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Résumé—Par chauflage progressif, le triphényl-alidae 1 fournit dans un premier temps les diméres cinétiques 3b et
3¢. Le dimére je moins stable, 3e, subit ensuite une ouverture thermique et s'isomérise ainsi en 3a et I, qui peuvent
alors s'équilibrer. Finalement, les diradicaux 2 issus de la réouverture thermique des diméres 3 peuvent conduire
iréversiblement au dérivé dibydronaphtacénique 4 par recombinaison en ortho d'ua groupe phényle et déshy-
drogtaation. On moatre que le diradical cinétique, qui doane 3 et 3¢ par des fermetures corrotatoires, posséde la
stmcmhccqumgkcqnel'wocbedudwxmolécaladalléoedonnewil‘émdemwnondutype‘r.,

qui correspond au maximum de stabdisation électromique et stérique. Une analyse des données énerpétiques de la
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Abstract—Progressive heatiag of tripbenyl-allene 1 leads first to the kinetic dimers 3 and 3¢, then the less stable
dimer 3¢ undergoes thermal opening, and 30 isomerizes to Ja and 3, which can equilibrate further. Finally, the
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diradicals 2 produced by thermal reopening of these dimers 3 can give the dihydronapbthacene 4 through
recombination involving the ortho position of a pbenyl growp and debydrogenation. The kinetically formed
diradical, which gives 3 and 3¢ by coarotatory closures, is shown to possess structure 2a, and this fact suggests
that the meeting of two allene molecules | must Jead to a transition state of T, » type, corresponding to optimum
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La démonstration a été faite récemment que la dimérisa-
tion thermique des allkoes 1 (Fig. 1) en dialkylidéne-12
cyclobutanes 3 s'effectuait par I'intermédiaire de diradi-
auxbnllylndutypelhthermolyse(ouhphotolysc)
de dialkylidene-tétrahydropyridazines,** qui doit
produire de tels diradicaux, conduit en effet & des dérivés
cyclobutaniques 3 dont la distribution, éudiée com-
plétement dans un cas,*® est identique & celle que I'on
observe dans la dimérisation de I'allkne correspondant.

Ces diradicaux biallyles 2 sont éplement impliqués
dans la réouverture thermique des composés cyclo-
butaniques 3, qui résulte de la rupture bomolytique de
leur Haison 3,4. Les diméres 3 peuvent ainsi éventuelle-
ment s'interconvertir via 2, et Gajewski a montré, dans le
cas des dimires du méthyl-alRne,” que ces intercon-
versions étaient stéréosélectives. Ses observations lui ont
permis de conclure que les ouvertures 3 2 ainsi que les
refermetures 2—+ 3 se déroulaient selon un mouvement
coarotatoire engrené (Fig. 2), que I'on retrouve d'ailleurs

plus généralement dans les relations entre dérivés
cyclobutaniques et diradicaux 14, et méme dans
l'ouverture concertée des cyclobuténes en butadidnes’
Ce chemin réactionnel semble permettre un recouvre-
ment maximal des orbitales de la liaison en cours de
rupture ou de formation, tout en minimisant les inter-
actions stériques et I'énergie de déformation des inter-
médinires.** La sélectivité de ces réarrangements
dégéotrés 322223 est autorisée par le maintien, dans
les diradicaux orthogonaux 2, de la stéréochimie de
chaque unité allylique, dont la stabilisation par résonance
assure la planéité. La rotation autour de la liaison 2,2’ et
la refermeture en 3 doivent en effet étre plus rapides
dans 2 que l'isomérisation par rotation autour d'une
liaison 1,2 A caractére » élevé.

Les interconversions thermiques conduisent finale-
meat aux diméres 3 les plus stables, qui différent
parfois des produits cinétiques de la dimérisation elle-
méme.”** Au cours de celle-ci, les allénes 1 doivent par

Fg 1.
2093



P. CAPDEVIELLE et J. RiGAUDY

Fe

-

»

-—
v
-

Sy

Fig. 2

smtcsunnpmudonnasébcnvemem,compumude
leurs substituants, certasins ditadicaux 2 dont ha
ﬁoméwnnﬂte&mksdh&u!chﬂuqm

