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RknmOLes alllrnes chlores polyphenyles la-c se dimerisent par I’intermtdiaire de diradicaux biallyles 2.a-c dont la 
fermeture conduit soil, de man&e classique. a des dialkylidene-cyclobutanes 8b,c, soit h des derives 

dihydronaphtaleniques 3nc, qui fournissent apres elimination de HCI et cyclisation des naphtocyclobutenes 5~. 
Ceux-ci subissent ensuite aisement une ouverture et une cyclisation s’accompagnant d’une nouvelle perte de HCI qui 
aboutit, avec des rendements Clew%. aux naphtactnes ‘la-e. Certains dialkylidtne-I,2 cyctobutdnes 8, peuvent 
Cgalement, par reouverture thermique en diradicaux 2 suivie de cyclisation en 3. conduire de mime a des naphtacenes 
7. Ce processus fournit une explication generale de la reaction dite “rubrenique”, connue comme voie d’acces aux 
naphtacenes a partir de derives propargyliques polyphenyles, precurseurs d’allenes. 

Ah&act-Dimerization of chloropolyphenylallenes Is-e occurs via bisallyl diradicals 2a-e. the closure of which leads 
either to I,tdialkylidene cyclobutanes 8b,c, or to the dihydronaphthalenic compounds 3a-e, which afford after 
elimination of HCI and cyclization the naphthocyclobutenes 5-e. The latter. by opening and cyclization involving a 
further loss of HCI, are readily transformed in high yields into the naphthacenes 7s-e. Some 1.2dialkylidene 
cyclobutanes 8 can also lead to naphthacenes 7 through thermal opening to give diradicals 2, followed by cyclization. 
This multi-step process furnishes a general explanation for the so-called “rubrene” reaction (the common name of 
5.6,1 l,12-tetraphenyl naphthacene), a route to naphthacenes starting from polyphenyl propargylic compounds which 
behave as allene precursors. 

La reaction qui donne naissance au rubrene (tetraphenyl- 
5,6.1 I.12 naphtadne) par doublement deshydro- 
halogenant du chlorure issu du triphtnylpropynol’” est. 
parmi les transformations synthetiques connues, I’une des 
plus surprenantes, et sa complexitt explique que son 
mecanisme soit restt jusqu’ici incomplttement ClucidC. 

Partant d’alcools triarylpropargyliques varies en vue de 
generaliser la reaction, Dufraisse et ses Cl&es’*” ont 
cependant pu etablir que cette synthese de naphtacenes 
devait resulter d’une double cyclisation qui implique Pun 
des deux aryles gtmines de chaque molecule initiate, le 
second aryle &mine se retrouvant, de meme que I’aryle 
isole, comme simple substituant sur le squelette 
naphtacenique. Le schema reactionnel correspondait 
done, au moins formellement, a la fusion en un compose 
unique d’un ensemble de deux motifs disposes de maniere 
a permettre une insertion centrosymetrique des aryles 
dans la molecule finale (Tableau I). 

Par ailleurs, les recherches ulterieures de Landor et 
Landor, montrant I’intervention d’un rearrangement 
propargylique dans la chloruration des alcools a-acetyl- 
tniques tertiaires diphenyles, ont fortement renforce, 
sans toutefois la demontrer. I’hypothese d’un passage par 
le chlorure allenique. invoquee dans diverses tentatives 
d’interprttation du mecanisme.‘A 

A ce point, demeurait irresolu le probltme d’expliquer 
comment un doublement du chlorure alltnique, avec perte 
de 2HCI, pouvait conduire au naphtacene tetrasubstitue, 
les propositions anterieures basees sur une cyclisation 
acido-catalysCe2 ou sur un double transfert concert6 
d’electrons’ paraissant purement speculatives. 

Or il est bien connu maintenant que les allenes se 
dimerisent en dialkylidene-I,2 cyclobutanes et que cette 
dimtrisation, de m&me que la reouverture thermique des 
dialkylidene-I,2 cyclobutanes. qui permet leur isomerisa- 
tion Cventuelle, s’effectue par I’intermediaire de diradi- 

caux biallyles. De nombreux travaux sont encore 
consacres actuellement a I’etude du comportement de ces 
intermediaires.’ De plus, des exemples recents6,’ montrent 
que chez des diradicaux I,4 apparent& aux precedents, et 
qui portent un phtnyle en a, la recombinaison des sites 
radicalaires peut s’effectuer en ortho du phenyle et 
aboutir ainsi ?I une cyclisation a 6 chainons plutbt que de 
redonner un cyclobutane. 

