) et 5 (2, I?) sont 
susceptibles de se former a l’exclusion des di6nols 2 
(I?, 2) et 4 (Z,Z).’ En consequence, l’6tude st&6ochi- 
mique des prod&s d’addition de ces c&ones avec divers 
dienophiles Cthykiques de type 6 doit indiquer sans 
ambiiti la configuration des dienols prtkurseurs cor- 
respondants et le mode d’addition (Sch&na 2). Il en est de 
meme avec un di6nophile acbtyl6nique en ce qui conceme 
la cor&guration des di6nols prCcurseurs. Dans 
le cas d’un d dienophiie symetrique, seuls deux 
composCs d’addition, ayant leurs groupements A et R en 
rrans ou en cis, sont susceptibles de se former. La 
p-m6thylbenxyl-2 benxophenone (1, A=Ph, R=p-Me-Ph) 
a ttk irradike en presence d’ac6tylkdicarboxylate de 
m&hyle.” De m&me, la benxyl-2 benxophenone (1, 
A=R=Ph) a et6 irradiee en presence du m&me dienophile 
et kgalement en p&ewe de propiolate de methyle 
(quatre composCs d’addition possibles a priori) (ce 
travail). II ne s’est malheureusement produit aucune 
reaction (voir discussion). 

Les reactions ObSeN&S avec des dienophiles Cthy- 
leniques sont d&rites ci-dessous. 

2.1 Anhydride malhque (Sch&na 3, Tableau 1) 
Avec la benzyl-2 et I’Cthyl-2 benxophenone lla et llb, 

nous avons obtenu comme s&s prod& de reaction les 
anhydrides 12a et 12b respectivement. Ces deux 
composes sont t&s facilement lactonises thermiquement 
pour donner les acide-lactones 11 et 13b. La cyclisation 
n’est possible que si l’hydroxyle-1 et le carbonyle3 sont 
en position cis dans les anhydrides. D’autre part, la 
RMNf des acides-la&ones 13a et 13h (le spectre de RMN 
de I’ester-lactone UC, obtenu par action du methyl-l 
p-tolyl-3 tria&ne sur le compose II, n’apporte pas 
d’indications st6rCochimiques supplCmentaires) montre 
que le couplage entre H-2 et H-3 est nul, ce qui est en 
accord avec la configuration ou I’angle a - 90” mais non 
pas avec I’autre con&uation ou a -45”; de plus, on 
Observe un couplage de 5 Hz entre H-3 et H-4 en accord 
avec la con8guration 0D I’angle a -45” mais non pas 
avec I’autre configuration ou a - 80”. I1 ressort de ces 
dCductions que dans les anhydrides 12a et 12b, H-2, H-3 
et H-4 doivent &re en position cis par rapport au 
plkyle-1, c’est B dire que la structure de ces compos6s 
d’addition est. du type 8, done qu’ils proviennent du 
di6nol de type 3, par addition end0 (!&Wna 2). 

L.es .diesters Wa et 14h ont 6t6 obteous par traitement 
m&hanolique adde des compos6s lk et 128 respcc- 
tivement, qui sont ainsi d&hydra& et est6riii6s. On 
observe en RMN avec le diester 14n un systi?me AB 
(J=7Hx) correspondant aux hydro&nes H-3 et H-4. 
Cette valeur est compatible avec une relation cis (a’e ou 
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ph 0 

11 
a: R=Ph; R-H 
b: R=Me; R’=H 
c: R=Ph;R’=Me 
d: R-H 

H R 

14 
sctlcma 3. 

Tableau 1. Doan&s de RMN* 

H-2 H-3 H-4 

iad -- 

12ab 
J._4,M, = 9 

12bb 
,._::= 9 

ttds 4.11 
(R6f. 6) J.-+3 = 10 

ljod 3.76 
J2.3 = 0 

13bd 3.60 

J2.3 = 0 

14ab - 

17ad 3.67 
= 1T 

L-U-3 = ll.%r 
=w 

Jr+4 _ o.,Or 

17e’ 
J,+-3 = 1250’ 
J.-2.8-4 = -l.ld 

l&d - 

llkb - 

3.52 _ 
Jew+3 = 9 
J+-, = 8.5 

3.33 
J-3.,-4 = 8.5 

2.69 
Je+_2 = 9 
Je_+., = 8.5 

3.50 
Jc_+, = 10 
Je-34-4 = 9 
Jr-,+-4 = 3 

3.35 
J3.4 = 5 

3.15 
J3.4 = 5 

4.25 
JI_+, ‘= 7 

JS_z= 1T 
J,3,_4 = 11’ 

J Llar-4’7 
J._3,,_, = 8.5 
a: 2.75; e: 3.09 
J 
J ;25: 
J._3& = 3 

4.76 
J3.4 = 5 

3.5 
(m) 

4.62 
J.-3,-4 = 7 

4.44 

J.-3r-4 1: :;7r 

4.0 a 4.75 
(m) 

4.25 
Jr3a-4 = 4 

4.45 
Jcrr4 = 6.5 

J.+-J = 11.98’ 

4.75 
J.-w = 4 

4.70 
Jr+, = 6.5 

V(ppm), J(k), e . . . pseudo-4quatorial, a.. . pseudo&at; baa J&z, 
CDCL: ‘100 MHz. CDCL: dlOO MHz, CD& Dm (5 : 1); ‘observ6; 
‘cal&; ‘60 MHz, D&I-&. 

e’a, a - 2tY) mais aussi avec une relation tmns a’8 (a - 
140”) et Ces indications n’apportent pas de renseignements 
stMocbimiques wiles. 

ou H.-3, H.-4, o - 45”). Ces indications en RMN ne 
permettent done pas d’attribuer une conformation 
don& aux anbydrides 1% et 1%. 

