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Ah&act-2-Methyl- and 2.4dimethylbenrophenne were irradiated with the unsymetrical dienophiles methyl 
acrylate, acrylonitrile, methyl methacrylate and methyl propiolate. The dienols additions proceed regiospecifkahy 
yielding in each instance a single hydroxylic compound having the carboxylate or the carbonitrik group in vicinal 
position. Syntheses of 1,2,3,4_tetrahydro- and 1,4diiydronaphthols with various substituents were thus achieved. 
3,CDihydronaphtMenes and naphthalenes were also obtained by dehydration. 2,4-dimethylbenxophenone was 
irradiated with acetylenedicarbonitrile yielding the dehydrated addition product Cmethyl l-phenylnaphthalene-2,E 
dicarbonitrile. _ 

_ - 

Dans un pr6cCdent travail’ nous avons montrt? de fapon 
non ambig& par irradiation de la benxyl-2 et de l’ethyl-2 
benxoph&tone que seuls les photodi6nols (E. B) r&is- 
sent avec l’anhydride maleique et que le mode d’addition 
est endo. La reaction st&eospGfique est Cgalement 
“r&iosp&iGque” avec les fumarates de mdthyle et de 
phenyle en ce sens que dans ces exemples, des deux 
modes d’addition possibles, le seul qui ait lieu est celui 
ou l’un des carboxylates du dienophile se trouve au- 
dessous du carbone hydroxyle du diene dans Mat de 
transition, r&ultant en la formation d’un compost d’ad- 
dition oti l’hydroxyle-1 et le carboxylate-2 sont en position 
cis. 

Block et Stevenson’ ont montre avec la methyl-2 ben- 
zoph6none irradi6e en presence de buttnolide-4 et de 
crotonaldehyde’ que la reaction dtait egalement r&ios- 
p&%que dans ce cas, le groupement carbony se 
retrouvant en position vi&ale avec l’hydroxyle, dans le 
produit d’addition. 

Nous avons entrepris ce travail darts le but de verifier 
la gMralisation~ de cette rcgiospGficit6 (et stereos- 
p&%cite) avec d’autres dienophiles non sym&riques et 
d’etendre ainsi les applications synthCt.iques conduisant a 
des t&rahydro-1,2,3,4 naphtols-1, dihydro-1.4 naphtols-1, 

“La partie de ce travail e.ffecN& B Lehigh University g&e 5 
un subside de la “National Defense and Rducation Act Fellow- 
ship” est extraite de la th&se de Doctorat de J.E.R. Partie VRJ, 
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‘La preuve non kquivoque de la structure du produit d’addition 

n’a pu gtre apportee darts ce cas. 

dihydro-3,4 naphtalbnes et naphtalbnes diversement 
substitu&. 

Nous avons ainsi irradie la methyl-2 et la dimethyl-2,4 
benzophenone en presence de trois ditnophiles Cthy- 
leniques et deux dienophiles acCtyl&tiques. 

RSXJLTATS 

Acrylate de mbhyle et acryIonitrile (Scht%a 1) 
L’irradiation de la methyl-2 (la) et de la dii&hyl-2,4 

benzoph&tone (lb) en prescence d’acrylate de methyle 
(%I) ou d’acrylonitrile (2e) a provoque la formation des 
t&rahydro-1, 2,3,4 naphtols-1 &I, 3b, 3e et 3d. 

La complexite de la partie aliphatique des spectres de 
RMN de ces produits d’addition ne permet pas de 
dtierencier la structure 3 de la structure isombre oh le 
groupement R* occuperait la position C-3. Cependant, 
apres deshydratation de ces composes, les spectres JR et 
de RhW permettent sans di5culte d’attribuer la struc- 
ture 4 aux produits pludt que l’autre structure 4’ a priori 
possible. En effet, les absorptions infrarouges des 
carboxylates (VW,- 1720cm-‘) et des nitriles .(~e+., - 
2240 cm-‘) des composes d’addition 3a, 3b et k, 3d sont 
deplac&s vers des frequences plus faibles (ve+- 
1705 cm-‘, vC_N - 2205cm-‘) darts les composCs de 
deshydratation, correspondant a des prod&s a fonction 
conjuguee, Ir, 4b et 4e, 4d. 