Un tel processus paraissait susceptible d’intervenir 
dans la reaction “rubrCnique” et effectivement nous 
montrons ici, sur plusieurs exemples (voir Tableau 2), que 
la premiere etape de celle-ci doit consister en I’union de 
deux molecules d’allene 1 en diradicaux biallyles 2, 
lesquels, du fait de la delocalisation sur les substituants 
aromatiques, peuvent se cycliser en derives hydronaph- 
taltniques du type 3. Ces derniers, selon les conditions 
operatoires, regenltrent les diradicaux 2, susceptibles de 
se refermer en dialkylidtne-cyclobutanes 8, ou bien 
conduisent par elimination de HCI aux esptces o- 
quinoides 4. 

La realite du passage par les intermediaires 3 et 4 est 
etablie par I’isolement dans deux cas des naphtocy- 
clobutenes 5; issus dune fermeture de 4. Les 
naphtoquinodimethanes 4 ainsi form&, ou regenerts par 
un chauffage ulterieur des naphtocyclobutenes 5, doivent 
conduire ensuite aux naphtactnes 7, via une cyclisation en 
6 suivie de I’elimination de la seconde molecule de HCI. 
car des transformations de ce genre sont d&rites dans la 
litterature.” 

D’autres confirmations du tours reactionnel precedent 
sont de plus fournies par I’isolement de dialkylidtne-I.2 
cyclobutanes dans les conditions de certaines syntheses 
rubreniques, et par la constatation que le chauffage de 
certains dialkylidene-I,2 cyclobutanes polychlores 8 peut 
aboutir directement a des naphtacbnes 7, en raison de leur 
reouverture plus ou moins facile en diradicaux 2. 
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Tableau 2. 

I_es rk&ats expkrimentaux qui viennent &ayer le 
processus proposk (cf. Tableau 2) se rapportent B trois 
synthbses de rub&es, dont une intdite. Nous les 
dkcrivons successivement. 

la 
-- 

I 

x2 

2a __ z 3a __ 

Synthke du rubrine la 
Le chloro-allkne la est obtenu selon Moureu et aI.9 par 

action de PC& sur le triphknylpropynol. Alors qu’B 
I’origine on avait attribut au produit de cette reaction la 
structure de chlorure propargylique l’a (cf. Tableau 3), ce 

-HCl 4a - -- 
NH,OH 

aI CD 

la 

Tableau 3. 
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qui supposait une migration ulttrieure du chlore lors de la 
reaction rubrenique, I’examen de ses spectres IR et UV 
nous permet d’affirmer que la chloruration fournit 
d’emblee le derive allenique la. Lors du traitement du 
mime alcool par SOCI,, Landor et Lando? ont observe 
que le melange reactionnel presentait en IR une ab- 
sorption a 1920cm-‘, qu’on pouvait attribuer a la et qui 
les a conduits a supposer son intervention dans la 
premiere ttape de la condensation. Toutefois, ils n’avaient 
pu isoler ce derive a I’Ctat cristallist; nous y sommes 
parvenus et nous avons verifie qu’il est identique a celui 
qu’on prepare par la methode precedente. 

Le procede historique d’obtention du rub&e 7a 
consiste a chauffer le chlorure allenique la, sans solvant: 
il se produit alors une reaction fortement exothermique. 
avec degagement de HCI, qui fournit des quantitts 
variables de rubrene 7a, accompagne de nombreux 
produits secondaires dus au caracttre incontrolt de la 
reaction.‘“.” En fait, la Cvolue en solution d&s 20°C et 
c’est ainsi que Robin”“,b a pu constater la formation 
progressive d’un compost intermediaire correspondant a 
une premiere elimination de HCI entre deux molecules de 
la. Ce corps monochlore, C,,H,CI, perd trts facilement la 
seconde molecule de HCI pour conduire quantitativement 
au rubrtne 7a, C,,H,,, par evolution spontanee en solution 
a temperature ambiante, ou par chauffage 51 I’Ctat 
cristallise; son spectre UV indique la presence d’un motif 
diphenyl-I.4 naphtalCnique,a ce qui lui avait fait attribuer 
a I’epoque la structure meso-dihydronaphtacenique S’a. 