Les anbydrides 12 peuvent exister darts les confor- Avec la m&byl-2 benzopMnone lid, Nerdel et 
mations bateau endo ou exe stables (simibures aux ,Brodowski@ ont obtenu l’anbydride 12d (pour lequel ne 
structures 15, S&&I 4). On observe dark3 les spectres se pose pas la question de conffguration en position 4). 
RMN des composes l2a et l2b un couplage de 9 Hz entre Ces auteurs ont propo& que la conformation du 
H-2 et H-3, en accord avec une disposition cis darts les compost kit du type exe sur la base des constantesde 
deux conformations possibles @-I.-2, K-3 ou H.-2, H.-3, couplage observ&s. D’autre part ils ont supposC que 
a -0”). 11 en est de meme avec la valeur de 8.5 Hz dans cette conformation k pMnyle-1 @atorial occuJx 
observk pour le couplage entre H-3 et H-4 W-3, H.-f une position moins &comb&. 
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S&ma 4. 

exo 

Pour essayer de r&rot&e ce probkme de fawn non 
ambiguil, nous avons refait l’exp4rience de ces auteurs et 
prepare le ddrivt iVdiac&ykmino-imide 

endo et 
cxo rigides.” 

Nous avons observe que les deplacements chimiques 
des m&hyles des groupes acctyles sont nettement 
diff&ents (8 = 1.79 ppm, valeur faiile due au blindage par 
le phcnyle condend et S = 2.47 ppm, valeur normale) et 
que par consdquent la conformation privikgiee du 
compose l5 et done 6galement de l’anhydride 12d 6tait t&s 
probablement du type endo! 

Pour le compose 12d (Tableau l), la petite &stat& 
de couplage (J = 3 Hz) correspond&t done B K-3, HA 
tmns (a - 70”) et k grande (J = 9 Hz) & R-3, II.4 cis 
(a -4Y). Dam la conformation e..w propo& par les 
auteurs prtcit6s,6 les constantes de couplage avaient et6 
interpret&s par J = 3 Hz pour H,-3, HA cis (a - 45”) et 
J = 9 Hz pour H.-3, H.-i tmns (a - 1600). 

Plusieurs essais n’ont malheureusement pas permis 
d’obtenir avec l’hydraxine, les derives N-anti& des 
lmides d&iv& des composes 121 et 12b; dans chaque CBS 
nous avons en effet isok l’acide-hydraxide correspon- 
dant, probabkment form6 aptis transposition thermique 
Sale des anhydrides en acides-la&ones lk et 1% 
Cependant, la stricte analogie des don&es spectrales 
pour les composes 12d, lk et l2b permet d’drmer que 
les deux derniers composes ont aussi tr&s probabkment 
une conformation endo. Comme nous I’avons signale au 

*Pa effet, I’m&action pen’ rcncontrde dans les cornposh 12 et 
IS destabilise la conformation exe (pbcnyk-1 &patorial). 

Ph 

4 I 0 

Y 4 
R 

11 

t 

l$OOC 
\I, 

COOR‘ 

16. 

a: R=Ph; R’=Me 
b: R-Me; R’=Me. 
c: R= Ph; R’ = Ph 
d: R=Me; R’=Ph 

paragraphe 1, !&mes” a obtenu a partir du methyl-2 
benxaldehyde et de l’anhydride makique un anhydride 
analogue au compose 12d comportant un hydrogene B la 
place du pMnyl-1. II a admis que la conformation de ce 
composC etait probablement endo car l’hydroxyle 
presente une liaison hydro&ne intramol&daire. 

11 ressort de ce qui prC&de que la disposition de H-3, 
H-4 (a -99’) dCtermin6e pour les la&ones 130 et 13b 
correspond bien B une relation cis pour ces hydrogenes 
dans les anhydrides pr&trseurs lk et 12b (H.-3, HA 
J = 8.5 Hz, a - 4Y9. En effet, dans la conformation endo, 
la valeur du couplage observe (8.5 Hz) est incompatible 
avec une disposition tmns (R-3, H.4, a -70”). 

2.2 Esters fumariques (!kh&na 5, Tableau 1) 
Pour confirmer les conclusions deduites des 

experiences avec Panhydride makique, la benxyl-2 et 
l’&hyl-2 benxoph&tone llr et llb ont et6 irradkes en 
presence de fumarate de methyle 16a et de phenyle 16~. 

2.2.1 Fumamte de m&hyle 
Les seuls prod&s d’addition 17a et 17l1 obtenus sont 

stables thermiquement et sont retrouves inchanges apr5s 
chaulIage iI reflux dans le tolu&ne. Puisque la lactonisa- 
tion de ces composCs n’est pas possible, les groupements 
hydroxyk-I et carboxylate-3 doivent &re en position 
tmns. 

Par deshydratation des composes 17~ et 17b, on 
obtient les dihydronaphtakne-diesters 180 et Mb, 
isom&res des composes Ma et 14b respectivement 
(ScMma 3). Les hydrogenes H-3 et H-4 sont done en 
position trans dans les diesters lk et 18b et par 
consequent dans les hydroxydiesters 178 et 17b. Les 
constantes de couplage entre ces hydrogenes sont de 

Ph OH 

hv c &CjOOR* 

H’ 
-HdJ 

/ 
17. 

Ph 

lactonisation 

18 

s&ma 5. 

l?TVd.34.NO.2GH 
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4Hz et 3Hz respectivement pour les composds 1& et de mbthyle. Dans tous ces exemples, les prod&s de 
18b, compatibles avec une relation trans HP3, H.-4 depart ont et& retrouvks in&an&s, m5me apres de 
(a - 1400). longues ptriodes d’irradiation. 

