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Résmmé—Le dimére 3 trans du triphényl-alitoe | doane par ouverture thermique congotatoire le diradical 22.7.
Cet intermédinire peut conduire, par les deux refermetures possidies (mode 8 0u B) ea ortho de ses substituants
pbényles, aux composés bicychiques 4a et 4. La preuve de I"existence d’un équilibre eatre le dimbre 3 traas et ses
isoméres moins stables 4a et & et apportée par la formatioa des dérivés napbtaléniques %a et 9% lorsque la
réaction est effectuée en présence de bases fortes, qui provoquent les prototropies irréversibles 4 —+9.

Avec une base faible telle que la quinoléine, I'isomérisation des polyénes 4a et 4b se limite A un passage A leurs
isomires 8a et 8. Ces derniers intermédiaires se cyclisest easuite thermiquement, de facon classique, pour
conduire respectivement aux dérivés tétracycliques 12 cis et 11b.

L'intervestion d'un tel équilibre cotre 3 trams et da.b read compie de |'obtention précédemment décrite du
dihydromspbtactae 14, dans le cas précis du triphéayl-alltac 1, et confirme, de manitre plus pénérale, le mécanisme
récemment propoeé pour expliquer la formation de dérivés napbtacéaiques A partir des polypbényl-aliknes chlorés
(réaction rebréniquc).

Abstract—Thermal opening of the 3 trans dimer of triphenylalicoe 1 is coorotatory, and geaerates the diradical
2Z.Z. This intermediate, through ortho reclosures involving the two types of substituing pheayl groups (modes »
or b), can lead to the bicyclic compounds 4a and &. The existeace of an equilibrium between the 3 rrans dimer and its
less stable isomers 4a and 4b is substantiated by the formation of naphthalenic derivatives 9a and 9 when the reaction
is carried out in the presence of stroag bases, which give rise to ireversible prolotropic shifts 4 -+ 9. A weak base such
as quinoline allows only a less compicte isomerization of polyeaes da and 4, leading 10 their isomers $a and 86, The
latter thea thermally cyclize, in a classical way, and lead respectively to the tetracyclic compounds 12 cis and 11b. The
occurreace of such an equilibrium betwees 3 frans and 480 accounts for the previously reported obteation of the
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dihydronaphthaceoe 14, in the precise instance of triphenyl-aliene 1 dimerization, and more geaerally corroborates the

recently proposed mechanism of saphthaceaic

L'interprétation du mécanisme de la réaction rubréaique
proposée récemment' repose sur I'hypothése trés plausible
que les diradicaux biallyles 2 (Fig. 1) produits lors de la
dimérisation des allkknes phénylés et chiorés 1 (X =CI),
ou issus de la réouverture thermique de leurs diméres
cyclobutaniques 3, sont susceptibles de se recombiner en
ortho d'un substituant phényle, et sont ainsi en équilibre
avec des polytnes hydronaphtaléniques 4. Ces derniers
doivent conduire par élimination de HCl aux inter-
m&hnuo-qmnoldus qui, selon les substituants et les

conditions opératoires, se¢ referment en mphtocycb
butines 6 ou subissent unc cyclisation coscertée qui
méne aux naphtacines 7 par perte d'une seconde moléc-
ule de HCL. On pouvait également supposer que les naph-
tocyclobutines 6, précurseurs des naphtacines 7 via §,
étaient issus directement des diméres cyciobutaniques 3
par une cyclisation coocertée suivie de I'élimination de
HCL Tmmmmmummmemm

exemple d'lmetc!lecychuhonthamqncn’at connu. [
manquait néanmoins une confirmation du passage par les
intermédiaires bicycliques 4.

Dans le cas des chloropolyphénylallknes, tels que le
chiorotriphénylalitne qui conduit su rubréne, les inter-

médiaires du type 4 ne peuvent que subir, outre la
réouverture thermique en 2, une élimination de HCl. Par
contre, avec les polypbénylalitnes non chiorés (X=H), on
pouvait s'attendre i observer d'autres évolutions de ces
intermédiaires. C'ectccquemnvonsmontrédamlc
cas du triphénylalRne 1 (R'sR*=®, X=H) dont h
dimérisation, étudiée précédemment,’ aboutit & divers
cyclobutanes isoméres 3 par refermeture de diradicaux
du type 2 (X=H). La preuve que ces diradicaux sont en
équilibre avec des intermédiaires bicycliques est ap-
portée par le fait que leur évolution, lorsqu'ils sont
ptodtmspuchwﬂqedcloudcsamﬂlabulqu.x
trouve déviée vers des dérivés } (Fk
2), ou hydronaphtacéniques 11b et 12 cis (Fig. 3), qui