Ce compose intermediaire est. en fait, le naphtocy- 
clobutene 5a, comme le prouvent son spectre de RMN ‘H, 
depourvu de tome resonance de proton benzylique, et son 
hydrolyse en milieu polaire qui, suivie d’un traitement 
basique. aboutit a la &tone naphtalenique 9a, conformem- 
ent h !‘ouverture classique des cyclobutanolates.‘2 La 
structure attribuee a 9a s’accorde parfaitement avec ses 
caracteristiques spectrales (voir Partie Experimentale). 

Aucun dialkylidene-I.2 cyclobutane tel que 8a n’a pu 
Ctre deceit au tours de la reaction qui donne naissance 9 
5a. 

Synthke du dichloro-5.1 I diphenyl-6.12 naphtactne 7b Le dialkylidene-cyclobutane 8b, quant a lui, se degrade 
Le dichloro-allene lb est prepare, selon Roedig et par chauffage sans conduire au dichloronaphtadne 7b, 

Niedenbrlck,” en traitant le trichloro-1.1.2 diphtnyl-3,3 probablement en raison de sa tendance reduite a reformer 
propene-I par KOH dans I’tthanol a 20°C. II se dimerise le diradical 2b. 

2b -_ 

Ii 1 
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0 

Cl 
Cl /0 
Cl 

< Cl '0 
0 

3b -HCI_ $ -_ KOH 

des sa formation (cf. Tableau 4) en tetrachloro-3,3,4,4 
dibenzhydrylidene-I.2 cyclobutane, 8b, CwH&L,, deja 
d&it,” lequel se trouve accompagne d’un produit 
incolore de formule C,,,H,& dont la structure demeurait 
inconnue. 

Le spectre UV de ce produit, naphtalenique mais 
presentant un Ieger effet hypsochrome par rapport a celui 
de Sa, et son spectre de RMN ‘H qui comporte 
uniquement des protons aromatiques. permettent de lui 
attribuer la constitution naphtocyclobutenique 5b. laqu- 
elle est en outre confirmee par I’observation en RMN “C 
des deux atomes de carbone quaternaires sp’ du motif 
cyclobutanique. A la difference de son analogue Sa, le 
derive gem-dichlore Sb est trts resistant Q I’hydrolyse 
comme I’indiquent les conditions mCmes de son obten- 
tion; par suite, nous n’avons pas realise sur lui de 
transformation comparable a I’ouverture basique qui 
conduit de 5a i 9a. En revanche I’analogie avec 5a se 
retrouve dans son comportement thermique car le 
naphtocyclobuttne Sb subit par chauffage une perte de 
HCI et fournit un naphtactne que nous avons identifie au 
dichloro-5,l I diphenyl-6.12 naphtacene 7b. Ce dernier est 
d’ailleurs I’un des dichloronaphtacenes isomtres auxquels 
aboutit la derniere synthbse rubrenique qui est discutee 
dans cette etude (on note que dans la presentation 
systematique adoptee 7b et 7c correspondent au meme 
compost). 

Si I’on compare le naphtocyclobutene Sb i son analogue 
5a. on constate que le remplacement d’un phenyle par un 
chlore rend moins facile I’ouverture du motif cyclo- 
butanique en o-quinodimethane, ici 4b, puisque sa 
transformation en dichloronaphtacene 7b requiert des 
temperatures nettement plus elevees (170°C) que dans le 
cas precedent. Cette reaction ne s’effectue d’ailleurs de 
facon satisfaisante qu’en presence dune base, comme 
I’acridine, qui favorise I’elimination de HCI menant de 6b 
i 7b et diminue tres notablement la formation acido- 
catalysee du phenyltnenaphtacene lob, produit ac- 
cessoire qui resulte dune evolution ulttrieure connue de 
7b.” Le rendement en 7h, apres purification par CCM, est 
ainsi de 80%. 