La conformation bateau &it impor& par le cycle 
anhydride dans les composes 12; dans les benzocyclo- 
hexbnes 17, c’est la conformation croisb, plus stable, qui 
prevaut.‘9 Le spectre RMN de l’hydroxyester 17a 
montre des couplages entre H-2 et H-3 et entre H-3 et 
H-4 de 12 Hz et 11 Hz respectivement. Ces couplages sont 
compatibles avec des dispositions trans, Ha-2, H.-3 et 
H.-3, H.-4 (a - 165“) et sont similaires aux couplages 
trans diaxiaux d’un systeme analogue.‘6 En cot&nation 
de ces deductions, un spectre calcuk, identique B celui 
observe, a Cte obtenu a partir des valeurs de couplage 
indiquk dans le Tableau 1. La structure du cornpork 
178 est ainsi fermement 6tablie. Le spectre RMN du 
prod& d’addition 17h n’a pu etre resolu car les signaux 
des hydrogenes H-2, H-3 et H-4 forment un multiplet 
partiellement masque par les signaux des groupes 
m&hoxy. Cependant, en raison de son absorption IR 
identique a celle du compose 178, de la m&me stabilite 
envers la lactonisation et enlin de la m&me stMochimie 
H-3, H-4 observee sur le prod& obtenu par d6shy- 
dratation, il est hautement probable que sa ster6ochimie 
soit la mt+me que celle du compose 17a, c’est B dire en 
part&her que les carboxylates en position 2 et 3 soient 
aussi en relation Pans (conform~ment au principe de 
Alder et Stein?. 

2.4 MaMate de mkthyle 
Avec la benzyl-2 benzophenone lla, le seul compose 

d’addition form& isole avec un faible rendement, s’est 
r&elk etre identique au prod& 17a obtenu prectdem- 
ment avec le fumarate de m&hyle. 

3.1 Rkactivitd 
nrscussIoN 

2.2.2 Fumamte de phknyle 
Les seuls prod&s d’addition 17~ et 176 obtenus it 

partir des c&ones lla et llb et du fumarate de phenyle 
1C se sont montr6.s stables envers la lactonisation, in- 
diquant a nouveau une disposition trans entre les 
groupements hydroxyle-1 et carboxylate-3. L’hydroxy- 
ester 17~ a et& d&hydrate en dihydronaphtalbne Me; 
dans ce demier compose la constante de couplage entre 
H-3 et H-4 (J = 6.5 Hz) est compatible B nouveau avec une 
relation Vans K-3, ,I&_4 (a - 140”). 

Nous avions pens6 que le remplacement d’un methyle 
par un ph&ryle permettrait d’observer plus aidment en 
RMN l’assemblage form& par les hydrogenes H-2, H-3 et 
H-4, qui Ctait partiellement masque dans le cornpoSe 17b. 
Malheureusement dans le spectre RMN du produit 
d’addition 17d, les dbplacements chimiques de ces trois 
hydrogknes apparaissent dans un intervalle de 0.7 ppm et 
en conskqueace, les couplages n’ont pu Btre mesurk. 
Avec le composC 17~ on observe bien un assemblage 
ARX, mais ce produit est tellement peu soluble que son 
spectre n’a pu etre obteau qu’a l’aide dun accumulateur 
de spectres (CAT) avec 128 passages. M&me dans ces 
conditions la sensibilite est faible et les couplages ne 
peuvent &re determines aisbment. Cepeadant, dans ce 
cas, un spectre calculb, identique ii celui observd, a 6ti 
obtenu en utilisant les constantes de couplage indiqutes 
dans la Tableau 1, qui sont analogues B celles observ6es 
avec le compost 17~. Ce r&hat est en faveur B nouveau 
dune disposition trans diaxiale pour les hydrogenes H-2, 
H-3 et H-3, H-4. La structure du composC 17~ est done 
co&m&e. 

Ce travail a montre que le dienol issu de la benzyl-2 
benzoph&tone n’a r6agi qu’avec les di&rophiles connus 
pour etre parmi les plus e&aces (anhydride maleique, 
fumarates).l” Les cinq diCnophiles inefficaces mention- 
nks au paragraphe 2.3 se sont par coatre &&s r&act& 
avec les di6nols issus de methyl-2 benzoph6aones. Mu’ II 
ressort de ces r&hats que la prkseace dun phenyle 
suppl6mentaire sur le systime di6nolique est cause de sa 
diiution de reactiviti, probablement en raison de l’ex- 
tension de la coajugaison qui permet l’existence de 
formes mksomkres abaissant le caractke di&tique de la 
mokule. 

Avec le mal6ate de methyle, la rktivite avec le di&rol 
issu de la benzyl-2 benzophenone s’est 6galement r&&e 
nnlle. Cependant, darts ce CBS, la faible fraction de 
fumarate sans doute prksente (moins de 5% avec la 
benzoph&none utilisCe comme sensibiisateu?) et due au 
photo6quilibre SensibilisC par la c&one aromatique ex- 
citee, a btC pi&g& par le diknol. Le maKate de methyle 
utilis6 comme dibnophile lots d’irradiations effect&es 
avec la methyl-2 benzoph&tone a permis cependant la 
formation du produit d’addition attendu, a l’exclusion 
dun prod& rkhant de la forme isom&i&e fumarate, 
prbsente en faible concentration.’ 11 est connu que les 
maleates sont beaucoup moins reactifs que les 
fumarates.” De plus, darts aotre exemple, il y a un 
empbhement stirique important dans Mat de transition 
du mode endo, entre le phcnyle (E) du di&tol et l’un des 
carboxylates. 