En RMN, on n’observe pas d’hydrogene vinylique dans 
les produits de dCshydratation et les spectres de ces 
compos6s p&Went dans leur partie aliphatique un 
assemblage symetrique de raies correspondant i quatre 
hydrog&res (A&). Les structures 4’ sont ainsi exclues et 
les structures 4 confirmees. Le groupement R* occupe 
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hv 
- 

a: R’ = H; R’ = COOMe 
b: R’ = Me; R’ = COOMe 
c: R’=H; R’=CN 
d: R’ = Me; RZ = Cn 

done la position C-2 dans les prod&s d’addition 3a, 3b, 
3eetJd. 

La st&+ochimie relative des carbones C-l et C-2 n’a 
pas Cte d&em&e pour ces composes. 

M&hacrylate de mUhyle (Schkma 2) 
Les composes d’addition Sor et Sb ont et& obtenus 

respectivement par irradiation des benzophenones la et 
lb, en presence de m&hacrylate de mbthyle. Une pre- 
miere indication que les prod&s d’addition ne sont pas 
de structure S’, r&&e du fait que ces composes sont 
stables darts les conditions de ddshydratation utilishs 
habituellement (reflux dune solution benzenique en 
presence d’acide p-toluenesulfonique). 

Le spectre de RMN & 100 MHz du compose d’addition 
5b permet d’exchue la structure 51, et confhme que les 
groupements m6thyle et mtthoxycarbonyle sont substi- 
tues sur le carbone C-2. On observe en effet pour les 

m&hylenes un assemblage ABXz dont la partie AB (12 
raies) se trouve B 8 = 1.6&2.20ppm et est attribk aux 
deux hyd.ro&nes situ& en C-3, alors que la partie Xz se 
trouve g 2.72-2.92 et est attribuee aux deux hydrogenes 
situ& en C-4. 

Le spectre RMN (6OMI-k) du composk Sa est tres 
similaire B celui du compose !%, bien que la partie AB de 
l’assemblage ABXZ ne soit pas compktement r6solue. 

La st&ochimie relative des carbones C-l et C-2 n’a 
pas td determinee pour les composes 5~ et sb. 

Propiolute de mbhyle (Schkma 3) 
L’irradiation de la methyl-2 (la) et de la dim&hyl-2,4 

benxoph6none lb en presence de propiolate de methyle a 
provoqu6 la formation des diiydro-1,4 naphtols-1, 6a et 
6b. 

Le spectre de RMN du compos6 6b ne permet pas de 
diierencier les structures 6 et 6’. En effet, aucun cou- 

1 + ...OCy L R,&-cooMe .dcome 
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b: R’ = Me 
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pla8e ne peut 6t.m mesttrC car une partie du signal du 
m&hyl&ne C-4 est masquke par l’absorption du groupe- 
ment mkhoxyle et le &nal de l’hydro8&ne vinylique est 
egalement masque par le massif aromatique. 

Le produit d’addition (r n’a pu %tre putit% par dis- 
tillation car darts ces conditions il est d&hydrate en 
naphtalene 7~. Los spectres de RMN de ce compose 
ainsi que du compose 7b provenant de la deshydratation du 
produit d’addition 6b, ne permettent pas non plus ‘de 
situer le mCthoxycarbonyle en position C-2 ou C-3. 

Le. preuve que les composts de dtshydratation 
possedent les structures 7a et 7b a 65 apportk par 
aromatisation des composes 4a et 4b dont les structures 
ont et6 Ctablies plus haut. Dans les deux cas les 
composes obtenus sont respectivement identiques (IR, 
RMN) aux composes 7a et 7h. 

Il ressort de ces observations que les composes d’ad- 
dition possbdent les structures 6o et 6b. 

Adtyl&dicarbonitrile (SchJma 4) 
La dimbhyl-2,4 benxophenone lb a Cte egalement 

irradiee en presence d’ac&ylbnedicarbonitrile et darts les 
conditions exp&imentales adopt&es, le produit d’addition 
forme a 6ti? spontanement d&hydrate et le compose 8 
obtenu (analyse, IR, RMN). 

le prod& d’addition principal est le compose disubstitue- 
1,2! 