0 
Cl 

Cl 
0 a) I) ; 

0 
Cl 

5tJ -_ 

lob _-- 
8b - 

Tableau 4. 
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Synthise des dichlorodiphtkyl naphtacines isomires 7c et 
7’c 

Dufraisse et Buret avaient constate que le traitement du 
dibenzoylmethane ou du benzoylphCnyladtyli?ne par 
PCI, dans le xylene a 130°C pouvait conduire a des 
quantites importantes (50-60%) d’un corps jaune tttra- 
chlore C,H&L,,” transformable par chauffage ulterieur, 
avec perte de 2HCI, en un melange des dich- 
loronaphtactnes isomtres 7c et 7’~’ (cf. Tableau 5). 
Newman et Ream ont repris ulterieurement I’ttude de la 
chloruration du benzoylphCnyla&tylene par PCI,, dans 
CH2Cl, cette fois.16 Dans ces conditions air une chloration 
radicalaire en chaines peut sans doute se produire, ils ont 
recueilli principalement du tetrachloro-1.2,3,3 diphtnyl- 
I,3 propene-I, accompagne de 2 a 6% du corps jaune 
tttrachlore precedent, auquel ils ont attribue la con- 
stitution tetrahydronaphtacenique 8’c, en concluant a la 
non-production du dichloro-1,3 alltne Ic au tours de la 
reaction. II est chair, au contraire, que le terme originel de 
ces transformations est bien le dichloro-alltne lc, car 
nous avons pu montrer que le corps jaune est en realite 
son dim&e cyclobutanique &. La constitution de celui-ci 
a ete en effet etablie par un processus en plusieurs 
&apes. Tout d’abord, sa reduction par I’amalgame 
d’aluminium le transforme en un dialkylidtnecyclobuttne 
llc, seuls les deux atomes de chlore benzyliques se 
trouvant elimines au tours de la reaction. Une ouverture 
oxydante tres facile de ce cyclobutene est ensuite rtalisee 
selectivement par le melange KMnO, + HIO,; elle conduit 
au dibenzoyl-2,3 dichloro-I,4 diphenyl-1,4 butadiene-I,3 
12c, dont la structure est demontree par une hydrolyse 
suivie de cyclisation en dibenzoyl-3,4 diphenyl-2.5 
furanne 13e deja connu.” La trts faible solubilite du 
dim&e tetrachlore interdit de l’ttudier par RMN, et en 
particulier d’evaluer sa symetrie au vu de son spectre “C 
comme de determiner les positions relatives des phenyles 
a I’aide de son spectre ‘H. 

Son spectre UV, compare a ceux des dim&es du 
diphenyl-I,3 alltne,‘8 indique bien la presence d’un motif 
diphenyl-I,4 butadienique, mais ne permet pas de choisir 
entre les six formules isomtres possibles. Par suite, les 
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$*<; -HCI 
3c . 

170°.acrIuI”e 
1c -_ 

// -- 

dispositions steriques des substituants dans 8e, llc et 12c 
restent a preciser, et ne sont figurees sur les formules qu’a 
titre indicatif. 

Mis en solution a 170-190°C dans un solvant inerte 
(par exemple le p-dibromobenzene), le dialkylidene- 
cyclobutane SC s’equilibre, vraisemblablement via le 
diradical 2c, avec trois autres sttreoisomtres, dont on 
peut suivre I’apparition par une analyse en chroma- 
tographie liquide sous haute pression. En effet, a cette 
temperature, I’evolution de & vers les dich- 
loronaphtadnes 7c et 7’c n’a lieu qu’en presence 
d’acridine ou de quinoleine. qui favorisent la deshydro- 
halogtnation de 3c en naphtoquinodimethane 4e, et 
deplacent ainsi I’equilibre tk e Zc z b. Ces conditions de 
temperature ne permettent pas d’isoler, comme dans les 
cas precedents, de naphtocyclobuttnes de structure SC. 

La formation du dichloro-5,6 diphenyl-I I,12 naph- 
tacine 7’~. qui presente une disposition plan-symetrique 
des substituants inhabituelle dans ce type de synthese. 
s’explique par la structure meme du dichloro-alltne lc, qui 
laisse au naphtoquinodimethane intermediaire 4e deux 
possibilites de cyclisation, dont I’une seulement 6c est 
figurte au Tableau 2. 

