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R-La photorCactivitC du naphtactne en solution Ruide d&z& a et6 rkexaminke. A cdte du photoproduit, 
insoluble dans les solvants organ&s, qui a CtC i&tit% par analyse radioctistall~phique au dinaphtacene 
centrosym&rique’. il se forme un deuxikme photopro.htit‘ plus soluble. dont la stmcture (photcdinkre planosy- 
metrique) a Ctt dCtenninCe sans ambiiuite par spectroscopic et par voie chimique a partir des p&tits de 
I’irradiation dans WV du tettahydrol-123.4 naphtack 4. En effet. cc demier donne naissance a deux 
photodimbres 5 (centrosymCtrique) et 6 (planosym&ique). qui, dtshydro&nCs par la dicyanodichlorobenzoquinone 
(DDQ). conduisent respectivement aux photodim&res 2 et 3. La photoditnkkation du naphtackne pourrait mettre en 
jeun ou deux cxcittkes internkiiies mais leur fluorescence n’a pas ttC d&&e en solution fluide. 

W-The photoreactivity of naphthacene in degassed fluid solution was reexamined. Besides a photo 
product, insoluble in organic solvents, which was identified by X-ray analysis as the centrosymmetrical dinaph- 
thaceue 2, a second, more soluble, photoproduct was formed, which was characterized as the planosymmebical 
dinaphthacene 3 by spectroscopy and chemical information. Indeed, 1,2,3,4-tetmhydronaphthacene 4 leads, by UV 
irradiation, to two photodimers 5 (centrosymmetrical) and 6 (planosymmetrical) which were dehydrogenated with 
dicyanodichlorobenzoquinom (DDQ) into the dinaphthacenes 2 and 3 respectively. The photcdimerization of 
naphthacene might involve the intermediicy of one or two excimers, but theii fluorescence has not teen detected 
so far in fluid solution. 

Comme les excimbres et les exciplexes intervi- 
ennent souvent dans les reactions photochimiques 
bimokcukires, leur etude continue de susciter un inter& 
con&l&able.’ En particulier, on admet &r&alement 
qu’ils jouent le role d’intermtdiaires dans la photodi- 
merisation des hydrocarbures aromatiques 
polynuckaires’” bien que ceci n’ait Ctc dCmontr6 que 

recemment dans le cas du noyau anthra&ique.* Le r6le 
des excin&es permet de rendre compte de la rCgiosCkc- 
tivite et de la stCrCosClectivit6 dans la 
photodim&isation[2 + 21 d’actnaphtyPnes3 et de 
phenanthrenes’ qui conduisent exclusivement aux pho- 
todimtres syn Me-aqueue. 

R,Np* + 

Dans le cas de la photodiiCrisation des methoxy-2 
naphtalbnes,’ de type[4+4], deux photodim&es ont tte 
isoks: I’un II squelette centrosymetrique (A), I’autre a 
squelette planosym&ique (B). La position respective des 
substituants est ‘We-d-queue” et la dimerisation met en 
jeu exclusivemeat k cycle substitue. Dans la mesure oh 
un excimbre de contiguration sandwich est un inter- 
m&&ire, il faut imaginer pour cehri-ci deux formes E,, et 
E,, qui s’interconvertissent par rotation de 180’ ou par 
dissociation et recombinaison. 

La naphtacbne 1 (piusieurs auteurs utilisent le terme 
“t&a&e” bien qu’il n’appartienne pas ?I la nomen- 
clature officielle) est un exemple de compost susceptible 

R-,NP 

E A EL3 
A B 

Fig. I. Schema de la photodinkisation du nt&Imxy-2 uapbtbakne (R-2 Np; R = OMe) par l’interm6diaire des 
excit&es hypothCtiques E,, et En con conduisant mpectivement aux photodimks Act B. Les excimeres EA et Ep 
peuvent s’interconvertir par dissociation et recombiuaison ce qui kquivaut & une rotation de 180” autour du pebt 

axe. 
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de conduire A deux photodimbres, centrosymktrique 2 et des bandes I& des hydrocarbures aromatiques dissous 
planosymktrique 3, par cycloaddition[l t 41 par I’inter- dans les alcanes, attribuks B des orientations prkf- 
mkdiaire d’un excimbre commun, de configuration Crentielles entre I’aromatique et Mcane. 
dCcalCe; celui-ci peut subii deux mouvements de trans- Nous dkivons dans cet article la photodimkisation 
lation le long du grand axe, de m&me amplitude6 et de du naphta&# et du tktrahydro-1,2,3,4 naphtackne 
sens 0pposC pour superposer les sommets 5, 12 aux ainsi que la dktermination de structure du deuxihme 
sommets S’, 12’ ou 6’, It’. photoditire du naphtacbne. 