sont manifestement issus des intermédiaires 4dab. Une
prototropie irréversible doit en cffet isomériser les
polytnes 4 en composés réaromatisés du type 8, lesquels
sont easuite transformés en naphtalines %ab si I'on
utilise une base forte, ou subissent une cyclisation con-
certée conduisant 4 11b et 12 cis si la base est faibie
(quinoléine). La refermeture 2—+4 pouvant faire inter-
venir soit I'un des phényles d'un groupe benzhydryle
(mode a) soit e phéayl isolé (mode b) pourvu qu'dl soit
dirigé vers l'intérieur du diradical 2, # se forme simu-
anément deux familles de produits, & partir de 4a et de
&, ct cela dans les deux types de cooditions basiques.
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RESULTATS

Effet des bases fortes. Passage aux naphtalénes 9,9 et 10
Lorsque I'on porte le dimére 3 trans a 250° (ou I'allkkne
1, qui se dimérise trés rapidement i cette température) en
présence de KOH ou de KOCH, dans le tnéthyléne-
glycol, il se forme un mélange des produits
naphtaléniques 9a, 9% et 10 dans les proportions in-
diquées au Tableau |. Le rapport 9a/9% reste sensiblement
constant (~1, 3), que I'on traite 1 ou 3 trans par KOH
ou KOCH,, ce qui signifie que ces deux produits dériveat
du méme processus. Au contraire, la formation du trois-
¥me isomére 10 dépend de la base utilisée; sa proportion
relative est plus importante avec KOCH;, et on vema
plus loin qu'il doit provenir de I'action des bases sur e
dimére 3 trans lui-méme.
Effet de la quinoléine. Passage aux hydromaphtacénes

Hb et 12 cis
Le traitement de 1 ou de 3 rrans par la quinoléine &

250" fait obtenir un mélange des dérivés tétracycliques
11b et 12 cis, ce dernier étant trds nettement prépon-
dérant dans les deux cas. Les isoméres naphtaléniques
%a.b ct 10 ne sont plus produits dans ces conditions.
Les structures des composés %a.b, 10, 11b et 12 cis
sont établies dans la dernitre partie de ce mémoire.

OCUSSION

On a moatré® que la dimérisation du triphéayl-aline 1
(Fig. 2) s'effectue par lintermédiaire du diradical
cinétique 2 E,E, dans lequel les deux phényles isolés sont
dirigés vers I'extérieur. L'équilibration thermique
ultérieure des différents dimeres 3 obtenus conduit
finalement & un mélange équilibré des isomeres 3 trans et
3 cis, dans la proportion trans/cis =92/8 & 220°. La
réouverture thermique de ces diméres est conrotatoire, et
l'isomére prépondérant 3 frans peut régénérer le diradi-
cal 2E,E, ou produire son isomére 2Z,Z dans lequel les
deux phényles isolés sont dirigés vers I'intérieur. Cette



Tableau |

Base & 9a | 9b | 10 [11b (12cs
KocH, | 1 6 | 123 20

KOCH, | 3 tra 22 8 30

xou | 1 |2 {17 |18

XoH 13¢trand 29 | 23 | 26

Quinol. | 4 " L1

Quinol. amnal 13 60

dernidre disposition, du fait que les deux motifs al-
lyliques du diradical sont sensiblement orthogonaux, ne
doit pas créer de glnes stériques et permet su contraire
une meilleure planéité de chaque radical allyle en y évitant
une interaction stérique 1,3. Ces arguments, qui ont été
développés dans le cas général par Jacobs et al.,’ per-

mettent de prévoir que 2Z.Z doit &tre ici I'espéce la plus

stable, et sans doute celle qui est formée préféreatielle-
ment & partir du dimére 3 trans.