3.2 WrJospkcijEcitL et r&iospWicitL 
Daas tous les exemples que nous avons &dies, il ne 

se forme qu’un seul prod& d’addition, alors que quatre 
sont a priori posslbles. Les rendements sont klevds 
(Tableau 2). La st&ochhnie de cet unique compose est 
dans chaque cas du type 8 (Schema 2). Avec la restric- 
tion que les diknols de type 2 et 4 sont incapables 
d’exister dans nos exemples, nous avons done montr6 
que dans tous les cas Ctudies la reaction est &6os- 
p&ciGque: seul le di6nol de type 3 (E, E) s’additionne et 
le mode est endo. 

2.3 ZMnophiles inejkaces 
Avec la benzyl-2 benzoph&one lla, aucun compose 

d’addition n’a et6 forme avec l’acrylate de methyle, le 
methacrylate de mtthyle et l’acrylonitrile; il en a 6ti de 
m&me, comme nous l’avons dkja signal6 au paragraphe 2; 
avec l’ac&yl&nedicarboxylate de methyle et le propiolate 

Le cas des fumarates 16 est inttressant puisque darts 
les composds d’addition 17, le carboxylate-2 est toujours 
en position cis de l’hydroxyle-1. Cela signitie que dans 
Mat de transition, des deux possibilitis d’approche du 
dienophile, a prion’ kquivaleates, il y a une prefkence 
absolue pour une approche oh le carboxylate “endo” se 
trouve audessous du carbone hydroxyl6 plut6t que sous 
pautre carbone terminal du dieae. Au paragraphe 1 nous 
avons d&i cette approche comme &ant le mode endo. 
La nature exacte des raisons de cette pr6ference n’est 
pas connue mais on peut supposer que de cette mat&e 
il peut s’&ablir uae liaison hydro&ne dans Mat de 
transition, entre l’hydroxyle et le carbonyle, qui deter- 
mine impkativement le mode d’addition. Lorsque le 
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hp. CCtolE 

lla 
Ilr 
lib 
lib 
llr 
lla 
lib 
Ih 
lib 

DihOphik 

Anh. mal. 
Anh. mal. 
Anh. mal. 
Anh. md. 

Md!%h. 
l(r 
UC 
16C 

Temp. 
RJ 

compost Rdt.b 
obtenu 6) 

121 
l3a 
12b 
13b 
178 
178 
17b 
17c 
17d 

‘Lampe plongeante q oyemw pression Hanovia 679 A-36 (45OW) 6quip6e d’un 6Itre 
pyrex; 0.02 mole de chaque rhctif. sauf indication contraire; 475 ml benxhe; ScMmas 3 et 
5. bCaku16 sur la wantit6 du cornposh obtenu, de puretc anaIytique, par rapport I Ia 
qua&5 des prod& mis en oeuv& sauf indication~contraire. ‘&&idkseme~~ externe 
sel-glace. d53% (121) et 22% (Da). ‘46.5% (ltb) et 425% (L?b). ‘0.03 mole de chaque rhactif. 
Vroduits de d&art prknts en notabk qua&t& non do&. “0.0125 mok de chaque r6actif. 
‘cakuI6 par rapport B Ia qaaatitk de c&one ayant r&i. ‘0.01 mole de chaque r&&f. 

dibnophile n’est pas substitub sydtriquement, l’addition 
end0 observk est kgalement r&iospkcitique, le 
groupement carbony se retrouvant en position vicinale 
avec l’hydroxyle dans le produit d’addition.J~l 

L’examen de mod&les montre que la distance entre 
I’hydrog&ne hydroxylique d’un diCnol et le carbonyle 
d’un ditnophile &hyMnique est grande lors d’une ap- 
pro&e exe;’ de plus, lors d’une approche endo, cette 
distance n’est faiile qu’avec un d&o1 (E) done avec le 
dicn613 (E E). 

Une dbduction identique est atteinte dans le cas des 
fumarates si l’on consid& le probl&me au point de vue 
de l’encombrement stkique; les mod&les indiquent que 
des quatre modes d’addition II prioti possibles, 3 (J$ E)- 
endo, 5 (5 mendo, 3 (E&exo et 5 (Z, E)-exe, le 
premier cite prknte un minimum de +&ion stirique 
entre les quatre substituants du di&ne et du diCnophile. 
Ikns le deuxi&me cas citi ii y a encombrement stkique 
entre le phenyle substituC sur le carbone hydroxyl6 et le 
groupement carbonylk et dans les dew demiers cas iI en 
dst de m&me entre le substituant (EJ situ6 sur l’autre 
carbone terminal du di&ne et le groupement carbonylk 

Avec un dibnophile cis (anhydride mal&que), pour une 
addition endo, des deux di6nols possibles 3 (E, I?) et 5 
(Z, e), l’encombrement total est moindre avec Ie premier 
cite. 

En r&tm& l’addition endo du &no1 3 (E;E) est 
grandement favor& g&e & I’interaction de r’hydroxyle 
et du carbonyle, et sur le plan stkique, ce meme dieno 

‘Vn r&hat iathessant, rektif B ce pmbkme, conceme’ 
I’addition d’acrykte d’&hyk au trim&hyIsiIoxy-1 butadhe-(E). 
Ihns cet exemple oh un hydroghe hydroxyIique est remplad 
par un groupement siIyl6 on obtknt deux pmduits d’addition 
dent les substituants vicinaux sent en cis et en rmns (64:36) et 
qui correspondent aux modes dhddition endo et CY).~ 

‘La abucture du produit dMdition que nous woos obtenu avec 
des m&by&2 beluopbtwnes irradhs en prhence de propio&te 
de m&hyk, nnmtre que Ia r6giospMcit6 conaWe avec ks 
dihopbiks CthyIihiques &it &&ement observ& avec un 
di&opbiIe ac&yIhique.” 