2 3 

Fig. 2. !kMma de la formation des deux photodim&rcs 2 et 3 du naphtha&e par I’intermbdii d’un excimtre 
commun. 

Cependant, un seul photodim&re, auquel plusieurs 
auteurs’ avaient attribuk la structure 2, Ctait connu. Nous 
avons done d&Ad6 de rkexaminer la photorCactivit6 du 
naphtac&ne, qui est par ailleurs tr&s 6tudi6 en photophy- 
sique’ et en photooxydation.9 

Par irradiation de 1 en solution, nous avons 
effectivement isoh!, A c&C d’un photoproduit insoluble, 
un deuxikme compos6 plus soluble dont les caractkris- 
tiques spectroscopiques &aient pro&s de celles du 
prkkdent. La structure du composC insoluble a Ctt 
identifi6e A celle du photodimkre centrosym&ique 2 par 
analyse radiocristallographique.‘O Par diflbrence, la 
structure du photoproduit soluble devait etre celle du 
dimbre planosym&ique 3. Pour en apporter une preuve 
kkfutable nous avons entrepris une synth&se indiicte 
de 2 et 3 en utilisant le tttrahydro-12,3,4 naphtackne 4 
comme naphtha&e masquk rkgknkrable aprks pho- 
todimtrisation. Dans le composk 4, seuls les sommets 9 
et 10 sont susceptibles de participer & la photodinkisa- 
tion pour conduire aux dCrivCs 5 et 6 (Fig. 3) qui, par 
d&hydrogbnation, devaient donner naissance B 2 et 3. En 
Ctudiant la photodinkisation de 4, on pouvait espker 
r6vCler en m&me temps I’influence de I’interaction al- 
cane-hydrocarbure aromatique sur la proportion relative 
de 5 et 6. Lamotte” a en effet observk des dCplacements 

H H 

RESULTATS 

Pholodimkisation du naphtaclne 1 
L’irradiation, dans un ballon de Pyrex, d’une suspen- 

sion de naphtactne dans le bendne (2.3 x lo-” M) 
dCgaz& par gel et d&e1 fait apparaftre un prkcipitk 
blanc, Fi,, 400”. Rdt: 54%; ce produit est particulDre- 
ment insoluble dans les solvants organiques; son spectre 
IR correspond B celti don& par Sandorfy.7’ Dans le 
filtrat on observe, en chromatographie couche mince, 
plusieurs taches que les auteurs prkkdents avaient 
probablement attribukes au monomhre rksiduel et A ses 
produits de dkgradation (photooxydes . . . etc.). Mais, 
aprbs I’irradiation de 4 et la dCshydro&ation des 
dim&es obtenus, nous avons pu identifier I’une des 
taches prCcCdentes B celle d’un dim&e du naphtac&ne. 
Une chromatographie sur colonne de gel de silice pennet 
alors de le s&parer sous la forme d’une poudre blanche, 
FM 370°C; sa masse correspond A 24% du naphtactne 
de dCpart, mais comme il se scinde facilement en solu- 
tion ce pourcentage doit &re consid& comme la pro- 
portion minimale de formation de ce compod. Nous 
avons pu en enregistrer le spectre RMN; le d&placement 
chimique ainsi que l’intkgration des signaux observks 
conflrment sa structure de dim&e du naphtac&ne (voir 
Partie Expkimentale) mais ceci ne permet pas de prCf- 

5 6 

Fu. 3. 
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spectre RMN du photodimtre le plus soluble et son 
attribution en raison de I’intCrit de ces structures nou- 
velles. Comme dans le cas du naphtacene, les donnees 
spectroscopiques ne suffisent pas pour ditICrencier les 
structures 5 et 6 mais la dCshydrogCnation par la di- 
chlorodicyanobenzoquinone (DDQ) du photoproduit in- 
soluble conduit au photodimere insoluble du 
naphtha&e 2 alors que la d&hydrogenation du pho- 
toproduit soluble forme le dimere soluble du naph- 
tadne 3. 