L'obtention de 9 et 9 en quantités voisines lors de
'action des bases fortes sur les produits de réouverture
thermique du dimére 3 trans correspond bien a I'inter-
vention prépondérante du diradical 2 Z,Z, dans lequel les
modes de cyclisation a et b vers 4a et 4 sont également
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possibles a priori, le mode b ne pouvant évidemment se,
produire avec 2 E,E. Si les intermédiaires Sa et 8 sont
intégralement transformés en dérivés naphtaléniques %
et 9 par les bases fortes, une base faible comme la
quinoléine ne sembie pas pouvoir provoquer ces proto-
tropies; on obtient alors les produits résultants d'une
cyclisation concertée des motifs - polyphényl-
butadiéniques de 8a ct de 8b (Fig. 3) suivie de migration
1,5 d’hydrogne. Le dérivé tétracyclique 11b dérivant de
8% est is0lé en tant que tel; par contre, son isomére 11a
issu de 8a peut, lui, subir ane déshydrogénation spon-
tanée, suivant un comportement classique des dihydro-
1,2 naphtaitnes,’ et doane ainsi finalement le dihy-
dronaphtacene 12 cis.

On note dans ces conditions basiques faibles une nette
prédominance de 12 cis sur 11b, c'est & dire du produit
issu du mode a sur celui issu du mode b, alors que les
bases fortes faisaient obtenir 9a et 9% en proportions
voisines. Cette différence peut s'expliquer si I'on rappelle?
que les dimres 3 conduisent en milieu neutre, & ces
températures, au dihydro-5,11 naphtacine 14, lequel
provient vraisemblablement d'une cyclisation concertée
de 4a cn 13a, suivie de déshydrogénation spontanée.

Comme 14 est isomérisé intégralement en 12 cis par la
quinoiéine & 250°, une part importante de la formation de
12 cis peut dtre attribuée 4 la cyclisation directe 4a— 13e
qui doit concurrencer les isomérisations 4ab—8a.b,
moins rapides ici qu'en présence de bases fortes.

En revanche, de méme qu'en milieu neutre, on
n'observe pas de produit dérivant d'une cyclisation
comparable du motif diénique de 4. On note d'ailleurs
qu'une méme diflérence de réactivité se retrouve en série
indanique chez des diénes de structures semblables: le
benzhydrylidéne-1 benzylidéne-2 indane, analogue & 4a,
se cyclise en 3" 4 200°,* tandis que son homologue
tétraphénylé, le méthyl-1 bis-benzhydrylidéne-2,3 indane.
analogue & 4b, est inerte & 300°.> Comme 4e et 4b sont
en équilibre via 2, Z.Z, la plus grande réactivité de 4o fait
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que le produit final de ses différentes évolutions, 12 cis,
est netiement majoritaire.

L'obteation des naphtaiines 9ab sous l'action des
bases fortes, et des dérivés hydronaphtacéniques 12 cis
et 11b en présence de quinoléine (ainsi d'ailleurs que du
ditne 14 en milieu neutre ) confirme bien que le dimere 3
trans est en équilibre via 2 Z.Z avec les intermédiaires
bicycliques 4a,b qui sont isomérisés par les bases, dans
un premier temps, ca 8a,b. Une cyclisation du type 3—+6
(Fig. 1) portant sur les diméres principaux 3 cis et 3 trans
oc saurait conduire aux produits qui ont été obtenus ici,
et sc trouve donc exclue.

ETABLISEEMENT D&S STRUCTURES
Hydmcarbmnaphtalbdquh

Les propriétés spectroscopiques de ['hydrocarbure
naphtalénique %a sont tout & fait compatibles avec h
structure proposée (cf Partic Expérimentale). De plus,
une synthise indépendante de %a a pu étre réalisée i
partir de la dicétone 15* (cf Fig. 4) qui conduit 2 'hémi-
acétal 16 par addition d'un équivalent de pbényl-lithium.
On obtient ensuite la cétone 17 par réduction au couple
zinc/cuivre dans I'acide acétique. Cette cétone est iden-
nqmauprodmobtmparhydrolyseetwvmebm-

du naphtocyclobuténe chloré §(R'=R*=9, X=C)
(del)qmaéténolécommemmmédnmdm:h
synthése du rubréne.' Le traitement de 17 par LiAlH,
fournit I'alcool 18, qui est réduit par le lithium dans
'ammoniac liquide en présence de chlorure d'am-
monium, selon la méthode de Hall et McEaroe.” Du fait
d'une réduction particlle inévitable du noyau
naphtalénique, on obtient un mélange de dihydronaph-
tallnes qui peuvent &re censuite déshydrogénés par
chauffage sur palladium, et donnent ainsi I'h
naphtalénique % avec un readement global de 50 & 55% A
partir de I'alcool 18.