‘De nouveIIes exphieuces de photolyse &Iair avec Ia m&hyI-2 
a&opMow et Ia dim&hyI-24 beox@wE% ant moalr6 
cIairementqueksdeuxdi&oIsQe~(E)6takntform&des 
cakuk thhiques effeetuh sur un mod&k, k &-but&w2 a? 
phlisellt notamment Ia formation des di&oIs Q et (E). 

est tgalement favoris& par rapport B un dieno (Z, I?), 
lors d’une addition endo. 

Ainsi, pour ces dil&entes raisons, m&me si le dieno1 5 
(Z,E) est form6 lors de la phase photochimique, son 
addition B un diknophile Cthyknique peut ne pas Btre 
comp&itive avec celle de I’isom&e 3 (E,E), d’autant 
plus que sa d&e de vie doit 2tre plus b&e en raison de 
la rec&onisation intramol&ulaire possible. 

Comme nous I’avons rapportk dans I’introduction, 
Porter et T&i?’ ont observ6 en photolyse Mair que les 
deux diCnols Q et Q Ctaient fords par irradiation de 
la dim&hyl-2.4 benxoph&one et que ces deux inter- 
m&ires r&gissaient eflicacement avec l’ac&ylkdi- 
carboxylate de m&hyle. Ce rCsultat n’est pas r&es- 
sairement en contradiction avec ce travail et ceux des 
autkrs des exemples cites au paragraphe 1, car dans un 
compos6 ac&Knique les mod&les montrent que dans 
Nat de transition, le carbonyle de substitution n’est 
g&e plus proche de l’hydro&ne hydroxylique d’un 
d&o1 (I$ que de celui d’un diknol (Z) et, quc par 
cons6quent la Sclectivi~ constat& prkkdemment est 
peut &re supprim6e dans ce cas.’ Il convient de souiigner 
Cgalement que les soivants utili&s en photolyse Mair et 
en photochimie pr6parative Ctaient diWents. 

Samme? a mis en doute la possibiiti m&e d’exis- 
tence de di6nols (Z) en invoquant plusieurs arguments 
exp&imentaux B l’appui de cette vue. Aucune raison 
imp&ative, d’ordre Morique, n’a CtC avan& pour 
justitkr c&e prise de position.’ En plus du travail de 
Porter et T&i? (voir introduction), dMres auteurs ont 
cependant avand des arguments en faveur de la forma- 
tion de di6nols (Z) et (E).u3” 

Par photolyse Ccti du rdthyl-2 benxald&hyden et de 
la m&hyl-2 ac&o~h&ne~” un seul dieno1 est observt 
dans chaque cas. 

Dans les cas particuliers relatifs B I’irradSon du 
phtalal&hyde~l et de la formyl-2 benzoph&wne,ld la 
cyciisatioo en phtalide du c&&no1 form& implique 
que a dernh posddc unc con&u&on Q. Bien que 
Kagan et al?aieot propos6 un autre m&an&e pour la’ 
r&a&o du phtahWhyde, ne comportant pas la pa& 
cipatioo d’un Cnol, rkemment, Tada= a caract&is& par 
IR & basse temp&ature, le c&ne&oI d&ivC de la 
formyl-2 benxoph&none. 
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D’autre part, I’Cchange de deutkimn et la formation 
d’un prod& d’addition du dimethyl-2,5 terephtalate de 
methyle avec l’oxygene, impli 

‘i. 
ue que l’un des oxygknes 

du dienol interm&iiaire postule est necessairement dans 
une relation cisoide avec le di&ne.‘S Cette m&me relation 
existe necessairement pour l’hydroxyle du c&&ne&ol 
form6 par irradiation du formyl-2 benzoate dWhyle et 
cyclise en Cthoxy-3 phtalide.% 

CONCLUSION 

Ce travail a montrt de facon non ambigub que lors de 
l’irradiation de l’ethyl-2 ou de la benzyl-2 benzophenone, 
le seul dienol qui r&it avec des dienophiles ethy- 
leniques est l’isomere 3 (E, E) et que le mode d’addition 
est endo. Les rendements sont en g&kal Clevts. Ces 
result&s n’ecartent pas la possibiliti qu’un dienol 5 
(2, E’) non reactif, soit form6 efficacement lors de l’ir- 
radiation. 

PARlIE -ALE 

Les spectres IR out 6t4 enregistr6s P I’aide dun spectrom&re 
Perkin-Elmer 457. Les spectres RMN de 60 MHz et de 100 MHz 
ont W obtenus respectivement avec un appareil Hitachi-Per& 
Elmer R-2OAet Varian HA-100; les d6placements cbimiques 8 
ont Ct6 mesunk B partir du TMS pris comme rCf6rence interne.’ 

Les points de fusion ne sont pas corrig6s. Tous ks compos6s 
pour lesquels le mot “Analyse” est indiqu6, ont foumi des 
r6sultats analytiques correspondant B la formule B 20.3% au plus. 

Avant toute irradiition, un d&rage a 6t6 obtenu par passage 
dun courant d’azote dans la solution, pendant 15 mn. 

Le bentine utilis6 dans toutes les photolyses est de qualit 
“spectrograde”. 

La benxyld et ptthyl-2 benxoph6none out 6t6 p&par&s 
respectivement &on.* Le fumarate de ph6nyle a 6t6 obtenu 
par la m6thode de Spat? avec un rendement de 3145, F 16616tP 
(litt.M F 160-1620). 

Les conditions exp6rimentales employ6es pour les irradiations 
sont indiqu6es dans le Tableau 2. 