DISCUSSION 

II semble possible, dans le cadre du mecanisme general 
propose au Tableau 2, de justifier les divers comporte- 
ments precedents en se basant sur les evolutions 
preferentielles previsibles des diradicaux intermtdiaires 2 
(controle cinetique) et sur les stabilites relatives des 
dim&es 3 et 8 dans les conditions ou ils se trouvent 
form& (contrble thermodynamique). 

Orientation de la jermeture des diradicaux 2. Contrble 
cin&ique 

Ainsi, les diradicaux 2, dont on a suppose I’intervention 
dans tous les cas Ctudies, doivent se refermer soit en 
dialkylidtne- I ,2 cyclobutanes 8, soit en dihydronaph- 
talenes 3. Les energies d’activation necessaires a ces 
cyclisations peuvent &tre estimtes et comparees de la 
facon suivante. Pour les dim&es 8, la formation d’un 
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cycle a quatre chainons a partir d’un diradical- 1,4 du type 
2 implique une energie d’activation d’environ 
7 kcal/mole” attribuable a I’apparition de contraintes de 
deformation dans Mat de transition et a laquelle il faut ici 
ajouter les interactions steriques entre les substituants 
port& par les carbones 3 et 4 du dialkylidene-I.2 
cyclobutane en formation. 

Les dihydronaphtalenes 3, par contre, sont issus d’une 
cyclisation des dirrldicaux 2 qui implique un &at de 
transition a six chainons, et l’energie d’activation de cette 
reaction ne doit comporter aucun terme de deformation. 
On peut la comparer a la dimerisation du radical triphenyl 
mCthyle,2O qui se traduit Cgafement par la perte 
d’aromaticite d’un phtnyle. et requiert une tnergie 
d’activation de 7 kcal/mole.*’ Ce chiffre tient compte, bien 
entendu, des genes steriques impliquees par la recom- 
binaison des sites radicalaires. 

II apparait done que I’energie d’activation de la 
refermeture des diradicaux 2 en cyclobutanes 8 est egale 
ou sup&ieure a celle que necessite la formation des 
dihydronaphtaltnes 3, c’est-i-dire que ceux-ci doivent 
itre en general les produits cinetiques d’evolution des 
diradicaux 2, et ne peuvent itre accompagnes de 
cyclobutanes 8 qu’a la condition que ces derniers soient 
peu encombrts en 3 et 4. 

Evolution des produits de fermeture de 2. Conk&e 
thermodynamique 

Nous venons de voir que les dialkylidtne-I,2 cyclo- 
butanes 8. pour se former sous controle cinkique, ne 
doivent porter que des substituants peu encombrants en 3 
et 4, c’est-a-dire peu-ou pas- de groupes phenyles. Leur 
reouverture en un diradical 2 ne pourrait dts lors 
s’effectuer qu’a haute temperature, du fait dune faible 
stabilisation de I’& de transition diradicalaire cor- 
respondant a la rupture de la liaison 3.4. 

A I’inverse, on peut considtrer que la reouverture des 
dihydronaphtalenes 3 en diradicaux 2 ntcessite une 
tnergie d’activation de I’ordre de 20 kcal/mole, comme la 
dissociation du dimtre du triphCnylm6thyle,2’ c’est-a-dire 
qu’elle peut avoir lieu des la temperature ambiante. 

Ces estimations peuvent rendre compte, de la manitre 
suivante, des differents comportements des alltnes la-c. 
ANine la. Aucun cyclobutane 8a ne se forme, du fait d’un 
encombrement important, et 3a, produit cinetique, Cvolue 
facilement par elimination de HCI vers 4a et Sa. Allkne lb. 
Le cyclobutane 8b le moins encombre en 3 et 4 (la gene 
sdrique entre deux Cl est estimte a I kcal/mole**) peut se 
former concurremment avec 3h, que I’action de KOH 
transforme rapidement en Sb. Ce cyclobutane “cinetique” 
8b, qui comporte une substitution peu favorable a la 
reouverture, ne redonne pas 2b. Alline lc. On se trouve 
ici, a 13O“C, dans un cas de controle thermodynamique; en 
effet, le dihydronaphtaltne 3c doit subir dans ces 
conditions une reouverture trts facile en diradical 2c, 
lequel donne finalement le cyclobutane &, car en 