Dikydronaphtacénes 12 cis et 12 trans

Le dihydronaphtactne 12 cis est identique au plus
stable des deux isoméres qui avaient été obtenus préc-
édemment par Dufraisse ef al.® par réduction du rubréne.
L'isomére le moins stable, qui est transformé en 12 cis
par les bases, est le produit prépondérant de ces réduc-
tions; il s'agit de 12 trans, que I'on obtient également A
partir de I'alcool 18 (Fig. 4), trés sensible aux agents
électrophiles, méme au réactif de Corey 19° & -20°, qui
provoque sa cyclisation.

g

’Cis

lnlCu ’
coo
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L'attribution des structures cis et trans découle des
spectres RMN 'H de ces deux isomeres. Le spectre de
12 cis est caractéristique d'une structure symétrique, od
les deux phényles axiaux en 5,12 se blindent
réciproquement pour résonner i § = 6.6 ppm, tandis que
les autres protons aromatiques se situent entre 7.1 et
7.5ppm. Cette conformation diaxiale évite les inter-
actions stériques entre les groupes phényles en 5.6 et
11,12, alors que dans 12 trans I'un des phényles en S ou
12 est forcément équatorial, face & I'un des phényles en 6
ou 11, ce qui doit déstabiliser cet isomére. On sait
dailleurs que les substituants en position 9 des dihydro-
9,10 anthracenes adoptent de préférence une disposition
axiale,'® pour éviter les interactions pén.

Le spectre de 12 trans présente un massif aromatique
trés complexe eatre 6.2 et 7.6 ppm, qui ne révéle aucunc
symétrie. Les deux protons aliphatiques en § et 12 réson-
nent néanmoins sous la forme d'un singulet 4 8=
S5.7ppm, du fait d'un échange coaformationne! trés
rapide.

Hydrocarbure naphtalénique %

La constitution de cet isomére découle de ses spectres
UV et RMN 'H (cf Partie Expérimentale); de plus, il
subit une désalkylation trés facile sous I'action du chlorure
d'aluminium dans le benzéne, pour conduire & un
mélange d'une molécule de phényl-1 naphtaldne pour
deux molécules de triphénylméthane (Fig. 5).01 est
nécessaire d'opérer dans le benz2ne pour éviter la for-
mation de produits de transposition de %, et il convient
d'autre part d'arréter la réaction sans retard pour éviter
I'isomérisation du phényl-! naphtalkne en phényl-2
naphtaltne, dont on vérifie par ailleurs qu'elle peut étre
totale dans ces conditions.

Té&rahydronaphtacéne 11%

Le tétrahydronaphtacioe 116 présente en RMN 'H un
proton benzylique tertiaire sous forme de singulet &
& = 5.15 ppm (Ha, cf Fig. 3) et un ensemble de multiplets

e “;’*

LI/N,
NH,CI
A-Paxc

s trans

R 4.
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correspondants aux protons Hg & 3.4 ppm, Hc & 3 ppm et
Ho 2 2.3ppm, avec les constantes de couplage Js
(trans)=11Hz, Jsp (ci:)=5Hz et Jco (gem)=
15SHz. Son spectre dc RMN "C comporte, comme
attendu, |0muxdeearbomsp mmamnu catre
131 et 146 ppm; le carbone sp’ porteur des
deux phényles géminés résonne & 55.55 ppm, le carbose
tertiaire porteur de H, & 50.14 ppm, celui porteur de Ha 3
41.10 ppm et le carbone secondaire sur lequel sont fixés Hc
et Hp & 35.97ppm (ces attributions sont effectuées
d'aprés la multiplicité des signaux obtenus sans décou-
plage).

Une dernitre preuve spectroscopique de la structure
de 11b est son spectre UV pratiquement superposable 3
celui du produit 3 motif dihydronaphtalénique 20 (Fig. 6),
décrit par Quinkert et al."'

unamtémcychqucdcllbpancnﬁném
confirmée par sa déshydrogénation sur PbO & 310°, qui
s’accompagne de 'expulsion d'un des phényles géminés
pour c?ndmre au triphényl-5,6,11 naphtacine 21, déph

20 2
Fig. 6.
Hydrocarbure naphtalénique 10; structure et mode de
formation

Le troisidme isomére naphtalénique 10, résultant de
I'action des bases fortes, a pu é&tre synthétisé in-
dépendamment & partir de I'ester 22" (Fig. 7), que l'on
réduit par les hydrures en alcool 23. Le dénivé chioré 24,
obtenu ensuite par SOCl,, est condensé avec le sel de
sodium du diphényl-méthane pour donner 16 avec un
rendement de 55%.