On peut done resumer l’ensemble de ces reactions par 
le schema suivant: 

1 L 2(54%) t 3(24%) 

4Ak(53%) t 6(24%) 
_ 

230 ZlO 310 

Fig. 4. Spectres d’absorption dlectronique des photcdimtres 
(---) et 3 (-) du naphtha&e dans I.&her; 2O’C. 

2 

6rer la structure 2 ou 3. Les spectres IR et UV des deux 
photoproduits son1 Cgalement proches (voir Partie 
Experimentale et Fig. 4) et leur comparaison n’apporte 
pas d’argument decisif pour I’attriiution de la structure. 
C’est pourquoi nous avons dCterminC par radiocristal- 
lographie” la structure du dimere insoluble qui s’est 
r&Se etre centrosymetrique 2. La structure du deux- 
i&me photodimbre isole A partir du filtrat est done 
planosymetrique 3 comme nous le confirmons ci-apres. 

Photodimkrisation du tt?trahydtv-1,2,3,4 naphtacPne 4 
et d6shydrogtGuztion des photopmduits 

L’irradiation de 4 dans les memes conditions que 1 
conduit a des r&Rats semblables: un photoproduit pre- 
cipite (Fin., 370°C. Rdt 53%) tandis que l’autre reste en 
solution, apres chromatographie sur colonne de gel de 
silice on obtient 16% du photoproduit soluble, Flnu 
285°C. Les donnees spectroscopiques(RMN, UV, IR) 
indiquent que ces deux photoproduits sont les photodi- 
meres de 4. Par decomposition thermique, ils forment 
quantitativement le monombre. Les caracteristiques 
spectroscopiques sont rapport&s dans la partie expCri- 
mentale mais nous avons reproduit sur la Fig. 5 le 

DIscussloN 

Stmctm des photodimlres 
Birks” fut le premier a publiir le spectre d’absorption 

UV du photoproduit de I’irradiation, dans une cellule de 
quartz, du naphtactne en solution dilut?e ( lO-6 M) dans le 
cyclohexane; il proposa pour cc produit la structure 
centrosymhique 2 car c’est celle qui presente le 
minimum de r6pulsion electronique. Mais Livingston7b 
montra que le photoproduit de Birks n’btait pas un 
dim&e et il isola un photoproduit particuli&rement in- 
soluble qu’il identiha au dinaphtacene. Enfin Sandorfy” 
Ctudia la structure de ce dinaphtacene par spectrom&ie 
IR en pastille KBr et hi attribua la structure centrosy- 
mCtrique 2 B partir de considerations de symetrie des 
bandes Y (C-H). Ntanmoins, comme on peut le constater 
dans la Partie ExpCrimentale, les differences specttales 
ne sont pas su5samment nettes entre les deux isombres 
et la preuve dCcisive de la structure centrosymetrique du 
compose insoluble (2) n’a pu &re apporth que par 
I’analyse radiocristahographique.“ Comme nous l’avons 
scMmatisC dans les paragraphes precedents, la structure 
de 5 se d6duit de celle de 2 par voie chimique; par 
difference, la structure de 6 ne peut 2tre que planosy- 
metrique car il es1 bien connu que les derives anth- 
raceniques (le tetrahydro-1,2,3,4 naphtactne 4 es1 un 
d&iv6 disubstitue en 2,3 de I’anthrac&ne) rtagissent par 
les sommets meso. La formation de 3 par dtshy- 

7 4 5 4 S z c 

Pii. 5. Spectre RhJN du photodimkre planosymbique 6 du tbtrahydrn-1,2,3,4 naphthabe. Solvant CLXI,. 
Perkin-Elmer R 12; RefCrencc intanc TMS. 
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drogknation de 6 ne laisse aucun doute sur la structure 
du deuxitme photodimbre du naphtactne qui a ttC isolt. 