Exptriences 1 et 3 
Les anhydrides 121 et 12b ont 6t6 isolts par Cvaporation sous 

vide P 2tP, des solutions benzcniaues. Ils ont Ct6 muiti6s resnec- 
tivement par insohtbilisation et par recristaUisati& dans Miter, 
des rdsidus d’C. lporation. Les rtsidus des eat&m&es cor- 
respondantes Cvapor6e.s B set ont 6t6 recristaUis6s respective- 
ment dans le toluene et Mhanol pour donner les acide-&ones 
l3a et 13h, identi66es par comparaison avec les 6chantiRons 
authentiques d&wits plus bas. 

Anhydride hydmxy-l-c diphdnyl-14-c tdtrohydro-1,25,4 
naphtal&redicarfwxylique - 2 - r.3 - c (12a). (CuHtsO3. Analyse. 
F= 17918p (changement physique) et 25tL255”. JR (Nujol): 
352Ocm-’ (OH), 1860 et 177Ocm-’ (GO). RMN: Tableau 1 et 
4.75 (pit krge, 1, OH), 7.0-8.1 (m, 14, H arom.). 

Anhydride hydroxy-l-c mlhyl-4-c phlnyl-1 t&shydm-1,2,3,4 
napht&nedicar6oxyIiqrc-2-r,3-c (12b). (C&~O& Amlysc. F = 
145-146” (changement physique) et 261-S. IR (KRr): 3420 Cm-’ 
(OH), 1865 et_ 178ocm-’ (GO). RMN: Tableau 1 et 1.43 (d, 
J = 7 Hz, 3, Me), 4.7 (pit large, 1, OH), 6.tUI.O (m, 9, H arom.). 

Ekptriences 2 et 4 
Les composCs 138 et 136 ont Ct6 obtenus directement dans lea 

conditions ddcrites dans le Tableau 2; les r6sidus d’6vaporation 

‘On ne peut cependant pas tcarter dans ce- cas k possibiit6 
que ces r6actions aient lieu avec un prtcurseur biicakire et 
qu’aucun ditnd ne soit effectivement font&. Des r6sultats pr6l- 
iminaire.s de photolyse 6ckir conventiomtelle montrent qu’il se 
forme deux interm6diies: Amu 330 et 440 nm, r = 0.031 ms et 
A, 375 et 550 nm, 7 = 9 rns.% 

‘Les spectres de simulation des compods 17r et 17~ ont W 
calcuks par le Dr. W. J. Freeman, University of Delaware, qm? 
nous remercions vivement. 

ont 6t6 respectivement tritur6s dans P&her de p&role (3e4oo)puis 
ncristaRis6s dans le tohtime et recristaUis6s deux fois dans 
Mhanol. Les deux a&k-lactones ont 6t6 Cgakment obtenues 
par &au&e ?I reflux dune suspension de 1.0 g d’anhydride 121 
ou 12b dans 20 ml de tolu&te pendant une heure. Aptis filtration 
a chaud et refroidissement des solutions, les compos6s 1% et 13b 
ont tt6 isoks par tihration avec des rendementa de 78 et 67% 
respectivement. 

Acide diphhryl-1,4-c Mmhydm-1,2,3,4 MphtalbkXarboloC- 
tone-3-ql-c carboxylique-2-r (13a). (C&II&). Analyse. F = 
255-2580. JR (Nujol): 1700 cm-’ (C=O -&de), 1775 cm-’ (0 
lactone). RMN: Tableau 1 et 6.5-7.9 (m, 14, H arom.), 9.9 (s, 1, 
COOH). 

Acide mithyl-4-c phhyl-I tktrahydro-1,2,3,4 naphtalLntxar- 
boloctone-3-c&c catioxylique-2-r (Dh). (Ca&,O,). Analyse. F 
261-263”. JR (Nujol): 1705cm-’ (C=O acide), 1785cm-’ (CEO 
kc&me). RMN: Tableau 1 et 1.5 (d, J = 7.5 Hz, 3, Me), 6.4-7.8 (m, 
9, H arom.). 

Ester-lactone lk 
Le. traitement au diaxom6thane n’a pas provoqti de reaction 

avec l’acide lactone l3a. Le compos6 13e a 6t6 obtenu par ad- 
dition sous agitation dune solution de 0.75g (5 mmoles) de 
q 6thyG1 p-tolyl-3 tria&ne dans 15 ml d’6the.r a un m6knge de 
0.55 g (1.5 mmole) du compost 13a dans 5 ml d&her, suivk dun 
chat&ge. B refhtx pendant 1 h. La solution obtenue a 6t6 kv& 
avec HCl 10% puis NasCOs 1%. La couche Cth6r& a Ct6 ensuite 
s6ch6e sur MgSO,, S&r&, dCcolor6e sur charbon actif et 
6vaporCe. 0.49g (85%) &ester-lactone UC cristaUis& a ainsi Ct4 
isok. 

LXphLnyM&c t&rahydm-lfS.4 naphtalknecarbolnctone-3- 
c&c carboxykte-2-r de mdthyle (UC). (t&H&). Analyse. F= 
179-181°. JR (Nujol): 1735 cm-’ (00 ester), 179Ocm-’ (00 
ketone). RMN (60 MHz, CDCls): 3.30 (8, 3, Of&), 3.47 (m, 1, 
H-3), 3.78 (s, 1, H-2), 4.76 (d, 1, H-4), 6.6-7.9 (m, 14, H arom.). 

Sester Me 
Une solution de 0.75 g (2mmoles) d’acide-kctone l3a darts 

14Oml de m6thanol sat& d’HC1 a Ct6 agit& a temp6rature 
ambiante pendant 18 h. Le r6sidu d’6vaporation sous vide a Ct6 
ensuite repris par CHCls, s6cht sur Cat&, 6ltr6 et Cvapor6 sous 
vi& pour donner 0.35g de compos6 Ma, sous forme d’huile 
, jaune p&le. 