1 est difficile de rendre compte d'une manidre générale
des relations existant entre la nature des substituants des
alkoes 1 et la (ou les) géométrie(s) préférée(s) des
diradicaux cinétiques 2 qu'ils engeodrent. En effet, la
détermination de la disposition cis ou trans des substit-
uants en 3 et 4 des diméres 3 et de celle Z ou E de ceux
portés par les carbones exocycliques n'est souvent réal-
isable que par la comparaison des propriétés spectrales
des différents isomires obtenus. Ceci a pour con-
séquence de rendre difficiles A interpréter les dimérisa-
tions qui aboutissent 4 un nombre insuffisant
d'isomeres,**~ voire méme & un seul produit,”® car
certaines géométries ne peuvent alors étre précisées. A
'opposé, l'obtention de nombreux isoméres 3 peut
signifier que plusieurs diradicaux cinétiques 2 intervien-
nent, ce qui masque une éventuelle sélectivité. >

En constatant que certains alldnes donnaient de préf-
érence des diméres cinétiques 3 dans lesquels les sub-
stituants les plus volumineux se trouvaient dirigés vers
I'intérieur du motif diénique, donc apparemment les moins
stables, Jacobs et al.** ont émis 'hypothése que c'est la
stabilité des diradicaux orthogonaux 2 qui gouvernc le
cours de ces dimérisations. Chez ces derniers, le maximum
de stabilité doit correspondre & une disposition des sub-
stituants les plus encombrants vers |'intérieur de la moléc-
ule, car une telle disposition évite dans chaque motif
allylique les interactions stériques 1,3 et la déconjugnison
résultante qu'y produirait une géométrie

Si l'on suit cette hypothése, lesconuoleocménquu
observés dans ces dimérisations devraient intervenir au
niveau de la formation des diradicaux 2 les plus stables,
qui constitueraient alors I'état de transition déterminant
entre les alltoes 1 et leurs diméres 3.

Nous décrivons ici la dimérisation du tripbényl-alikne
1, qui avait é&é abordée par Dehmiow et al'™* dont
nous sommes amenés A rectifier et & compléter les résul-
tats.

L'étude de ce cas permet en premier lieu de vérifier
que l'interconversion thermique des diméres 3 obtenus
répond bien au processus conmrotatoire décrit par
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On peut d'ailleurs mootrer, dans ke cas de ['alidoe
lui-méme, que les diradicaux 2 sont I'espice la plus
stable sur le chemin réactionne! qui méne des alldnes 1 &
leurs diméres 3. D'autre part, le point le plus haut en
énergie correspond bien A 1'union initiale des deux al-
Rnes, qui constitue en conséquence I'état de transition
déterminant de la réaction.

RESULTATS
La dimérisation du triphéayl-alidoe 1 peut conduire &
priori & un ou plusicurs des composés cyclobutaniques
3a-d; les isoméres Je, dont la Haison 3,4 est substituée
par quatre phényles, sont certainement trop peu stables
pour &tre produits dans une telle réaction thermique (Fig.
3). Dehmilow avait conclu que le chauffage de 1 A 220°
fournissait un mélange des diméres cis 3a et trans 3, qui
ne pouvaient &re transformés thermiquemeat l'un en
I'autre. Oneommcmeonmiremudmducondmom
moins , eotre 104 et 170°, la dimérisation du
triphénylaliine 1 A I'état fondu fournit simultanément le
dimere trans 3, ideatique & celui qu'a décrit Dehmiow,
et le dimére dissymétrnique 3e, dont la structure sera
éablie plus loin. Ces deux produits sont formés, &
'exclusion de tout autre isomére, dans l¢ rapport con-
stant 3b: 3¢ = 3:4, quelque soit le degré d'avancement de
la réaction. La détermination par RMN 'H des taux de
coaversion a = 100(Cq - C)IC. pour upe durée de
chauflage déterminée, A différentes températures (cf
Tableau 1), permet d'estimer les constantes de vitesse
bimoléculaires k(T), avec une conceotration en 1 pur
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Tableau 1. Dimérisation du triphéayl-aliéne 1 en 3 et 3¢. Taux
de conversion a aprés un teraps t & T'K et constantes de vitesse
k (1 xmole ' x57') en résultant

t(s) 180 60

TCK) 377 | 386 | 400 | 413 | 424

_g_:. 075 | 077 | 0.8 075 |07

a% 36 |26 | 45 |63 [ 75
k.ga & 0845.7] 158.10°] 28161 78710 13546"

Co=3.7mole/l. La droite d'Arrhenius qu'on obtient
finalement en portant Lo(k) en fonction de 1/T°K cor-
respond 4 une énergie  d'activation E.=
18.5 + 0.6 kcal/mole et & une entropic d’activation AS” =
- 26 + 2 Gibbs/mole.