On peut attribuer sa formation 4 I'action des bases
fortes sur les diméres 3 cis et frans, qui doivent les
isomériser en benzhydrylidine-cyclobutine 25. Les
produits de ce type sont en effet connus’ pour s’ouvrir
thermiquement en pentatridoes-1,2,4, ici 26; ce composé
allénique subirait ensuite une isomérisation basique trés
facile en tridne conjugué 27, plus stable. Ce dernier doit
conduire 3 10 par cyclisation concertée de son motif
tripbényl-putadiéniquc (cf cyclisation de 4a) suivie de
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CONCLUSION

La faculté qu'ont les diradicaux 2 de se recombiner
soit en a d'un pbényle pour donner les dérivés cyclo-
butaniques 3, soit en position ortho pour domner les
diméres bicycliques 4 doit étre rapprochée du com-
portement du radical benzyle, qui donne lieu simultaném-
ent aux recombinaisons a, ortho et para'’ Les formes
ortho et para sont W avssi thermolabiles, et sont mises
en évidence aprés prototropie et réaromatisation, par des
transformations similaires aux passages 4-+8. Une situ-
ation se retrouve chez le dimére (para) du
radical trityle." Un encombrement stérique trés im-
portant y empéche la recombinaison a; de ia méme facon,
le diradical 2 issu de la dimérisation du chlorotriphényl-
allene 1 (R'=R*=Ph, X=Cl, Fig. 1) ne peut pas donner de
diméres cyclobutaniques 3 et conduit exclusivement par
refermeture ortho, via 4, au naphtocyclobuténe 6. Un
cocombrement moins important dans le cas du triphényl-
aliéne 1 (R'=sR2=Ph, X=H) autorise par contre la recom-
binaison a des diradicaux 2 en diméres 3.

PARTIE EXPERIMENTALR

Les spectres UV oot éé caregistrés sur un spectromitre
Cary modéle 15. Les spectres de RMN ont & obtenus sur un
appareil Varisn T 60 A 60 MHz pour 'H, avec Je TMS comme
référence, et sur Varian CFT 20 pour "’C. Les spectres IR oat &é
caregistrés sur e spectrometre Perkin-Elmer 297. Les points de
fusion oot été déterminés de manmidre instantanée au benc
chauffant Kofler. Les microamalyses ont é1é réalisées par le
service de Microanalyse de I'Université Pierre et Marie Curie.

Evolution des diradicanx 2 ex miliew basique

Bazses fortes. 0.5g de tripbéaylalidae 1'" ou de son dimére 3
trans® et 0.2 g dc KOH ou de KOCH, dans $ cm’ de triéthyléne-
glycol soat portés & 250-260" sous azote pendant 4 h. Le mélange
est extrait & Et;0, lavé 3 HCl didwé puis & I'esu et séché sur
MgSO, Som traitement par CCM sur gel de silice (&huant
CH,yCHLCl, 85/15) permet d'isoler en téte une fraction com-
posée de %a et 9% Don séparés, dont 0o détermine kes proportions
relatives par RMN 'H; M est obtenu pur, en queue. Ces deux
fractions sont cristaltisées de Ety0. Leur masse et leur com-
positioa, suivant les cas, se traduisent par les rendements nets
rapportés au Tableau 1. On peut obtenir une séparation de 9u et
% per cristallisation fractionnée dans be mélange CHCH/EtOH,
d’o0 9 cristaltise en premier.

Beazhydry}-2 benzyl-3 dipbényl-1,4 saphtaidne 9a, Fo. = 224
25 Cake. (CoHy): C, 93.99; H, 6.01. Tr.: C. 93.92; H. 6.19%.
UV(Et;0): Aqanmilog e): 2923.97); 271(3.83); 236.5(4.83). RMN
'H(CDCI,): &=39ppm (2H, s); 6.0ppm (1H. s); 6.3-7.3 ppm
(BH, m).