Dphbnyl-I,4 dihydmdjl naphtalktudica~xylate-2,3 de 
mkthyle-cis (Ma). RMN: Tableau I et 3.40 (s, 3,OMe), 3.45 (a, 3, 

OMe), 6.5-7.8 (m, 14, H arom.). 

Diester 14b 
Une solution de 0.30 g (1 mmole) de l’anhydride 12b daos 35 ml 

de m&Iwo1 contenant 1 ml de HrSOb concentr6 a. 6t6 agft6e 
pendant une nuit. Apr&s Cvaporation du solvant sous vi&, le 
rCsidu a I% extrait ?I l’ttber, lavt avec une solution saturk de 
Na&Os et s&M sur CaCl*. Apr&s W-&ion et Evaporation du 
solvant, le compost WI a et& obtenu sous forme d’huile et 
caract&is& par sea propriMs spectrales. 

MJthyl-4 phinyl-l dihydtw3,4 naphtalMdica@oxylate-2,3 de 
mdfhyk-cis (Mb). IR (CHCls); 1719-1740 (GO). RMN (60 MHz, 
CD&): 1.46 (d, J=6.5Hz, 3, Me). 3.42 (s) et 3.3-3.7 (signal 
maaqu6) (4, OMe et H), 3.66 (s, 3,OMe). 3.96 (m, 1, H), 6.6-7.6 (m, 
9, H arom.). 

Anhydkde 12.d 
Le compo& 12d a Ct6 obtenu selon6 en utilisant 0.02 mole de 

chaque rtactif et k be&e comme solvant. Apr&s une ir- 
radiation de 36 h (Hanovia 450 W), Ie m6lange a Ct6 filtr6 et la 
solution Cvapor& sous vide. L’huik r&id&e a Cti tritu&e avec 
de. I’Mer de p&role (3tWY’) et le solide recueilli a tti recristal- 
list dana un m6lange ben&t&ther de p&ok pour dormer le 
ComDost 12d (75%). 

&hydride &hvxy-l-c phknyl-1 t&mhydm-1,2,3,4 
nat?hta&udica&oxYlioue-2&c (lu). F = 12ft-140” (change 
m&t physique) et i761iw (I&@ Pht.= IStY). IR (RRr) et m 
(60 MHz, CDCls) en accord avec! 

N-LXacbtylamino hydroxy-lc ph&~yl-1 tHmhydrv-1.2.3.4 
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aap&zl&dica&oxiwide-2-r&c (15). Une solution de 2.948 
(IOmmoks) d’anhydride 12d et 0.35 g (1Ommoks) d’hydraxine 
(97%) darts %ml d’&banol absolu a Ct6 agit6e B temp6rature 
ambiante pendant 45 min. puis laiss6e au rCfrig6rateur pendant 
uue nuit. Le pr6cipitC brun (0.8~ d’acide-hydraxide correspon- 
dant au cornpod 12d) a 6t6 lBtr4 et le rtsidu d’&aporation de la 
solution Cthanoliaue a donn6 1.55g (50%) de d&ivC N-amine 
correspondant au-compose 15, F lo610S”, IR (Nujol): 3305 et 
322Ocm-’ (NH,). 1770 et 17OOcm-’ (C=O), caract6risC sous 
forme de d&ivC-imine obtenu avec le benxakkhyde, huile, RMN 
(6OMHz, CD&): 2.s3.4 (m, 3, H-3, H-4, H-4), 3.97 (d, J= 
8.5 Hz, 1, H-2), 6.4 (s large, l;OH), 6.9-8.2 (m, 14, H arom.), 8.78 
(s, 1, N=CH). 

Ua m&nge de 0.30 g (1 mmole) de N-amino imide obtenu 
cidessus, 0.25 g (2.5 mmoles) d’anhydride ac&ique et 0.2 g de 
pyridine dans 20ml be benx&ne a et4 &au86 au reflux sous 
agitation, pendant une nuit. Le mtlange a ttd 8ltr6 a chaud et le 
tIltrat evanor sous vide. Le solide obtenu a Cte recristallisC dans 
l’tthanol ‘absolu pour dormer 0.21 g (54%) de d&iv6 IS, RMN 
(6OMHz. DMSO-dA 1.79 (s. 3. COMe), 2.47 (s, 3. COMeI, 
2.83.8 (m, 3, H-3,-H-t, H-4); 3.97 (d, J=9Hz, i, H-2). 6.0 (s 
large, 1, OH), 6.95-7.55 (m, 9, H arom.). 

Erpkience 5 
Le compos4 attendu a 6t6 obtenu par recristallisation dans 

l’&hanol du r6sidu d’tvauoration du betine. I_JZ spectre IR du 
r6sidu d’evaporation des e.aux-meres a montre qu’il &ntenait une 
qua&l importante de la c&one et de Tester de dCpart. 

Hydroxy-l-c dipht%yl-1,4-c Gtmhydm-l&3,4 naphtalkdi- 
cerboxylate-2-r,3-t de m&hyle (17a). (C&Iu05). Analyse. F= 
165-1670. IR (Nujol): 3450cm-’ (OH), 173Ocm-‘, large (C=O). 
RMN: Tableau 1 et 3.43 (s, 3, OMe), 3.46 (s, 3, OMe), 5.35 (s, 1, 
OH), 6.6-7.6 (m, 14, H arom.). 