Pour une réaction totale, & 170, le rendement giobal en
dimeres 3b et 3c est de 85%; ces deux isoméres sont séparés
par chromatographie. Porté A plus haute température, le
nouvel isomére, 3¢, dont la Liaison 3,4 est substituée par
trois phényles, subit une ouverture thermique trés facile; il
conduit en | minute 3 220° 2 un mélange équimoléculaire
des dimeres cis 3a et trans 3b de fagon quantitative. Ces
deux produits sont isolés par cristallisation fractionnée, et
I'on constate que I'isomere cis 3a, dont la structure a été
établie sans équivoque (vide infra), ne correspond pas 4 la
description qu'en donnait Dehmiow. llpréwntcdespro—
priétés spectrales et un point de fusion différents; de plus, il
se transforme thermiquement & 220° en l'isomere
trans 3 plus stable, pour conduire en
20min & un mélange équilibré dans la 3
3a:3b = 8:92 (étude RMN 'H). Un chauffage prolongé A
220° ou plus de ces produits de dimérisation provoque
enfin la formation lente et irréversible d'un quatriéme
composé, de structure dihydronaphtacénique 4, accom-
pagné de produits polyméres. On constate par RMN 'H
qu'il ne se forme qu'un seul des deux stéréoisomeres
possibles pour 4, sans que |'on puisse préciser lequel, et
ceci & 'exclusion de tout gutre produit défini. Le rende-
ment en composé tétracyclique 4 peut ainsi atteindre 40%
(A partir de I'alléne 1). Les propriétés spectrales (UV,
RMN 'H) et le point de fusion de ce produit sont iden-
tiques 4 ceux que Dehmlow attribuait au dimére cis 3a; il
avait donc isolé 4 et non 3a.

Quant au dimére dissymétrique 3d, on n'a pu déceler
sa présence 3 aucune des étapes précédentes par
RMN 'H des mélanges bruts.

Les structures des diméres lab.c et du dihy-
dronaphtacéne 4 ont été déduites de leurs propriétés
spectroscopiques.

Dimeéres cis et trans 3a et 3. Les spectres UV de ces
produits sont trés voisins I'un de 'autre, et caractéris-
tiques du motif tétraphéayl-butadiénique (Amas ~
35Snm)."" Leurs spectres de RMN "’C sont également
semblables et correspondent bien, nvec pour chacun
d'eux cinq signaux de carbooes sp qtmermuu
tincts et un signal de carbone sp’ tertiaire,
aux structures symétriques 3a et 3. La différence
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majeure réside dans leurs spectres de¢ RMN 'H, od les
protons benzyliques de I'isomére cis résonnent & § =
4.66 ppm, tandis que ceux de I'isomére trans 3, blindés
chacun par le phényle en vis-d-vis, sont déplacés vers les
hauts champs 4 & = 4.1 ppm. Une situation analogue se
retrouve chez les diphényl-1.2 benzocyclobuténes cis et
trans, dont les protons benzyliques résonnenl respec-
tivement 4 § = 5.2 ppm et § = 4.44 ppm."”

Dimére dissymétrigue 3c. Son spectre de RMN'H
présente un proton benzylique 4 5.2 ppm et un proton
styrénique 4 6.25 ppm, dont ke blindage est dd au groupe
phényle situé en vis-d-vis dans le motif butadiénique. Un
tel proton, dans le dimére E E 6 du diphény}-1.3 allene,"’
résonne au déld de 7ppm en I'absence de phényle
antagoniste. Cette interprétation se vérifie dans le spectre
de RMN 'H du ditne exocyclique 7,'* dont les protons Z
et E apparaissent respectivement & 6 et 6.9 ppm, ce qui
confirme la position Z du proton vinylique de 3c et exclut
la structure 3d pour ce it.

Lespecu'cdeRMN C de 3¢ présente deux carbones
sp’ benzthues. un tertiaire et un quatenmrc. et neuf
carbones sp’ quaternaires différenciés, ce qui est en
accord avec cette formule dissymétrique. Alors que les
carbones sp’ tertiaires terminaux du didne 6 résonnent &
120 ppm,'* le carbone correspondant du dimére 3c est
déblindé au-deld de 125 ppm par compression stérique;
de telles interactions (effet 5) sont connues pour pro-
voquer un déblindage de I'ordre de 6 3 7 ppm.’

Le spectre UV de 3¢, avec A.,.=350nm, vient
confirmer la structure proposée, dans laquelle il existe un
enchainement dipbéayl-1.4 butadiénique E,E sensible-
meat plan, L'isomére 3d ne pourrait &tre aussi con-
jugué, comme le suggére le spectre UV du diéne 7, avec
Amas =297 nm.