Bis-beazhydryl-2,3 pbéayl-1 naphtaldse 98, Fo, = 252° Cak.
(CeHy): C, 93.99; H, 6.01: Tr.: C, 93.96; H, 6.23%. UV (E1,0);
Apnmilog €): 296(3.72) (ép); 287(3.86); 275(3.85): 270(3.86).

Feg 7.
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264(3.90); 238(491). RMN 'H (CDCly) 8=57ppm (IH, 3);
6.1 ppa (1H, 3); 6.5-7.6 ppen (30H, m).

(B8-Diphtayl-éthyl)-2 triphéayl-13,4 naphtaitac 10, Fo., =
219" Cak. (CoHy):C, 93.99; H, 6.03: Tr.: C, 93.62; H, 6.31%. UV
(Bt:O) A-...nmﬂou) 293(3.9%); 239.5(4.70). RMN 'H (CDCly):

$=34ppa (2H, 4, J=TH2); 39ppm (IH, 1, J=7Hz); 64
76 ppm (H, m).

Quinoidine. 1 06 3 trans sont traités par une taasse égale de
quinoléine & 250-260° sous azote pendant 4h. 1gde 1 et 1 g de
quinoléine comduisest ainsi sprés extraction i Et;0, lavage i
HC didué puis & l'eats et séchage sur MgSO,, A un mélange de
110 et 12 cis, que I'on sépare par cristallisation. Oun obtient ainsi,
du mélange CHCL/EIOH, 0.11 g de 11b: ies liqueurs méres sont
évaporées, et une cristallisation dans AcOEUE!OH fourait
ensuite 0.51g de 12 cis. Ces quantités correspondent & ce que
donoe I'analyse par RMN 'H du mélange brut, qui ne contieat
aucun autre composé défini en quantité appréciable.

Téraphéayl-5,5,11,12 tétrahydro-5.50,6,11 naphtacine 11,
Fiauw = 190° Cak. (c‘,unn C. 9399; H, 6.01: Tr.: C, 9407; H,
6.00%. UV (Et,0): A, am{log ¢): 284 (4.06); 276(4.02); 271(3.96);
263(3.90). RMN 'H (CDCly): 8=23poen (1H, dd, J = S et 15 Ha);
Jpom (1H,dd, J=11 et 1SHz); 34ppm (1H,dd, =S et 1] Hz);
$.1Sppm (IH, s); 64-7.6ppm (2BH, m). RMN "’C (CDCh):
8=3597ppm (C sp’ secondaire); 41.10ppm (C lp’ tertiaire,
couplé avec le groupe CH, voisin); 50.14 ppm (C sp’ tertinire
bearybique); $5.55ppm (C sp® quatersaire); 125.53-130.94 ppen
g::unomﬁqm), 131.67-146.03 ppm (10 C sp* quatersaires dis-

).

Tripbényl-9,10,10 hexabydro-1.2,3,4.4a,10 anthractoe M, seioa
RY. 11, UV (E,0) Ae.nm (oge) 283(3.98); 276(3.96);
271(3.94); 265(3.90).

Téraphéayl-$6,11,12 dihydro-5,12 naphtacine 13 cis, Fo =
200 (tit* 230-231). RMN 'H (CDCh): 8= Sdppm (2H, 3);
6.6 pom (10H, 3); 7.1-7.5 ppm (18H, m).

Synthdses indépendantes; structures

Neophtoline %
Hydroxy-1 trighinyl-133 dikydro-1,3 (diphényl-14 naphio)
{23<) fureane 16. A 26 de dibenzoyl-2,3 dipbényl-14 naph-
taldee 15° en solution dans $0cm’® de CH, anhydre, 0o ajoute
progressivement sous agitation, A 10-15°, wn équivalent de
pbéayl-lithium dans E1,0. Le mélange est hydrolysé par une
soluticn glacée de NH.CI1, extrait & Bt,0, séché sur MgSO,, et
évaport. On le represd & EN0, et ajoute MeOH qui fait peéc-
ipi:auneplumdmie que oo sépare. La liqueur surnageante
ensuite cristalliser eo dewx jets 1.5 g puis 0.4 g d'bémiacétal
l‘.w&nnmﬂamutdohlde6ﬂ

Hémiacttal 16. Fi, =248, Cakc. (CqHwOy): C, 9,02, H,
5.33: Tr.: C, 85.08; H, 5.30%. UV (Et,0); Ap..nm(log ¢): 297(3.91)
(ép.): 29 (3.99); 20003.89) (6p.); 270(3.77) (ép.); 238(4.88). IR
(KBr): = 3440, 3060, 3020, 1600, 1500, 1450, 1110, 1060, 1028,
990, 750, 700 cm ™.