Mcanisme de la rtfaction 

Par analogie avec I’anthradne,” et en tenant compte 
des faits exp&imentaux, on peut proposer le schCma 
cinCtique suivant pour la photodim&isation du naph- 
tacene: 

Te 3 ‘Te 

‘Te%Te 

‘Te%Te+kv’ 

1 

k,=klctkFtklSC 
r, = l/k, 

‘Te ‘3 ‘Te 

Te+‘Te%Te 

Te + ‘Te 2 Te, t 

k,=h.otk, 

SchCma 1. Wcanisme de la PhotodimCrisation du naphtacbne 
par I’ttat singulet ‘Te. Te = naphtache (= tCtrac&e). Te2 = 
dinaphtactne. Signification des symboks: IC: d&activation non 
radiative F: fluorescence; ISC: passage intenysttme; CQ: 

autodtsactivation; D: dimkisation. 

La durke de vie de Mat singulet 71 ayant CtC dbter- 
mink ainsi que le rendement quantique de dimtrisation 
(disparition du monombre) en fonction de la concen- 
tration, il a ttC possible” de calculer de faGon tr&s 
gross&e la constante de vitesse de dimerisation: kD= 
3 x lb M-’ s-’ (cyclohexane) A temp&ature ordinaire. 
Pour obtenir cette valeur, il a CtC supp& que la 
dim&isation ou naphtactne a lieu A partir de I’Ctat 
singulet. La confirmation de cette hypothese n’a pu etre 
apportCe par la d&termination de la con&ante d’autodCs- 
activation de la fluorescence” en raison de la trop grande 
insolubilit6” du naphtactne dans le cyclohexane. 

IA schCma pr6cCdent se complique si I’on admet, 
comme il est raisonnable, le passage par I’intermCdiaire 
d’un ou deux excim&res (SchCma 2), les plus stables 
devant etre du type sandwich dCcalC.‘Q 

(a) 
Tet’Te % ‘cTeTe)- Te2 (2) 

(b) Te+‘Te z 
x, ‘fleTe)i 

Ve’W, 
,Tel (3) 

ScMma 2. PhotodimCrisation du naphta&e. M&anismc met- 
tant en jeu un ou dcux excimtres intermkdiaircs. Cc SchCma est 
un complCment du Schema I; Te: naphtacbne ( = t&ache) Te?: 
dinaphtactne. Lcs symboles i et o indiquent la prCsence respec- 
tive d’un centre et d’un plan de symCtrie. La voie (a) correspond 

B la Fig. 2. 

Mais comme nous l’avons d6jA indiquCP le mouvement 
de translation le long du grand axe du naphtactne doit 
&re tr&s facile si bien qu’on peut admettre que les deux 
excimbres, centrosymCtrique ‘(TeTe), et planosymCtrique 
‘(TeTe), sont en Cquilibre a temptrature ordinaire. Done 
nous pensons que la comp&ition dans la formation des 
deux photodimbres est condition& par la vitesse de 
passage du ou des exctires aux photodimbres. 

Cependant, il tres basse temtirature, les deux exci- 
m&es hypothbtiques ‘(TeTeh et ‘(TeTe)_ ne devraient 
plus etre en Cquilibre. L’existence d’un excimtre du 
naphtactne a dcj& CtC signalCe B basse tempCrature A 
l%tat cristallin, d’abord sous une pressionab de 20 kbar 
(A,., -625 nm), puis g pression ordinaire en film” 
(LX = 645 nm) enlin au sein d’un microcrista?“ (A,., - 
570nm). Mais nous n’avons pas dCtectC de fluorescence 
d’excimbre en solution fluide (benztne dC&) B tem- 
p&ature ordinaire jusqu’g une concentration de IO-’ M. 