Avec les trois dienophiles Cthyleniques non 
sym&riques utilis~s dans ce travail, I’addition avec les 
di&ols provenant des o-m&hylbenxoptinones est 
r6giospCci6que; le compose uniqued ,d’addition est 
substitti aux positions 1 et 2, en accord avec les prev- 
isions Woriques? L’addition des dienols avec le pro- 
piolate de mkhyle est egalement regiospCc5que.” 

Avec les composes 3 et 5, la st&ochimie relative des 
carbones C-l et C-2 n’a pu Etreetablie, mais par analo8ie 
avec les composes d’additjon obtenus precbdemment, (Ref. 
1 et refs. incluses) il est hautement probable que les 
8roupements OH et CN ou COOMe sont en position cis, 
c’est B dire que ces composes proviennent des dienols- 
(IT), reagissant par addition endo. 

Sur le plan synthetique, nous avons ajoutk cinq nou- 
veaux examples de dienophiles e5caces g la dizaine de 
composes &lids prk6demment lors d’additions 
similaires de Diels-Alder avec les dienols photochi- 
miques issus de divers cornposh carbonylts aromatiques 
o-alky16s.‘-3b 

PARTlEIRMwuNTALE 

Les spectres de RMN de 66MHz et 160MHz (compose 5b) 
ont et6 enregistrds respectivement avec M appareil Hitachi- 

Ph 

lb + 

SchCma 4. 

Dcenophifes inejkaces 
L’irradiation de la methyl-2 benzophdnone n’a ante& la 

formation d’aucun compose d’addition avec le chloro-2 
acrylonitrile, le chloro3 acrytate de methyle-cis, le methyl- 
2 cinnamaldChyde, le nitro-2 cbmamaldehyde et le cro- 
tononitrile. Dans tomes ces experiences, les prod&s de 
depart ont et6 retrouves inchat@, meme apres de longues 
p&iodes &irradiation. 

DIacumxoN 
Les o-m&hylbenxophenones se sont montrkes rkac- 

tives avec les trois dienophiles ethyleniques et le pro- 
piolate de methyle utilis& dans ce travail, aiors que 
l’o-benzylbenxophenone ne reagit pas avec ces 
composes.’ Cependant avec les cinq dienophiles mains 
reactifs cites au pam8raphe prMdent, aucune r&i&on 
n’a lieu avec la methyl-2 benxophenone; il en &it de 
m&me pour le c innamate d’ethyle, le diph&tylac&yl&ne et 
Ie nonyne-2 oate d’ethyle avec la dim&hyl-2,4 ben- 
xophenone.3 

Il existe de ‘nombreux exemples de r&iosClectivite 
observke avec des dienes monosubstituks-1-W) par 
divers groupements, avec des dienophiles 6thylCniques ou 
ac&yl&tiques non sym&riques. Ikms la major& des cas 

dWns tous les exemples Ctudi6s, l’examen du produit butt 
d’hradiition @MN, CCM) a mot& qu’il ne se formait qu’un 
seul compost d’additioa dans chaque cas. Les rendements en 
produits purifks (Tableau 1) ne fctl&ent done pas ks rendements 
vrais. Los disttttstions, en parkaher, preduiseat daas Is major& 
des cas use certsine rCsiai6cation. 

Perhin-Elmer R 2OA et Varian HA-MO, en utilisant le CD& 
,comme solvant, sauf in&&ion contraire. Les dCplscement.s 
chimiquee 6 ont 6t4 mesurts B partir du TMS pris comme 
rdfhence inteme. Lcs spectres IR ont et6 obtenus i I’aide d’un 
apectrom&re Perhin-Rhner 457. L.es points de fusion ne sont pss 
corrigds. Tous ks composCs. pour ksquels le mot “Analyse” est 
indiqucs. ont foumi des r6suhats analytiques correspondant & Ia 
formule a-+0.3% au plus. Tomes ks irradiitions ont 6t6 pr6c- 
6&s dun d&age par passage dun courant d’azote dam la 
sohttion pendant 15 mitt. Le benz&ne utilis6 est de qualit “spec- 
troqrade”. Les conditions exp&imentales employ&s pour Ies 
irradiitions sont indiqu6es dans le Tabkau 1. Les solutions 
itradices ont tt6 ensuite 6vapor6es sous pression r&rite. 