l’absence de base 3c n’evolue pas vers 4c. et &. produit 
thermodynamique. plus stable que 3c. s’accumule. Place 
en solution a temperature plus elevte (17O-190°C). ce 
cyclobutane porteur de deux phenyles en 34 s’ouvre 
aisement en diradical 2c, ce qui permet d’observer en 
milieu neutre la formation de stereo-isomeres, et sous 
I’action des bases celle des naphtacenes 7c et 7’~: 
I’obtention de ces derniers permet de conclure a la 
presence du dihydronaphtalene 3e dans ce systeme 
d’equilibres. 

A I’appui du controle cinetique postule dans la premiere 
etape, un exemple voisin vient confirmer I’hypothese 
dune fermeture plus facile des diradicaux 2 en di- 
hydronaphtaltnes 3 qu’en cyclobutanes 8. 

Garrat et Neoh6 ont en effet constate que le diradical 
15a (cf. Tableau 6), forme en milieu basique, a 20°C. ne 
conduisait qu’au dihydronaphtothiophene 17a, par I’inter- 
mediaire vraisemblable de Ma. II s’agit bien 19 d’un 
controle cinetique, puisque 14a devrait Ctre isolable s’il se 
formait dans ces conditions. Son analogue 14b. qui a CtC 
prCparC par Cava,’ ne s’ouvre d’ailleurs qu’a 75°C. pour 
s’isomeriser en 17b. 

Indication ci contrario du passage par les dirudicuux 2 
duns la formation des naphtocyclobut>nes 5 

Un mecanisme different de celui qui est propose ici 
pouvait Ctre invoque pour expliquer la formation des 
naphtocyclobutenes 5; il suppose I’intervention de dialk- 
ylidtne-I2 cyclobutanes 8 a structure centrosymetrique, 
qui conduiraient aux naphtocyclobuttnes 5 par une 
cyclisation concertee suivie d’elimination de HCI 
(Tableau 7). 

De telles cyclisations concertees de phenyl-I bu- 
tadienes en derives naphtaleniques, que ce soit en serie 
lineaire”“,” ou chez certains dimethylene-I.2 cyclopen- 
tanes polyphCnyles,24”” necessitent par voie thermique des 
temperature elevees, et sont plus generalement realisees 
par voie photochimique. De plus, en serie cyclobutanique, 
on connait des dim&es d’allenes de type 8, avec R, = H, 
R, = Ph, X = CIZ5” ou Br,2’h qui n’evoluent aucunement 
dans ce sens, et sont meme stables a 120°C.‘” En outre, les 
dimtres du diphenyl-I.3 allene 8, R, = Ph, R2 = X = H, 
peuvent s’interconvertir via 2 sous irradiation,‘” mais ne 
subissent pas de cyclisation. La cyclisation concertee des 
dialkylidenecyclobutanes du type 8 ne semble done pas 
facile et on peut att!ibuer ce manque de reactivite a la 
grande distance (2.6 A) separant les sites a reunir, qui est 
dtie a la deformation apportee au systtme dienique par le 
cyclobutane. Cette distance, au vu des modtles 
moleculaires. n’est que de 1.7 A chez les dialkylidene- 
cyclopentanes precitts. 

Lkuxikme kape de la rkaction rubrtkique; passage des 
intetm6diaires naphtaltkiques aux naphtactkes 7 

La cyclisation des intermediaires o-quinoides phenyles 
4, qui proviennent directement des dihydronaphtalenes 3, 

R 0 

14 15 16 17 -_- -- ___ _- 

a) R=H bt Rz0 

%bteaU 6. 
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Tableau 7 

ou de la reouverture des naphtocyclobuttnes 5, en 
dihydronaphtacenes 6, precurseurs des naphtadnes 7, 
n’est pas inattendue; elle s’apparente en effet ttroitement 
au comportement que Quinkert et a/.” ont mis en 
evidence pour le tetraphenyl-o-quinodimethane, en serie 
benzenique. Un exemple d’une telle transformation, chez 
des analogues naphtaleniques, a d’ailleurs ete recemment 
publit: il concerne le passage des dichloro et dibromo-I,2 
diphenyl-I.2 naphtocyclobutenes aux chloro et bromo-5 
phtnyl-12 naphtacenes. 