{Benzhydryl-3 diphinyl-1,4 maphiyl-2] phénylcktone 17. 13
d‘b&aw“aujouumqhﬁoulmwdau
de couple 2a/Cu dans 30 cm® de AcOH & 100%. Des cristaux de
17, peu solubles, t rapidement, ¢t la réaction est
achevée ea 30 min. On ajoute alors 40 cm’ de CH, pour dissoudre
le précipité de 17, et fitre. L'insoluble minéral est rincé 2 AcOEL
Les

4 un &hantllon provenant de IMydrolyse de 6
(R'=R X=CI).!
Benzhydryl-2 (a-hydroxybemzyl)-3 diphényl-14 nophtaiine

llOnWOA;dee&oul?wOJ;&hAm‘hmm
mélange de 10 cm’ de CoH, et 10 cm® de Et,0, au reflux, peadant
16h. L'excds dhydrure est neutralisé par AcOEL, ¢t les produits
minéraux sont précipités par us minimum d'ean. Aprés décan-
tation et séchage sur MgSO,, oa cristallise 0.57 g (95%) d"alcool
18 du mélange Et,O/EtOH.

Alcool 18, Py = 251-252°, Cake. (CoHxyO): C. 91.27; H, 5.84;
Tr: C, 91.38; H, 5.84%. UV (B,0) A,.am(loge): 292(3.95);
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B43I91); 267(3.89); 240(4.82). RMN 'H (CDCly): 8 =185 ppm
{IH, d, ] =8 Hz, é&ch. D,O); 6.1Sppm (IH, d, I =8Hz, 3 avec
Dy0); 6.25ppm (IH, 3); 6.5-T.4ppm (9H, m). IR (KB:): ye
3540, 3040, 3020, 1600, 1490, 1440, 1025, 1005, 750, 200 cm ™'

R&cﬁocdcllakydmcutmh.ﬂhd‘lboolll.dlm
10cm’® de Et;0 anhydre, et 0.035 g de Li sont refroidis & -40°,
puis on fait condenser dans le récipieat 30 cm’ de NH, liquide, et
agite. Le mélange devieot rouge, puis bles sombre. La réaction
est achevée par addition de 0.1 g de NH.C1, et on laisse évaporer
NH;,. Le résidu est repris A E1,0; le spectre de RMN 'H dn
mélange brut obtenn indique que le noyas naphtaléaique a é1é
hydrogéoé (total de 2H bearyliques suppiémestaires cotre 4 et
$ ppm). On obticat finslement % en portant ce mélange & 2%°
pendant 30 oin sur 0.5 g de PA/C & 10%, pais extrayant & CHQY,
chawd; le produit isolé per cristallisation de CHCl/EIOH, 0.15g.
est ideatique (F, RMN 'H) & celui obtent par traitement basique
de 1 0u 3 trans comme décrit précédemment.

Dikydro-3,12 tétraphényl-56,11, 12 naphtocine 13 trans

L'bhydrogénation ds rubrise par HI ou Na' cooduwit & un
wblange de deux stéroisomdres. Le produit prépoadérant est
celui que mous svoms identilé comme étant 12 troms. [ et
isomérisé en 12 cis, plus stable, par les bases.® 12 cls ost
wmmmeMN
I'isomere diénique 14, en particulier par ls quisoléine & 250° (voir
procédare plus haut, sous titre ‘Quinoléine”).