Le dlhydmnaphtacm 4 avait pu se voir attribuer la
constitution 3, car son spectre UV (A, = 356 nm) et
son spectre de RMN 'H (2 H benzyliques a 4.9 ppm) sont
compatibles avec unc telle structure. Mais son spectre
de RMN °C dénote I'existence de six espéces de car-
bones quaternaires différents, contre cinq pour 3b et 3c,
ce qui indique un plus haut degré de cyclisation et,
surtout, sa masse moléculaire correspond 4 la formule
CaHyo alors que les diméres 3 sont en CoHsi. Le
spec&cdcmsscde‘donneeneﬂetunpwmolécuhueé
M"* 534, et un pic m/e 532 (M-2) comrespondant 3 une
aromatisation par perte de deux H, alors que le dimére
3d (choisi pour comparaison car il est le plus stable
thermiquement) présente un pic moléculaire & M* 536 et
un pic ml¢268=lIZMcanctétisliquedelascissiondes
dérivés cyclobutaniques en deux fragments,"® qui sont ici
identiques. ustmcnn'edclmtconﬂméepuson
isomérisation quantitative, par traitement bunque.
dihydro-5,12 tétraphényl-5,6,11,12 naphtacéne cis s"
(voir mémoire suivant).

INTERPRETATION DES RESULTATS
Dimeéres et diredicaux intermédiaires

Les diverses étapes successives du processus ther-
mnqucdécntadessusetqmsoutmsemblées!-"g.]
peuvent s'expliquer de la fagon suivante.

(1) Les paramitres d'activation rapportés plus haut
pour la dimérisation thermique du triphénylaliéne 1 sont &
comparer, pour ce qui est de E, = 18.5 0.6 kcal/mole, A
I'énergie d"activation de la dimérisation du diphényl-1,3
alkne, 16.8 kcal/mole,'™ et pour ce qui est de I'entropie
AS” = - 262 2 Gibbs/mole aux entropies d'activation de
nombre de dimérisation non concertées d'oléfines, qui
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sont comprises généralement  entre
- 28 Gibbs/mole"* (systtme mole/l). La dimérisation du
diphényl-1,3 allkne est donc plus facile que celle de 1
(cfle s'observe dés 20°); on peut en conclure que I'ac-
croissement de géne stérique résultant de I'introduction
d'un phényle supplémentaire est plus important que la
-stabilisation électronique qu'il apporte & I'état de tran-
sition T ; (Fig. 4).

Les produits cinétiques de la dimérisation du triphényl-
allene 1 sont donc les diméres 3 et 3¢. Le dimére 3, le
pltumbleneprokuteepeodmtmd‘meréouvam
de 3¢ puisque celleci produirait également 3s, qui est
absent & ce stade. Si 'on conmsidére (Fig. 4) que les
diradicaux biallyles susceptibles d'intervenir dans ces
réactions sont les trois stéréoisomeres diflérenciés par la
configuration de leurs groupes benzytidenes, soit 2e-E,E,
23-ZE et 2c-Z,Z on peut tracer le grapbe des relations
coarotatoires entre ceuxci et les dimires 3a-d. La
production simultanée et exclusive des diméres 3 et
3¢ suppose alors que le diradical formé cinétiquement
par la dimérisation de 'alléne 1 possdde la configuration
EE 2

(2) Les trois phényles qui substituent La lisison 3,4 de
3¢ facilitent la réouverture de cet isomére, pour laquelle
deux sens sont possibles, qu'on distingue au niveau du
pbéayle isolé. S'effectuant par rotation de ce pbéayle
vers l'extéricur, elle régénire le diradical 2a et peut
conduire ainsi @ 3, plus stable; par rotation du pbéayle
vers l'intérieur, elle donne le diradical 20 qui méne au
dimére cis 3a. L'isomére dissymétrique 3d, qui pourrait
également se former A partir de 20, n'est pas Gécelable;
momsconmséctplmcncombtéquemamlogmk,il

rapidement les diradicaux 2b et 2¢ pour conduire finale-
ment aux mémes diméres, 3a et M.