La facilite d’ouverture des naphtocyclobuttnes 5 en 
o-quinodimethanes 4, ainsi que la stabilite de ceux-ci, sont 
accrues par la presence de groupes phinyles sur les 
sommets I et 2, ce qui se reflete dans le classement de 
reactivitt croissante 5b < 5c < Sa que I’on peut Ctablir au 
vu des conditions experimentales (temperature, duree) 
necessaires a la transformation de ces produits en 
naphtactnes 7b, c, a. 

La possibilite qu’ont les diradicaux 2 issus des allenes 
la-c de se cycliser en dihydronaphtalenes 3, qui n’avait 
pas ttC relevee juqu’ici, n’est certainement pas limitie aux 
exemples precedents; elle devrait se retrouver dans la 
dimerisation d’autres allenes phenyles. On peut deja 
remarquer, a ce propos, qu’une telle cyclisation, suivie de 
prototropie, expliquerait la formation accessoire de 
dibenzyl-2.3 phenyl-I naphtdlene constatee par Staab et 
KurmeieP lors de la preparation en milieu basique des 
dimtres du diphenyl- I ,3 all&e. 

D’autres exemples dune evolution analogue de diradi- 
caux 2, produits par diverses voies, vers des composes 
aromatiques polynucleaires sont d’ailleurs actuellement 
en cows d’etude, et devrdient permettre d’apprecier le 
caractere de generalite de cette cyclisation. 

PARTIE EXPERIMEWALE 

Les spectres IR ont 616 enregistrCs sur un appareil Perkin- 
Elmer 2.57; les spectres UV sur un spectrometre Cary modtle IS. 
Les spectres de RMN ont etC mesures a W MHz sur des appareils 
Varian A60 ou TM) pour ‘H. avec le TMS comme reference, et sur 
Varian XL 100 a 25.2 MHz pour “C. Les spectres de masse ont ete 
enregistrts sur un spectrographe MS50 AEI sous 70eV. Les 
points de fusion ont et6 determines de maniere instantanee au 
bane chauffant Kofler. ou au bloc Maquenne pour les tem- 
peratures superieures a 250°C. Les microanalyses onl et& redlisees 
par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. Les chro- 
matographies sur couche mince (CCM) ont ete effectuees sur 
gel de silice Merck GF 254. On a utilise pour les chromatographies 
liquides sow haute pression (CLHP) un appareil Varian 8500 
equipe d’une colonne de silice Micropack de 25 cm et d’un 
dktecteur UV h 280 nm. 

Chlororriphkylullt?ne la 
Get allene est prepare selon Ref. 9, avec un rendement de 80% 

apres cristallisation dans I’isopropanol anhydre. F,.., = 71°C (lit.‘: 
70-71°C). IR (KBr): Y = 1930 cm-‘. UV (Et,O): A,..: 239,267 nm. 
Pour le triphtnyl propynol: IR (KBr): Y = 2220 cm ‘; UV (Et,O): 
A,..: 242,252 nm. II se degrade rapidement a 20°C. meme a I’Ctat 
cristallin. L’utilisation de I’isopropanol permet egalement de 

I’obtenir a I’ttat cristallise. avec un rendement de 45%. (identifi6 par 
F et IR) apres traitement du triphtnylpropynol par SOCI, dans la 
pyridine (methode de Landor et Landor’). 

Chloro-I penraphenyl-1,2,2,3,8 naphio [b] cyclobutine 5~ 
Divers modes d’obtention a partir de la ont ttt decrits par 

Robin.“” Celui qui fournit les meilleurs rendements en Sa. non 
souille de rubrene ‘Ia, consiste a traiter par I’ammoniaque, a 20°C. 
2g de la dissous dans le minimum d’tther. Sa commence a 
cristalliser apres quatre jours environ, et la phase organique est 
prise en masse dew semaines plus tard. On extrait au 
chloroforme, lave a HCI dilut puis a I’eau, stche sur MgSO,. Le 
produit cristallise du melange chloroforme-ether (I.02 g; 54%) 
sous forme de cristaux incolores, F,..,. = 215-216°C (d&c.) 
(lit.““+: 215-21PC). qui se transforment par chauffrage en 
rub&e 7a sans fusion vers I8O’C. 5a donne egalement du 
rubrtne, en solution, dbs 20°C. avec des vitesses variables selon 
les solvants (voir Refs. I la, I lb). UV (CHCI,): A,.. nm (loge): 
246(4.82); 31 l(4.1 I). RMN (CDCI,): S = 6.8-8 ppm, m. 