II est impossible de dire dans quelle mesure la propor- 
tion des produits (2:3=70:30) refli!te la diR6rence de 
rCactivitC car 3 reste plus longtemps en solution 0iI il se 
dCcompose partiellement pendant la prbparation et 
Vex&action. Quant A la proportion des photodimkres du 
t&ahydro-1.2,3,4 naphtactne (5 : 6 = 77 : 23), elle s’ap 
parente A celle observte pour le naphtactne et mani- 
feste une pr6fCrence pour le composC le moins soluble. 
Si ce rapport est obtenu sous contr6le cinCtique, comme 
on peut le penser puisque les photodimhres anth- 
racCniques (5 et 6) sont plus stables et n’absorbent pas le 
rayonnement transmis par le Pyrex, il peut reflCter la 
diffbrence de stabilitC des deux excimbres sandwichs 7 et 
I), (Fig. 6) qui sont des intermbdiaires vraisemblables’ 
ainsi que la facilitC de passage excim&re-photodimtre. 

8 

Fig. 6. 

Une question importante est de savoir si I’interaction 
“cyclohex&ne-aromatique” 7 est plus attractive que l’in 
teraction “cyclohexbnecyclohexbne” 8. Jusqu’A pAsent, 
il nous a Ctt impossible de mettre en Cvidence la 
fluorescence d’excimbre de 4 dans le benzi?ne d6gazC A 
temp&ature ordinaire jusqu’g une concentration de 4.3 x 
IO-* M. 

La photolyse de ces d&iv& en matrices rigides doit 
permettre, en engendrant des “dimtres dissociCs”” 
d’estimer I’importance relative des interactions atcane- 
alcane, alcane-aromatique, aromatique-aromatique sur 
les excimbres en apportant des informations sur leur 
gCom&rie dans le prolongement des travaux rCcents de 
Ferguson;” la photolyse de 5 et 6 permettrait d’attein- 
dre, pour la premitre fois, des infonnations sur l’inter- 
action “aromatique excit&alcane”. 

Les deux photodimbres 2 et 3 sont des m&les rigides 
pour I’Ctude des interactions dans I’espace entre les 
chromophores naphtalbne et benz&ne 2 d’une part, naph- 
thalhe et naphthalbne 3 d’autre part. Les dkplacements 
de bandes observks sur les spectres d’absorption 
ultraviolette par rapport au dim&hyl-2,3 naphthaltne’* 
doivent permettre l’analyse de ces interactions.16 
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PApTteEx~ALE celui du dimtre du naphtachne planosymttrique 3 obtenu par 

M&odes Physiques irradiation direct. 
Lcs points de fusion, dCterminCs g I’aide d’un bane Kofkr (60” 

g 250°C) et d’un bloc Maquenne (au dessus de 26O’C) sont non 
corrigts. Les chromatographies en phase vapeur ont ttt 
effect&s avec un appareil lntersmat IGC I5 (ionisation de 
flame). Les spcctres IR ont 616 enregistr6s avec un appareil 
PerkisElmer modtle 457 a partir de pastilks de KBr(conc. env. 
I% en poids). Nous avons utilis6 les appareils Perkin-Elmer R I2 
pour obtenir les spectres RMN Beckman UV “DBG” pour 
enregistrer les spectres d’absorption UV. Un appareil Hitachi- 
PerkibElmer MPF44 a permis la recherche de la fluorescence 
d’excimtre. Les irradiations ont CtC rtalis&s ?I l’aide d’une lampe 
B vapeur de mercure sous pression, d’une puissance de 500 W et 
de forte brillance (Philips SP 500) dont le rayonnement est filtrt 
par le Pyrex. 

PfvparaIion par voie photochimique. 
Lcs irradiations du titrahydro-1.2$,4 naphtadne 4 et du 

naphtacbne 1 ont ttt effect&es selon Ies conditions ghhaks 

suivantes: le bcnz& anhydre est utilisC comme solvant; les 
solutions sont soigneusement &gazees par trois cycks de con- 
g6lation et de pompage (vide de I’ordre de 10eJ Torr.) puis inadites, 
dans un ballon de Pyres, avec une lampe Philips SPJOO (vapeur de 
mercure haute pression. 5lNl W). 