(3) Les deux phényles en position cis de 3a engendrent
une géne stérique qui déstabilise ce dimere par rapport &
son isomére trans 3b; on obtient en conséquence, par
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StéréosBectivité de la dimérisation elle-méme

Le diradical cinétique E,E 2a préseate la configuration
ia plus encombrée dans chaque motif allylique, avec ua
nombre minimal de substituants phényles dirigés vers
l'intéricar de la molécule. Par contre, I'interveation du
diradical 2¢ (Z.Z), qu'on supposcrait le plus stable
suivant Jacobs, ne peut &re invoquée qu’an dernier stade
des transformations des diméres 3. Pour que ce diradical
puisse &tre produit directement lors de I'approche des
deux molécules de triphényl-alitne, celles<ci devraient se
présenter dans une disposition stériquement équivalente
2 celle qu'exigeraient deux molécules de tétraphéayl-
alldne. Or ce dernier, & notre connaissance, ne peut ére
dimérisé, sans doute du fait de cet encombrement. Si I'on
admet par contre que les deux molécules d'alidne 1 se
placent seloa la disposition représentée Fig. 4 pour con-
duire i I'état de transition T, on comstate que les
interactions stériques soat réduites au minimum, tandis
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que les sites radicalaires qui apparaissent en 1 et |’ sont
stabilisés chacun par deux groupes pbényles. Les orbi-
tales du systtme » 3,2.2°.3' conservent par rapport 4 la
lisison o 2,2 formée et aux orbitales isolées en 1,1', la
disposition orthogonale qu'elles possédaient A I'origine.
Le passage au diradical 2a peut alors résulter d'une
simple rotation des groupes benzhydryles en I et I',
laquelle permet la délocalisation de chaque radical dans
les enchafnements allyliques 1,23 et 1'2',3". Les sub-
stituants phényles des positions 3 et 3’ conservent ainsi
dans 2a I'oricotation E qu'ils possédaient lors de I'ap-
proche des deux allénes 1.

ASPECTS ENERGETIQUES DE LA DIMERISATION.
CAS DE L'ALLENE |

La structure que nous avons attribuée & I'état de
transition T, pour rendre compte de la géométrie des
produits cinétiques de la dimérisation du triphényi-allkne
1 devrait se retrouver par ailleurs, et en particulier dans
le cas de 'alléne I lui-méme. L'absence de substituants
permet ici une approche relativement simple du prob-
Ikme, en particulier pour la comparaison des niveaux
énerpétiques des différents produits et intermédiaires. On
a tracé Fig. 5 le profil énergétique de la dimérisation de
I'alikne 1 en diméthyldne-1,2 cyclobutane I, via I'état de

transition Ty n analogue i T, ., le diradical orthogonal I
et 'état de transition de fermeture Tom. I s'agit de
vérifier si les structures attribuées aux intermédiaires
sont- énergétiquement compatibles avec les diverses
données expérimentales ou théoriques que I'on posséde
sur ce systéme.

Le diradical 11 étant impliqué & la fois dans la
dimérisation de 1'alidne I et dans la réouverture du
diméthylene-1.2 cyclobunne I, I'évaluation de son
niveau énergétique doit conduire au méme résultst que
I'on parte de Il ou de deux molécules de 1.

Les réactions 2 x1— 11 et Il - II ne s'effectuant pas &
la méme température, les enthalpies de formation des
différents produits et espdces intermédiaires seront
ramenées i 298°K.

Dimérisation 2x 111

L'cathalpie de formation de I'alléne 1 est AH7(T)zee =
45.63 kcal/mole;*' I'énergie d'activation de sa dimérisa-
tion peut &tre estimée A partir des données expérimen-
tales does & Blomquist™ et &4 Dolbier,™ qui ménent
respectivement a E, (1 -+ II) = 25.7 et 25.3 kcal/mole & 145
et 130° si I'on suppose log A = 7.5 (systdme mole/l), soit
en moyeane FE,(I-+II)=255kcal/mole 4 410°K.
L'enthalpie d'activation est donc AH"(I—-Mo=
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24.7kcal/mole, soit AH"(I = M)xe = 24.3kcal/mole 3
298°K si I'on applique une correction de température
correspondant 4 une variation de chaleur spécifique
AC;(1— II) ~ 3 Gibbs/mole, évaluée par la méthode de
Benson.”

L'émdemuonT._nmmdeZXIaudndmln
doit donc se situer 3 AH! (Tin)iwe:2X45.63+24.3=
115.6 kcal/mole; on peut le considérer comme étant une
forme activée du diradical non délocalisé Toy g ayant pris
une configuration orthogonale. Si I'on examine le proces-
sus inverse, qui serait la scission du diradical quasi-plan
Toyu en deux molécules d'alléne I et qui implique le méme
Ty, il apparaft que la différence de stabilité eatre ces deux
espices représente la somme des éncrgics nécessaires pour
faire prendre une configuration orthogonale & Toyg-une
telle déformation nécessite environ 7 kcal/mole chez le
butadiene-1,3**~—et pour provoquer la rupture d'un
diradical 1,4 en deux composés éthyléniques, soit 6 i
7 keal/mole. 2® Ces considérations permetteat de situer
Tows & 115.6—7-6.5 = 102.1 kcal/mole.