[Diphhyl-1.4 (a,~ - diphhylmt?rhyl) - 3 naphfyl - 2lphhylcCtone 
9s 

0.25g de naphtocyclobuttne 5s sont mis en suspension sous 
agitation dans le mtlange: HCONH, (8cm’). CH,CN (4cm’), 
H,O (0.2 cm’). Apres une demi-heure a 80°C la dissolution est 
complete et quelques cristaux de 9a apparaissent. L’addition de 
KOH (0.1 g) provoque la formation et la prtcipitation immtdiates 
de la majeure partie du produit d’ouverture 9a. Apres extraction 
a I’Cther, lavage a l’eau et sechage sur MgSO,, on cristallise du 
chloroforme 0.192g (79%) de &one 9a. Cristaux incolores, 
F ,“,, =292“C. Calc. (C,,H,O) C, 91.60; H, 5.49; 0, 2.91; Tr. C, 
91.54; H, 5.21; 0,2.99%. Masse: M..,,. = 550.66: m/e = 550 (M’), 
532 (M’-H,O), 472 (M’-G,H,), 445 (M+-PhCO). IR (KBr): 
Y = 1670 cm-‘. UV (Et,O): A,.,nm (log c): 237(4.8); 2W4.l); 
33q3.3). RMN (CHCI,): 6 = 5.9 ppm (I H)s; 6.6-7.9 ppm 
(29 H) m. 

Trichloro-1.1.3 friphknyl-2.2.8 naphto[b] cyclobutine 5b ef bis- 
benzhydrylidtke-12 ti&achloro-3.3.4.4 cyclobutane 8b 

La mtthode d&rite par Roedig et Niedenbrftck” consiste a 
Baiter le trichloro-l,l,2 diphenyl-3,3 proptne-I par KOH dans 
I’ethanol 24h a 20°C; 5b et 8b precipitent ensemble. On separe 
a I’Ctat pm 8b. moins soluble, par cristallisations fractionntes 
(CHCI,-CH,-CO-CH,). Cristaux jaone franc, F,.,, = 2Ol-202°C 
(lit.” 202°C). Une lente evaporation des liqueurs meres fournit 
un melange de cristaux de 8b et de cristaux incolores de Sb, que 
Ton peut isoler par triage. Ces produits sent peu stables dans 
les conditions de la CCM. ce qui empeche de les s&parer plus 
commodement. Sb, C,H,El,,” F,.,, = 204°C (lit.” 205°C) (dtc). 
UV (Et,O): A,..nm(log E): 240(4.86); 305 (3.98). RMN’H (CDCI,): 
S=7.2-8.1 ppm (l8H, m); 8.46ppm (IH, q, en position 4). 
RMN “C (CLKI,): en particulier 1C quaternaire a 77.75 ppm et IC 
quaternaire a 90.25 ppm (singulets, avec ou sans decouplage). 

Dichloro-5,l I diphhyl-6,12 naphfacine 7b b partir de 5b 
0.09g de naphtocyclobutene 5b et 0.07g d’acridine sont 

intimement melanges et places dans un tube de Pyrex que I’on 
scelle sous vide. Apres I5 hr de chauffe B 170°C. on brise le tube, 
reprend la masse au CHCI, et purifie par CCM (&rant: C,H I2 : 8- 
C6H6: I-CH,CI,: I). Aprts extraction de la bande de t&e a 
CHCI,, on recueille 0.066g (80%) de naphtadne 7b, cristaux 
rouge sang, F,,., (CHCI,-EtOH): 249-250°C. que I’on identifie par 
F mClang&e, IR (KBr) et CLHP (C,H,,, CH,CI, 2%) g un 