Irradialion du Gtrahydro-1.2.3.4 naphtacme 4. 2g de 4. 
dans 200cm3 de benzbne, sont inad& I8 h. Le prtcipitt blanc 
formC est essor6 et recristallist dans le toldne pour donner 
1.066g de CIhllX h?s fins de 5. Fi,1 370”, Rdt 53%. AI&@ 
CXH3*. Ce cornpod est trts insoluble de sorte que Ies signaux 
obserV& en RMN sent tCs peu &parts du bruit de fond ou, pour 
ce qui est des aromatiques, recouvert par les signaux des hydro- 
g&s du solvant incomplbtement deuttri6 (CA); nous ks rap 
portons ?I titre indiitif (6 en ppm): 6 I.51 (m), S 2.44 (m), 6 4.24 
(s), S 6.53 (s), 7.1 (m). UV (cyclobexane) A,, mn (log l ): 289 
(3.41), 281 (3.58), 273 (3.52). 210 (4.72). IR (KBr) i (cm-‘): 3060, 
3000,292$. 2830.1490,1475,1450,1430,1305,1250,1030.920,870. 
810.760.6~. 680,600,580,57U. 465. Les nombres d’onde soulignts 
&esnondenfiux bandes absentes dans I’isomtre planosy- 
m&r&e 6, isolt du tiltrat. En effet, le passage sur une coionne de 
60g de gel de silice (Cluant: &z&e-&her de p&role permet de 
recueillir 0.317~ du deuxDme ohotodimtre 6. Cristallise dans Ie 
meme mClangeque I’tluant. il & prCsente sous forme de cristaux 
blancs Fi,, 285 Rdt 16%. Analyse CxH,z. RMN (CDt&, S en ppm): 
6 1.62 (8 H)(m). 6 2.50 (8 H) (ml. 6 4.33 (4 H) fs). 6 6.50 14 Hj fd. 6 

Mali&es PremiPres 
Le naphtackne (Schuchardt) a CtC utilisC aprts recristallisa- 

tion dans le tolutne. Le benzbne (pur Prolabo) a 616 dess6chC sur 
fil de sodium. 

Prkparabons par voie chimique 
Nous avons prCparC le tttrahydro-1,2,3,4 naphtacbne” en 

quatre &apes: condensation de I’anhydre phtalique ?I la tttraline 
en prtsence de chlorure d’aluminium,m et cyclisation par l’oltum 
sulfurique,m qui conduit ir un mtlange de tttrahydrcr-1’2’.3’.4 
beIlZO_ll anthraquinone et de tttrahydro-1,2,3,4 
naphtactnequinone sCpar6es par cristallisation. La tttrahydro- 
1,2,3,4 naphtachnequinone est rtduite en tCtrahydr~l,2$,4 
naphtac&noneb par I’aluminium dans I’acide sulfurique.*’ Ce 
compost nouveau a ttt caract&& par son analyst centtsimale 
et ses proprittts spectroscopiques (RMN, IR). 

Ptiparalion dela Mrahydro-1,2,3,4 naphtacinoneb. Laquinom 
(log) est dissous dans I IOcm’ d’acide sulfurique concentr6. On 
ajoute lentement 3g d’aluminium en poudre tout en agitant for- 
tement la solution maintenue & 25°C. Deux heures environ apr&s 
le dtbut de I’addition, la solution qui ttait noire vire brusquement 
au jaune. On verse cette solution dans un litre d’eau glac6e. 
essore, lave longuement & I’eau, &he puis cristallise dam un 
mtlange d’tther de p&role et de chloroforme. On recueille 6.9 g de 
petits cristaux jaunes, F,.,, 146” Rdt 73%. Analyse” C&60. 
RMN (CDCI,, 6 en ppm): S 1.82 (4H) (m), S 2.82 (4H) (m), 6 
4.18 (2 H) (s), 6 7.05 (I H) (s), 6 7.38 (3 H) (m), S 7.95 (I H) (s). 8 
8.24 (I H) (m). IR (KBr) V (cm-‘) 1650 (C=G), 2930, 2860, 2830 