L'estimation directe de 'enthalpie de formation de
Tompemwcfmd'wmmndmlumw
d'additivité  thermodynamiques™? qui  donnent
AH{(Toyn)es = 101 9kcal/mole, ou en  simulant
I'arrachement de 2 H au diméthyl-2,.3 butadiéne-1.3 sans
assistance du systéme =: I'enthalpie de formation de ce
didne est de 10.78 kcal/mole;”' sachant que 1I'énergic de
dissociation d'une liaison H-CH,R est de 98 kcal/mole™
et que AH((H)we=52.1kcalimole™ i  vient
AHXTO 1n)2ve = 10.78 + (2 X 98) ~ (2% 52.1) = 102.6  kcal/
mole. Ces deux dernidres valeurs encadrent le
résuitat obtenu précédemment (102.1 kcal/mole) & partir
de Mypothese faite d'un état de transition T, ortho-
gonal et non délocalisé, et confirment donc sa validité.

Assignant maintenant & AH{(Toyo)we Ia valeur
moyeanc de 102.2 kcal/mole, on obtient I'enthalpic de
formation du diradical biallylique II en faisant passer
Toin 4 sa forme orthogonale et en développant la

résonance des deux radicaux allyliques,”
AH ()29 = 102.2 + 7 - (2 % 10) = 89.2 kcal/mole.

Ouverture Il - I _

L'enthalpie de formation du diméthylkne-1.2 cyclo-
bmmempeutémévaluéc enutilmntlesgmupu
thermodynamiques, ™ & AH¢(IIM).e = 50.6 kcal/mole, si
onlmaﬂectcuneénemededéformmonénkiodkdu
cyclobuténc qui comporte de méme deux carbones sp’
voisins. On ne compte pas ici de contraintes dies a la
disposition cis du motif diénique, car ses extrémités sont
considérablement éloignées du fait de la déformation
angulaire apportée par le cyclobutane. L application des
potentiels de Bartell™ aux distances interatomiques CC,
CH et HH déduites du spectre de micro-ondes de M~
conduit en effet A constater des interactions stériques
quasi-nulles, voire légérement attractives. On peut rap-
peler d'autre part que le diméthylkoe-1,3 cyclobutane,
isomére non conjugué de III, a une enthalpie de for-
mation de 53.5 kcal/mole.™

L'énergie d'activation d’ouverture E (Il —II) est de
46.8 kcal/mole & 550°K.”' ce qui donne AH"(II1 - I)zeg =
452kcallmole en tenant compte d'une variation de

chaleur spécifique ACYIII-IN) =2 Gibbs/mole. L'état

dcmmT.mmemtaudmcbalndondoncsc
situer 2 50.6+45.2 = 95.8 kcal/mole = AH{(Tom)rse.
Sachant que ['épergic d'activation nécessaire i la
recombinaison d'un diradical 1,4 (II) en dérivé cyclo-
buunnm(l!!)mde66kullmole”onpwtendédm
AH{(I)20e = AH{(Ta.m)2se - 6.6 = 89.2 kcal/mole, ce qui
confirme biea la valeur obtenue plus haut & partir de Ty
(la stricte identité de ces deux résultats n'est pas totale-
ment significative, puisqu'on admet ¢n général une in-
certitude de I'ordre de 1kcal/mole dans ce type d'esti-
mation).

La différence de stabilité entre II et I serait doac de
38.6 kcal/mole, valeur que I'on devrait retrouver par ail-
leurs en effectuant la somme des différentes variations

soit
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smﬂeaqmsomicowdémduskw
m - de rupture d'une linison RCH,-CH;R
(82 kcal/mole™), énergie de déformation de III assimilée &
celle du cyclobutdne (- 29.8 kcal/mole™), énergie de tor-
sion du motil butadiénique (7 kcal/mole), énergie de
résonance de deux radicaux allyles (~ 2 x 10 kcal/mole),
soit au total 39.2 kcal/mole, en bon accord avec le résultat
précédent.