Exptrienci I 
Le &idu d&poration du benxune a et4 distill6 pour dormer 

une t&e de 0.8 g d’ethyl-2 benxophtnone non r6agie (l& = 120- 
14(P) et 2.80 g du compost? attendu a.3 = 190-2053, c&al&ant 
au repos, qui a 6t6 recristallis6 dans le q 6thanol. 

Hvdmxv-l-c mkthvl-4-c phknyl-1 Gtrahydm-1,2,3,4 
no&sI&Jicarhoxylete~2-r,3-t di mhhyle (17b). (CZ~HZGS). 
Analyse. F = 108-l 100. IR (Nujol): 3460 cm-’ (OH), 1735 cm-‘, 
large (C=Cl). RMN (60 MHz, DMSOd& 1.37 (d, J = 6 Hz, 3, Me), 
3.22 et 3.64 (2s) et 3.2-3.4 (m partiellement masqub) (9, 2 OMe, 
H-2, H-3, H-f), 6.04 (s, 1, OH), 6.5-7.4 (m, 9, H arom.). 

Exp&ience 8 
Apres 42 II d’irradiition, une fine suspension s’est form& et a 

Ctc tilt& et ajoutcc au r&idu d’evaporation de la solution 
betinique. Le compose l7c a CtC purifit par deux recristal- 
lisations darts le ben&ne. 

Hydmxy-l-c diphinyLL4-c tetmhydm-1,2,3,4 naphtalkedi- 
carboxylate-2-Q-t de phknyle (17~). (CX&JIO~). Analyse. F= 
194-195’. IR (Nujol): 342Ocm-’ (OH), 1740 et 1710cm-’ (&Cl). 
RMN: Tableau 1 et 6.2-7.6 (m, 24, H arom.). 

&&fence 9 
Le compos6 a Ctc isol apres recristallisation dans un q 6lange. 

6thanol+au du r6sidu d’evaporation du benz,&ne. 
Hydmxy-l-c mtfhyl4-c phknyl-1 tktmhydm-Q3.4 

naphtalknedicarboxylate-2-r&t de phdnyle (17d). (CsIH2sOs). 
Analyse. F= 147-149”. IR (Nujol): 3475 cm-’ (OH), 1740 et 
1715 cm-’ (C=O). RMN (60 MHz, CD&): 1.64 (d, J = 6 Hz, 3, 
Me), 3.3-4.0 (m, 3, H-2, H-3, H-l), 5.15 (s large;l, OH), 6.5-7.8 
(m, 19, H arom.). 

Diesten l&, 16b 19 ilk 
Ces prod&s de dtshydratation ont tt6 obtenus par distillation 

ax&tropique pendant 2 h d’un m6lange de 1.6 mmok de compose 
hydroxyl6 17a, 17b ou 17~ avec 0.1 g d’acide p-toh~*tionique 
clans 4Oml de benx&ne, suivie d’un lavage avec une solution 
sat&e de NaHC@ et &&age sur CaQ. Apr&s 8ltration et 
evaporation du benx&ne sous pression r&rite, les compos6s lk, 

I* et I& ant & isolds avec des rendements de 6573 et 75% 
respectivement. 

LXph&l-I.4 dihydro-3.4 nepht&tedic~xylote-2,3 de 
m&hykrans (Ha). IR (CHCl~): 1720-174Ocm-’ 00). RMN: 
Tableau 1 et 3.30 et 3.55 (28,6,2OMe), 6.7-7.8 (m. 14, H arom.). 

M&hyl-4 phhryl-l dihydmd,4 naphtaknedic~xylate-2,3 de 
mkthylc-trens (Mb). II4 (CT-ICI& 173Ocm-‘, large (0). RMN 
(6OMHz. CD&): 1.32 (d, J=6.5Hz, 3, Me), 3.45 (s, 3, OMe), 
3.5-3.7 (m, 4, OMe et H-f), 3.82 (d, J = 3 Hz, 1, H-3) 6.7-7.5 (m, 
9, H arom.). 

LXphknyl-1,4 dihydm-3,4 naphtaknedicarboxylate-2,3 de 
ohdnvle-tram (18~). (CJIxOJ. Andvse. F= 169-171”. IR 
(CH&): 1750 et 1710 irnq (C=G). RMNI Tableau 1 et 6.35-7.80 
(m, 24, H arom.). 

Essais de lactonieation des hydmxy-diesters l’lr, 17b, 17~ et 17d 
Par &&age B reflux de ces composCs dans le tolubne (17c, 

xylene) pendant 1 h, puis refroidissement des solutions et t&a- 
tion des cristaux formes, les composes mis en oeuvre ont eti 
r&up&s (F, IR) avec respectivement des rendements de 69,68, 
93 et 78%. 

Essais infractueux aver la benzyl-2 benzophknone 
Des melanges de benxyl-2 benxoph6none et des ditnophiles 

indiiu& au pamgraphe 2.4 ont 6d irradies soit avec une lampe 
Hanovia (note: Tableau 2, conditions analogues), soit avec un 
appareilIage Rayonet RPR 10.24 W, 350 nm (0.01 mole de chaque 
r&&if, 200 ml de benitne, 45*, 4-7 jours). Apres Cvaporation du 
solvant, l’examen IR des r6sidus a montr6 que ces demiers 
n’6taient con&it& que d’un melange des composes mis en 
oeuvre. Dans quelques exemples, par dilution de ces r6sidus dans 
l’ethanol, 72 B 88% de benxyl-2 benxophenone a bti u&up&e. 

Explrience 6 
Apr& tvaporation du ben&ne, le r6sidu semi-solide a et6 

repris par l’&ber et filtr6 pour dormer le compost 17a, identille 
par comparaison du point de fusion et des spectres IR et RMN 
dun Cchantillon autbentique. 
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