R@iences I el2 
Les rtsidus huileux ont ttt distilks sous vide a I’aide dune 

pompe g pakttes. Buts l’exphiencc 1, une faibk t&e de c&one 
la a Ct6 recueillie. Au repos, les diitilkta ont cristallis6. Le 
compose 3u a Cti recristallis6 dans 1’6tbanol. 

Hydnw-1 phlnyl-1 t&mhydm-1.2.3.4 naphta#wcaitn&ate- 
2 dc n&y/e i&J. v(C,J&&j. Analyse. F-92-e. IR (CRCls): 
34SOcm-‘(OH). 172Ocm-’ (CM). RMN: 1.9-2.6 (m. 2. CH,). 
2.70-3.35 im, iC&, CH), 3.u) (ii3, Ohiej, 4.85 (s, l,&l),7.&~5 
(m, 9. H arom.). 

Hydroxy-1 m&hyM phlnyl-1 t&mhydm-12,3,4 napthtallne- 
oaAwylat~-2 de mdthyle (3b). (C,&&,). Aoalyse. F = 76-v. 
IR (CHCl$3460 cm-’ (OH), 1715 cm-’ (GO). RMN: 2.27 (s, 3, 
Me), 2.0-3.4 (tu, 5, CHsCHsCH), 352 (s,3, OMe), 4.85 (s, 1, OH), 
6.9-7.6 (m, 8. Ii arom.). 

I3ap&feuces3u4 
hs’ Pexp6rknce 3. le r6sidu dMtporatkn solide a tt6 

mistaRia dans k ben&e alors que daas l’exp&knce 4 l’huik 
partkltement cristallis& obtenue a 61 tritur6e dans I’6ther de 
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Tableau 1. Conditions exp&imentales d’irradiation 

Moles de Temps 
cbaque Benz&e Type irrad. ComposC Rdt? 

Exp. C&one DiCnophile rtactif W) lampe’ (jours) obtenu (%) Schema 

1 la 2a 0.05 400 Ha 
2 lb 2 & 350 Ha ; 2 

64 1 
56 1 

3 la 450 Ha 3 3e 17 1 
4 lb 0.02 4 3d %’ 1 
5 18 

*tb!m&b. 
0.025 

g : 
3 ga 31 2 

6 lb M&b. m&b. 0.1 300 I sb 65 2 
I 18 Prop. m&b. 0.05 24lO : 3 7a 36d 3 
! lb lb Ac&Gnedic. Prop. m&b. 0.02 0.0s 450 200 Ha Ra 4 2 6b g ; 4 3 

“Ha. . . Lampc plongeante moyenne pression Hanovia 679 A-36 (450 W) Cquip& d’un tiltre Pyrex; chatiage externe (T = 75-Q 
Ra . . AppareiUage Rayonet RFR 10,350 nm (24 W); T = 45-WC. *Cakul6 sur la quantiti du compoa6 obtenu puri66, par rapport P la 
quantit6 des prod& mis en oeuvre, sauf indication contraire. ‘Compost obtenu brut. dCalcuiC par rapport g la quantiti de c&one ayant 
rcaei. 

p&role @O-6@) et le soiide form& fdti et recristallti dans un 
m6lange ttber-&ber de p&role (1: 1). 

Hydroxy-1 phlnyl-1 fltmhydm-1,2,3,4 naph~ol~eca~oni~rile- 
2 (3e). (r&I&~NO). Analyse. F = 157-159’. IR (CHCC): 3600 cm-’ 
(OH), 2240 cm-’ (CN). RMN (CD&DMSo_ds, 2 : 1): 1.8-3.5 (m, 
5, CIiK&CH), 5.90 (8, 1, OH), 6.8-7, (m, 9, Ii arem:). 

w-1 mHhyl4 uh&yl-1~ t&mhydm-12.3.4 ma&ii&e- 
carboni&- (3dj. (C,&,,tiO). Anaiyse. Fi llZi14”. IR 
(CHCM: 3600 cm-’ (OH). 2235 cm-’ (CN). RMN: 1.85-2.50 fm. 
i, CH;3), 2.25 (s, 3,‘Me);2.5-3.3 (m, 5, C&-4 et CH-2), 6.&7.$ 
(m, 8, H arom.). 