CONCLUSIONS

Les données énergétiques concernant la dirnérisation
de I'alkne 1 et ouverture thermique du diméthyiéne-1,2
cyclobutane Il sont donc bien compatibles avec Ia
structure T que I'on devait attribuer & I'état de transition
déterminant de la dimérisation pour rendre compte, dans
le cas du triphéayl-alléne 1, de la géométrie des produits
cinétiques 3b et 3¢. On peut donc supposer plus
généralement que la dimérisation des alldnes fait inter-
venir les états de transition T, les plus siables; cette
stabilité est conditionnée 4 Ia fois par la présence des
substituants les moins encombrants dirigés vers I'intér-
ieur en 3 et 3, et par I'aptitude des substituants en 1 et I’
A stabiliser le diradical en formation. Ces deux conditions
imposent une solution unique pour la dimérisation du
triphényl-alitne, od elles sont convergentes. Cette cir-
constance se retrouive rarement chez les alknes porteurs
d'un nombre inféricur de substituants, dont Ia dimérisa-
tion est en général moins sélective de ce point de vue. On
peut toutefois remarquer & leur sujet que la tendance
relevée par Jacobs d'une disposition préferentielle du
substituant le plus volumineux vers I'intérieur des
diradicaux cinétiques s'explique bien si I'on considére
que dans ces cas 1A ce substituant est aussi le plus apte 3
stabiliser un site radicalaire. Il doit donc étre situéen 1 et
1" dans T, ¢t peut s'orienter vers l'intérieur lors du
passage au diradical de type 2. C'est le cas du groupe
mésityle dans la dimérisation du chloro-1 mésityl-3 al-
I2ne,™ et de la plupart des allépes monosubstitués. A
I'inverse, dans la dimérisation de I'adamantyl-1 chloro-3
alléne,™ i chiore doit occuper les positions 1 et 1’ dans
Tetlevolununeuxgmupeadamntylesetmuvedorsen
3 et 3, vers I'extérieur, ce qui explique I'obtention de
diméres cinétiques correspondant pour la plupart aux
orientations Z du chlore et E du groupe adamantyle dans
les diradicaux 2.

It faut ajouter que ce type de raisonnement doit s'ap-
pliquer moins strictement aux aliénes substitués par des
groupes alkyles simples, lesquels sont 4 La fois moins
stabilisants vis & ois d'un radical et moins encombrants
que les substituants aromatiques, et dont I'influence est
par suite moins sélective. Cest ainsi que la dimérisa-
tion du méthylalRne* fournit d’embiée tous les isoméres
cyclobutaniques possibies, avec toutefois une Mgire
g‘rlédg-iimweduproduitspouvamweissmdudirﬁi»

PARTIE EXPERIMENTALR

Les spectres UV ont é1¢ earegistrés sur un spectrométre Cary
modile 15. Les spectres de RMN ool é1¢ obtenus sur un appareil
Varisn T 60 4 60 MHz pour 'H. avec e TMS comme réference,
et sur Varian CFT 20 powr '’C eo uotilisant Ik techuique dite du
moiadre bruit pour mettre en évidence les carbooes quaternaires
et assurer Jeur dénombrement. Les spectres de masse ont été
enregistrés sur un spectrographe MS 30 AE! sous 0cV. Les
points de fusion ont été déterminés de manidre instantanée an
banc chauffant Kofler. Les microanalyses ont éé réalisées par e
Service de microanalyse de I'Université Pierre et Marie Curie.
Le triphényl-aliine 1 a été préparé selon Ré{. [33] par isomérisa-
tion du triphényl-1.3,3 propyne-1 sur atumine basique.
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Biy-benzhydrytidine-12 diphényl-34 cyciobutane trazs » o
benzhydrviidine-) benrylidine-2 triphinyi-33 .4 cyclobutane X

Le triphényl-aliine 1 (0.5 g) est placé, sous azote, dans une fiole
que I'on plooge duraat 1.5 min dans un bain métallique porté i
170", Aprés trempe (eau froide), on constate par RMN 'H que le
mélange obtesu cootient 6% de dimére frams 3 et 9% de
dimére dissymétrique 3c. La majeure partie de 3 (0.143) peut
dre isolée par cristallisation (AcOEt-EtOH); I'isomére 3¢ est
bien moins cristaflin, et a'est ensuite obtenu qu'ea mélange avec
30, dans des proportions avoisinaat 80-20, par évaporation de
McOH-Et;0. Ce mélange est résolu en chromatographie sur
couche mince d'atumine, par éhrtion costinue au pentane; on
isole eo queve 3¢ & I'état par (0.04 g au plus de mélange brut per
piaque Wemx2Wcmximm; 0.5] de peatanc par plaque).

Dimire B, cristaux jauoes en aiguilles, Fo. =177 Cak.
Caly): C, 9399; H, 601. Tr.: C, 94.05; H, 6.10%. M Calc. »
536.68; m/e =536 (M), 268 (M/2). UV (Et;0): Ao, (nm)(ilog ¢)
336(4.24); 262(4.45). RMN 'H (CCL): §=4.1ppm (2H,s); 8=
6.8-7.2ppm (30H,m). RMN "C (CDCly): & = 59.37 ppm (C sp*
tertiaires), & = 125.87-130.22 (9 espices de CH aromatiques);
8 = 136.75, 140.91, 141.17, 141.22, 143.21 ppm ($ signaux de C sp’
quateroaires).