12 trans eat obteon d'autre part par déshydratation et cyctiss-
tios de "'alcool 18: Je sel de sulfoniem 19 est préparé selon REL. 9
en ajoutant 0.02con’ de sulfure de diméthyle & 0.027g de N-
chlorosuccinimide en solution dans 2 e’ de CH.Ch & 07, Apeds
refroudissement & ~20", on ajoute & pew sous agitation 0.1g
d'alcool 18 en solution dans 1.5 cm’ de CHCl,, et laisse revenir &
0" pour 30 min. Le précipité de sel 19 se dissout progressivement.
Le mélange réactionnel est repris & I'éther, lavé A I'can ot séch
sur MgSO,. On cristallise de McOH 0.09 g de dihydroosphtacine
12 trons, idestique au produit principal de I'sctioe de HI sur le
rubrine. 12 trors, Py, = 249" (L. 245-250"). RMN 'H (CDCly):
8= 57ppm (2H, 3); 6.2-7.6 ppen (BBH, m).

oamawmu

0.14g (ozsnu) mis co solutida dass 20cm’ de

CJ{.nhydn ddmon g de AICl,, sous agitatioa et
U.u hhappnnlmmeoluuﬁonbrmm

chanflage,
minutes. La solution est hydrolysée puis séchée sur
MgSO0, et soumise & CCM (C¢H,y/CH,Ch, 9/2). Ou iscle ea tite
0.126 g d'un mélange doot 'analyse par RMN 'H ¢t CPV montre
qu'il coaticat 0.34 mM de tripbéaytméthane, 0.15 mM de phényh-1
maphtaldoe et 0.06mM de pbényl2 naphtaldae. Las
identifications par CPV sont réatisées sur coloone SB 24 170" &t

CoHg cette transformation s'eflectue A plus de 95% (CPV) o0 3
min & $0°.

Aromatisation du tétrahydronaphtecine 11b en 21

0.1g de 110 mélangs & S g de PHO finement broyé est chanffé
sous vide & 310° durant 2b. Aprds extraction & CHCY, chaud, on
isole par CCM, en wee, 0.02¢ (23%) de tripbéoyl-5.6,11 napb-
tackae 11, identifé & ua échantilon " par F mélangbe
(236°%) et spectre UV-Vis. (A,.,am = 89, 467, 439, 414.9),

Synthése du naphtaline 10

Hydroxyméthyl-2 triphényi-1,3.4 naphioline 23. A 0.9g d'ester
2, préparé selon RH. 13, en solution dans 20cm’ de CiH,
anhydre, on ajoute 4cm’ dune solution de
NsAIH{OCH,CH,OCH;); & T0% dans CH,, porte au reflux $h
ct laisee reposer 16k, Aprés extraction & Et,0, lavage & HCI
dieé puis & I'ean ot sbchage sur MgSO,, on cristallise du mélange
ELOICH:: 0753 (92%) dalcool 13, Fux=212". Cak.
(CaHnO): C, 90.12; H, 5.74: Tr.: C, 90.22; H, 5.75%. UV(E,0).
A mas8M{10g ¢): 292(4.03); 238(4.75). RMN 'H(CDCly): 8 = L4 ppem
(1H, &ch. D,O); 4.3 ppen (2H, 3); 7-7.6 ppem (194, m). IR (KBr):
» = 3500, 1600, 1490, 1440, 1010, 750, 700 cm ™",



Dimérisation des polyphéayl-alitnes—Il1

Chlorométhyl-2 triphényl-13.4 naphtaline 24

On ajoute successivement 0.16 cm’ de pyridine et 0.175 cmo® de
SOCI; & use solution de 0.7g d'alcool 23 dans 25 cm’ de Et,0
anhydre, 3 0°. Le précipité st séparé par filtration, rincé 4 Et,0
et b solutioo cooceatrée sous vide. [} en cristaltise, aprés ad-
dition d'bexane, 0.65 g (88%) de dérivé chioré 24 brut, 4 utiliser
sans délai et sans purification supplémeotaire du fait de sa faible
stabilité. RMN 'H (CDCH,): 8 = 4.2 ppm (2H, 5); 7-7.6 ppe (1.
m).

Hydrocarbure 10 par alkylation de 24
On tnaite 1 g de diphénytméthane par 0.22 g de NaNH;, dans
2cm’ de DMSO, sous agitation et lger chauffage dans une flole 3
septum purgbe A 'azote. On y injecte ensuite une solutioa de 1 g
datvéchloteuthw’deCJ{.mhy&t La réaction est
unmédme Apris peutralisation par H;O, extraction A Et,0,
lavage & HC) dideé puis NaHCO, et séchage swr MgSO,, oo
cristallise de Et;O/MeOH 0.34g dhydrocarbure 1. Le traite-
ment des liqueurs méres par CCM permet d'isoler eacore 0.19g
de 10, soit un readement total de $5%. Ce produit est ideatique 3
celui obtenu par action des bases fortes sur 3.
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