1Wshydratation des ~&mhydmnaphtols 3 en dih)dtonapht&nrs 4 
5 mmoles de cbaque compo& ont tte dissoutes dans 80 ml de 

benz&ne en p&ewe de 0.1 g d’acide p-tolu&nesulfonique et 
cbaui&s i r&x dens un appareil de Dean-Stark (l-4 h). Les 

La m&bode utilis6e pour la dtshydratation des composts 3 (voir 
plus haut) a Cte appliqu6e aux composCs 5~ et sb (reflux 4 h, saw3 
formation apparente d’eau). Par recristailisation des rtsidus 
d’&poration, 61 et 6% respectivement de ces composts ont et6 
r&up&& (F, IR). 

Exp&riences 7 ei 8 
Le rCsidu huileux d’Cvaporation de I’expCrience 7 consist& en 

un melange de c&one la (IR: 1665 cm~’ (GO)) et de prod& 
solutions ont W IavCes B I’eau, SC&es sur MgSO, et tvapor6es d’addition Q (IR: 3500 cm-’ (OH)). Par distillation sous vide, une 
sous oression r&d&e. L.es huiles obtenues a oartir des comwsts i ’ premi&re fraction de c&one la (R? 135-1459 (59%) a W r&u- 
3a etb ont ttc distiU6es sow pression r&l&e pour do&r les 

_._ 
&We, suivie du compost dtshydrati 7a ~(&, ‘160”). Dans 

compo&s 4a (E,,.,,, 155-1630, Rdt. 54%) et 4b (4, 170-185’, Rdt. I’expGence 8, le r&idu huileux d’tvaporation a 6t6 dissous dans 
55%). L’huile obtenue i prutir du compos6 3e a et& dissoute dans un volume minimum d%thanol bouiht et apr&s refroidiisement 
2Oml de betine et 30 ml d’ttber de p&role (30-W) ont Ct6 
ajout6s. L.e pr&ipitc jaune du composd 4e a et6 lilt& et stcht 

le compos6 6b criataW a ttt 6ltrt de la solution et recristaIIist 
dans l’tthanol. Le r&u d’tvaporation de la premihre solution 

(Rdt. 69%). Lc semi-sol& obtenu h uartir du comoos6 3d a cte 
&ristaUi& dans l’bther de p&role- (W) pob donner le 

Cthanolique &it constitu6 principalement de la c&one lb. 

cornpod jaune 4d (Rdt. 70%). Phinyl-1 naphtalLnecarboxylaf-2 de methyle (7a). (C&J&). 
Anatysc. IR (6Im): 1720cm-* (GO). RMNz 3.90 (s, 3, OMe), 
7.1-8.0 (m, 11, H arom.). 

Hydmxy-1 dimlhyl-2.6 pht+nyl-1 Gtmhydm-1.2,3,4 carboxyl- 
ale-2 de mHhyle (Sb). (C&lnO3. Analyse. F= 138-14(p. IR 
(Nujol): 345Ocm-’ (OH), 1710 cm-’ (GO). RMN: 1.14 (s, 3, 
I&2), 1.6-2.2 (m, 2, CHr3), 2.24 (s, 3, Me-6), 2.72-2.92 (m, 2, 
(CHA), 3.52 (s, 3, OMe), 5.25 (s, 1, OH), 6.8-7.4 (m, 8, H arom.). 

Essais de dtshydmtation des composLs 5 

Pfiyl-1 dihydro-3,4 naphtalhecarboxylar-2 de m&hyle 
@I). (C1&I160& Analyst. IR (!Um): 17OOcm-’ (GO). RMN: 
2.5-3.1 (m, 4, CH&H& 3.50 (s, 3, OMe), 6.7-7.5 (m, 9, H arom.). 

Wthyf-6 pmyl-I dihydto-3,4 naphtalLnecarbo.xyla~e-2 de 
mNhyle (4b). (G&l&). Analyse. IR @lm): 1705cm- (GO). 
RMN: 2.80 (s, 3, Me), 2.51-2.90 (m, 4, CH$ZH& 3.46 (s, 3, OMe), 
6.6-7.5 (m, 8, H arom.). 