Dimire 3¢, cristaux incolores, Fiy = 138-140°. Cale. (CoHn)
C, 93.99; H, 6.01; Tr. C, 9387; H, 6.20%. UV (Et,0) A (nm)
(og €): 350(4.15); 24%(4.03); 230 (4.08) (ép). RMN 'H (CCL):
S§=52ppm (1H,8),8=625ppm (1 H,5); 8= 66—77wmmﬂ
m). RMN'C (CDCI,) 8 =66.9ppm (Csp’ quaterpaire); & =
6653m(€sy tertiaire); & = 125.56-131. Mppm(ls espéces de
CH aromatiques + 1 CH vinylique); 8 = 134.89, l36£2. 136.99,
137.53, 13943, 140.22, 141.67, 144.07, 147.10 ppe (9 signaux de
C sp’ quaternaires).

Bis-benzhydrylidine-12 diphényi-3.4 cyclobutane cis 3o

Un échantillon de 3¢ pur est plongé dans un bain métallique A
220° pendant | minute, sous azote, puis refroidi. On observe par
RMN 'H que 85% du produit s'est transformé, pour donner up
mélange équimoléculaire des isoméres cis of trons Je et 3. Un
chauffage plus prolongé fait totalement disparaitre 3¢, ¢t permet
lisomérisation Jast 3, dont I'état d'équilibre est atteint en
20min caviron, dans la proportion Jw/Ib =892 I se forme
concurremment, pendant ce temps, ~ 3% de dibydronaphtacioe
4 (intégration RMN 'H).

3o est préparé commodément par chauffage & 220° pendant
2min du mélange 3c+ 3 (80-20) que I'on obtieot & partir de
'alitne 1 dans I'étape précédente. On sépare casuite 3o, moins
soluble, de 3 par cristallisation fractionnée (CHCHL-EtOH), 1¢
d'alikae 1 peut fournir 0.12 g de Ja pur,

Dimére 3a, cristaux massifs incolores, Fa, =200". Cak.
(CqHy) C, 93.99: H, 6.01. Tr.: C, 93.92; H, 6.04%. UV (Et,0):
Aaa:(nm)(log €):  353(4.31); 261(4.40). RMN'H (CCL): 8=
Jﬂm 2H. s); 8=68ppm (10H, c) &= 6.9m (0H, s)

RMN C(CDCh): 8= 35601 ppen (C sp’ tertiaires); & = 125.43-
129.81 ppm (9 especes de CH nomnqou). &=13657, 13890,
139.35, {41.01, 141.40 pom (5 signaux de C sp? quaternaires).

Dikydro-5,11 tétraphényl-5.6,11,12 naphtacine 4

Ce produit se forme lors de la réouverture thermique des
diméres 3a ¢t 3 dis 220°. 1] ne constitue aéanmoins, A cette
température, qu'environ 10% du mélange réactionnel apeds 3b, &
cité de 3a et 3 qui sont loujours entre eux dans le rapport 892,
Un chauffage plus énergique, & 265°, tramsforme en éh Ja et B
en un mélange de 4 et de produits polymeres ne donnant que des
signaux trés larges en RMN 'H. Cette masse est reprise & I'éther,
et 4 précipite par addition d'hexane. On le recristallise du
mélange CHCI,-EtOH. Le traitemesat de 0.5 g d’aliéne | dans ces
conditions fournit ainsi 0.196g de 4 pur. Didne 4, cristaux in-
colores eo aiguilies, Fo, = 2507, Cak. (CoHy) C. $4.34; H, 5.66.
Tr: C, 9399 H, 5.73%. M Calc. = $34.66; m/e =534 (M), §32
(M-2H); 457 (M-CH,); 380 (M-XCH,). UV (E,0):
A s (Dm){log €): 356(4.17); 245(4.3)(ép.); 233 (4.4)(¢p.). RMN 'H
(CCL): 8= 49ppm (2H,5); 8= u-nppn (28 H, m). RMN C
(CDCly): & = 46.97 ppm (C sp’ tertinires); 8 m.”-u&”wn
(CH aromatiques particllement en coalescence); 8 =133.34,
135.34, 137.44, 137.59, 138.28, 142.81 ppm (6 signaux de Csp’
quaternaires).
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