(CHz). 
Pttfparation du Gtrahydro-12.3.4 naphla&ne 4. La t&a- 

hydra-1.2.3.4 naphtactnone-6 (6g) est &luite par le boro- 
hydrure de sodium (1.7g) dans le THF (4CHIcm’) au redux en 
prtsence de mtthanol(20 cm’). Aprbs 3 h de reflux on verse dans 
I’eau, essore le prtcipitt et, aprts stchage, chromatographie sur 
une colonne d’alumine en tluant au tolutne. On recueille 3 g de 
tttrahydro-1,2,3,4 naphtacbne sous forme de fines lamelks, Fd 
Us-2400) (236-237” d’aprks Mikhailov,‘L 243-249” d’aprts Kayo- 
vits’“) Rdt 53%. RMN (CDCI~, 6 en ppm): 6 = I.88 (4 H) (m), 2.98 
(4H)(m),2.98(4H)(m),7.26(2H)(m),7.34(2H)(m).7.60(2H)(s), 
8. I6 (2 HWs). UV (cvclohexane) A,. nm (loa c) 390 (3.74) 370(3.86) 
351 (3.73j’,j5 (3.&,265 (5.30). 2j’!i4.94). iR iKBr) v km-‘) 1630, 
1525, 1450 (C=C), 2!?20,2850, (CHd. 

DCshydrogtkation du dim&e du Qimhydrv-1,2$,4 naphtachc 
centtwsymktriquc 5. 0.464 g de 5 et 0.908 g de dichlorodicyano- 
benzoquinone (DDQ) sont maintenus au re.flux du benzkne 
(200cmJ) pendant 20b. Apr&s refroidissement, la solution est 
filtrte sur une colonne contenant 4Og d’alumine; on rccueilk 
0.306g. Rdt: 66%. le cristaux blancs, F,, 400”. dont k spectre 
IR, en pastille de KBr, est identique B celui du dim&e du 
naphtacbne centrosymttrique 2 qui pr6cipite lors de I’inatiation 
directe du naphtac&e. 

LXshydrvgbtalion du dim& du Gtrahydrv-1.23.4 naphtacke 
p/anosym&lique 6.0.232 g de 6 et 0.454 g de DDQ sont maintenus au 
reflux du ben&e @cm’) pendant I5 h. Aprts tilt&on 
sur 30 g d’alumine avec Clution au tolu&ne. on obtient 0.1408 &un 
solide blanc F,,, 370”. Rdt 60%. dont k spectre IR est identique a 

., 
6.76 (8.H) (m). UV (cyclohexane) A,, Am iI< ;): 290 {3.0$ z& 
(3.63)271(3.32),210(4X). IR(KBr),en plus des bandes communes 
g 5 et a 6, on note des absorptions a 850,620,590,445 cm-‘. 

Imzdiation du naphtackne 1. 0.54Og de 1 dans 100cm’ de 
benz& sont inad& pendant 20 h. Le prtcipitt est essort et 
recristallisC dans Ie benz&e. On recueille 0.29g de cristaux 
blancs de 2 Fi,, 400” Rdt 54%. Analyse &Ha”. RMN (compost 
t&s peu soluble, signaux de rtsonance don& il titre indicatif) 
(Cd&, S en ppm): 4.51 (s), 7.04 (m) UV (ether tthylique) A,,, mn 
(log c): 325 (2.92) 312 (2.93) 293 (3.72), 281 (3.W). 274 (4.02) IR 
(KBr) identique a celui publit par Sandorfy.7’ Apr&s passage du 
Cltrat sur 50 g de gel de silice, en Cluant avec un mtlange de benztne 
et d’tther de p&role on rtcup&e 0.132g du din&e planosy- 
mttrique 3, Fi, 370” Rdt 24%. NOUS n’avons pas rtussi in 
recristalliser ce compost et il se dtpolymtrise facilement en 
solution ce qui peut expliquer I’analyse centtsimale peu satis- 
faisante (le naphtac&e ainsi formt &ant aisCment photooxydt) 
&.HHu talc. 6, 94.73; H, 5.26; tr C, 93.12: H. 5146%. hN 
(CDCI,). S en onm: 4.80 14 H) Is). 6.50-6.70 (20 H) (ml. UV ftther 
&hyl&e) A,i’nm (log ;): j2?(2.%), 313 i2.97i 292 (j.56j. %I 
(4.03), 271 (4.09). IR (KBr) par rapport au spectre de 2 on 
observe deux bandes suppltmentaires g 855 et 560 cm-’ alors que 
deux bandes a 825 et 419 cm-’ sont absentes. 
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