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REACTIONS RETROOIENIQUES XIII 
.% 

- THERMOLYSE ECLAIR DES (Z) et (El DIHYDROXY-11, 12 

ETHANO-9,lO DIHYDRO-9,lO ANTHRACENES : SYNTHESE DES (Z) et (El ETHENEOIOLS-1,E. 

Marie-Claire Lasne et Jean-Louis Rip011 

ERA CNRS 391, ISMKA, Universite de Caen, 14032 Caen, France. 

T/ze flash vacuum thermolysis of diolsz and2 affords, via a retro-Diels-Alder cleavage, 
the simplest enediols2 and2 for which the NMR and IR spectra as well as their thermal evo- 
lution are reported. 

L'enediol tautomere d'une acyloine ou d'une benzoine peut, en dehors des cas air il est 

integre dans un systeme aromatique (pyrocatechol par exemple), etre stabilise par encombrement 

sterique, conjugaison ou chelation ; on observe alors un deplacement de l'equilibre, total 

dans les cas les plus favorables tels que celui de l'acide squarique, ou plus generalement 

partiel, vers cette forme. Dans les autres cas, par contre, cet Bquilibre conduit uniquement 

a la forme cetolique et les enediols correspondants n'ont alors pu @tre mis en evidence que 

transitoirement et dans des cas particuliers (voir a ce sujet les revuesle3 1. 

Les (Z) et (E) ethenediols-1,2 non substitues (J et; respectivement) faisant l'objet 

.!a cctltl rw,le II’UIIL pas e-ci wis experimentalement en evidence jusqu'ici. D'apres les calculs 

ab initio concernant ces composes 4V5, la presence du second groupe OH doit apporter une 

certaine stabilisation a la forme enolique (EHoCH=CHoH - E 
HOCHz-CHO 

= 5,9 Kcal. mol-'; 

EHzC=CHOH - EHsC-CHO 
= 12,9 Kcal.mol-'14;par ailleurs, la configuration (Z) est la plus stable 

et les conformations les plus favorisees sont respectivement (Z) syn-anti et (El syn-syn. 
5 

Apres avoir obtenu par reaction de retro-Oiels-Alder en thermolyse eclair l'ethenol et 

d'autres enols simples6 , nous presentons ici la synthese par cette meme methode des enediols 

Let_?.. 

Le diol (Z) 3_ a ete prepare selon7 par cycloaddition du carbonate de vinyl&e et de 

l'anthracene puis hydrolyse alcaline de l'adduit obtenu ; le diol (El 2, obtenu en faible 

quantite (~15 %I a cot6 de2 lors de l'hydrogenation en presence de nickel de Raney de la 

dione correspondante selon a , a et6 purifie par dissolution fractionnee de2 dans le benzene 

ouis HPLC. 
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Les diols 3 et4_ont et.6 thermolyses 8 600°C sous lo-' torr et les produits pieges a 

-196°C analyses & RMN et IR dans les conditions habituelles6 . En dehors d'une faible 

proportion (<5 %l d'aldehyde glycolique HOCHz-CHO ', la thermolyse de2 conduit pratiquement 

quantitativement au (2) ~~the'nedioZ-I,2~,analyse par RMN a -90°C dans le THF 0s: alH : 5,49 

(=F-HI et 7,12 ppm (-OH) (2 m sym. Azl32) ; a13C : 123,5 ppm." A O"C, le spectre 'H de,l se 

presente sous la forme d'un pit unique 1 5,51 ppm (=F-H) et d'un massif large a 6,20 ppm (-OH). 

A 25"C, l_ se polymerise en quelques minutes, la formation de dim&es de l'aldehyde glycoliqueg 

n'est pas observable,par RMN,dans la solution. La thermolyse de4_conduit de mCme au 0;) &the‘- 

nedio2-l,d 2_analyse comme ci-dessus : a'H (-9O"C, THF D8 ) : 6,27 (pit unique, =:-HI et 

5,50 ppm (pit large, -OH) lo. 2_ Cvolue rapidement des -30°C vers un polymere analogue 1 celui 

obtenu 1 partir de l_ . Les enediolsLet2, pieges dans CDsOD, montrent par RMN une stabilite 

beaucoup plus grande : 1 : 6 5,62 ppm (s, =$-HI, l/2 vies-24 h a 25°C ; 2 :4 6,43 ppm, 

l/2 vie N-30 mn ; un pi: a 5,50 ppm, present en faible quantite a cot6 dei OUI?, dans ce 

solvant, serait eventuellement dO a la formation de p-dioxadiene" qui n'a toutefois pu Ctre 

isole par CPV ; les spectres 13C deL et2 ont et6 enregistres 1 -80°C dans ce meme solvant : 

6 123,3 (l_) et 128,9 (2) ppm. 

Les spectres IR 8 -196°C (film solide) des produits de thermolyse des diols2 et2 

montrent respectivement, a cot6 d'une bande peu intense 1 1745 cm-' due a l'aldehyde glyco- 

lique 12, les absorptions suivantes attribuables aux enediolsL etL : +l_ : 3280, 1705, 1420, 

1370, 1235, 1095, 1000, 740 cm-' ; 2 : 3260, 1715, 1420, 1370, 1130, 900, 785, 760 cm-' 

lvczc 1710 cm -' pour HX=CHOH 6). Tlors que leur evolution en solution conduit a des poly- 

meres, les composes J "112 donnent ici, .ZF.“SS r~Chauffe;i;eiii a 3°C 0 l'&i;ai pur SWS Vlk, ie 

meme spectre IR,identique a celui du dim&e fondu de l'aldehyde glycolique 
12 

. 

Aucun produit de cycloaddition, thermique avec le cetene ou (4 + 2) polaire photo- 

chimique 13avec le (Z, Z) hexadiene-2,4 dinitrile, n'a pu etre obtenu a partir de 1'enediolJ. 
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