PhByl-1 dihydm-3,4 naphraiknecationikle-2 (4e). (CnHaN). 
Analyse. F= 89-91”. IR (CHCI,): 2205 cm-’ (CN). RMN: 2.4-3.1 
(m, 4, CHKH3,6.7-7.7 (m, 9, H arom.). 

hf&hyl% phlnyl-1 dihydm-3,4 naphtal&neca~onitrile-2 
(4d). (&&N). Analyse. F= 111-1130. IR (Nujol): 22Wcm-’ 
(CN). RMN: 2.30 (s, 3, Me), 2.35-3.10 (m, 4, CHzCH& 6.6-7.7 
(m, 8, H arom.). 

Exphintces 5 et 6 
Dans l’exptrience 5, le r6sidu d’6vaporation a et6 recristallist 

dane IWbanol et dans l’exp&ience 6, le r6sidu semi-solide a ttt 
diluC dans le mttbanol, Bltr6 et ncristaUist dans l’ttbanol. L.e 
rtsidu d’tvaporation de la solution mcthanolique consistait en un 
mtkmge des produits de d&part et du compos6 Sb, @R, RMN, 
CCM). 

Hydmxy-1 mkthyl-2 phlnyl-l r&mhydm-12.3.4 carboxylare-2 
de m&hyIe @a). (C&&X). An&w. F= 116-W). IR (Nujol): 
3480 cm-’ (OH), 1715 cm-’ (GO). RMNi 1.18 (s, 3, Me), 1.5-2.4 
(m. 2, CHT3), 2.75-3.10 (m, CH&), 3.58 (s, 3, OMe). 5.37 (8, 1, 
OH), 6.7-7.8 (m, 9, H arom.). 

Hydmxy-1 mNhyI-6 phhyl-I dihydm-1,4 naphtalhzecar- 
boxylate-2 de m&hyle (6b). (C&&). Analyse. F= 139-W. 
IR (Nujol): 346Ocm-’ (OH), 169Ocm-’ (0). RMN: 2.22 (s, 3, 
Me), 3.63 (s, 3, OMe), 3.6-3.7 (m, 2, CH& 5.24 (s, 1, OH), 6.8-7.6 
(m, 9, H arom. et vinyl.). 

L&hydratation du dihydmnaphtol 6b en naphlallne 7b 
Le. composC (b a tti dcshydrat6 par distillation azCotropique 

de man&e identique aux comports 3 (voir plus haut). L.e rtsidu 
d’tvaporation a W distill6 sous vide et le compost 7b (E, 
170-1750) recueilii (Rdt. 68%). 

Mkthyl-6 phhyl-I naphtaknecarboxyla~e-2 de rnme 
(7b). (C&&). Analyse. IR (film): 1725 cm-’ (GO). RMN: 2.46 
(a, 3, Me), 3.57 (s, 3. OMe), 7.O-g.O (m, 10, H arom.). 

Ammatisation des dihydmnaphta&nes 4 en naphta@nes 7 
Des melanges de 1 mmole de compost b (0.26 g) ou 4b (0.28 g) 

avec 0.3 g de soufre aublimt ont tt6 placts dans un bain m&L 
lique pr6cbauRt B 23tP’ pendant 1S min. Lcs mtlangrs refroidis 
ont 6t& extraits avec 10 ml de ben&e bouiUanc aprbs refroidia- 
sement et liltration, lea solutions ont 6t6 tvaportes sous vide et 
ks rtsidus exami& en IR et RMN, se sent montrts identiques 
aux composCs 7r et 7b. 



PhotoCnoiisation-IX 3473 

Erp&ence 9 
Le semi-s&de obtenu a Ctt dissous dans 1Ythanol bouillant. 

Apt& refroidissement et 6vaporation par&Be lente de la solution, 
le solide form6 a 6t6 fiBr6 et recristallid dans l’&hanol absolu pour 
dormer le compos6 d6shydrat6 8. 

MLthvl-6 DhhV~-1 naohMnedicatboni0ile-2.3 (8). 
(CuHt2N$ Analy;. F= l7&76”. IR (CHCC): 2225cm-’ 
(CN). RMNz 2.58 (8, 3, Me), 7.28.3 (m, 9, II arom.). 
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