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R6smo&- Le dicyanacetyltne s’additionne sur cs deux noyaux lateraux du dtphenyl-9.10 anthracene. 
Selon les conditions de la reaction, on obtient soit le mono-addun en 14, 2, soit le melange des deux 
di-adduits isomtres en I-4 et 54, 3 et 4. L hydrogenation selective de ces adduits, suivie d’un clivage 
retrodiknique, les transforme respectivement en dicyano-2,3diphtnyl-9,10-anthradne 8s et tttracyano- 
2,3,6,7diphCnyl-9,IO-anthrackne 9a, qui sont hydrolyses par les alcalis en polyacides correspondants 
8bet9h. 

Ah&act--Dicyanoacetylene adds to both side rings of 9,lOdiphenylanthracene. According to the experi- 
mental conditions, the 14 mono-adduct 2 or a mixture of the 14 and H di-adducts. 3 and 4. are obtained. 
Selective hydrogenation followed by retrodienic cleavage of the various adducts leads respectively to 
2,3-dicyano-9,lOdiphenylanthracene &I and 2,3,6,7-tetracyano-9,IOdiphenylanthracene 9a, which are 
hydrolysed by al&is to the corresponding polyacids 8b and 9b. 

IL EST connu que les philoditnes classiques tels que l’anhydride maltique’ ou 
l’adtylenedicarboxylate de methyle? s’additionnent au diphenyl-9,lO anthrackne 1, 
non pas en m&o mais sur les positions 1 et 4 en donnant des mono-adduits qui com- 
portent dans leurs molecules un motif diphenyl-1,4 naphtalenique. Or nous avons 
montre dans un travail &cent3 que le dicyanacetylene, philodiene plus rkactif que les 
prkckdents, est susceptible de se faer sur le diphenyl-1,4 naphtal&ne aux positions 
5 et 8. En opposant ce rbactif au diphenyl-9,lO anthracene, on pouvait alors s’attendre 
A une addition simultanke de deux molecules en 14 et 5-8 et c’est bien ce qui a CtC 
constate. 

En fait le diphenyl-9,lO anthracene 1 est plus rkactif que le diphtnyl-1,4 naphtalene 
pour l’addition dienique et l’on a pu trouver, par suite, des conditions qui permettent 
d’obtenir essentiellement, soit le mono-adduit en l-4, 2, soit le melange des deux 
di-adduits en 14 et 5-8, cis 3 et trans 4, prevus par la theorie dans le cas de double 
addition. 

En chauffant a 130”, pendant 10 h, une solution dans le tetrachlorethane d’une 
mole de diphenyL9,lO anthradne avec 2,2 mole de dicyanacetyltne, on obtient de 
man&e quasi-exclusive le mono-add& 2. Le resultat de la reaction est un melange 
goudronneux, incristallisable tel quel, mais qui, aprb filtration sur alumine neutre, 
donne un produit incolore FIMt 272”, qui est certainement 2. Son spectre UV, d’allure 
diphenylnaphtalknique, est en effet Ctroitement analogue, pour ce qui est des deux 
massifs principaux, a celui de l’adduit en 14 de l’ac&yl&nedicarboxylate de methyle 
sur le diphknylanthrac&ne,2 enregistre dans le meme solvant; on y trouve en outre 
aux grandes longueurs d’onde une bande supplementaire, A,,,_ = 346 mp (E = 1228) 
qui est caracttristique des adduits du dinitrile acetylknique (voir 4 et 3). 
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De plus, en accord avec l’existence dans sa formule d’une seule double liaison 
bisubstituke, le produit obtenu fixe facilement, en prksence de Pd dkpol sur BaSO,, 
une molkule d’hydrogtne, en foumissant un nouveau composk, dont le spectre 
UV, diphknylnaphtalknique, confirme la structure 5.11 ne diff&re en effet de celui de 
l’adduit de dkpart que par un dkplacement hypsochrome et un tiaiblissement de la 
bande de grande longueur d’onde, analogues g ceux produits par l’hydrogknation 
de l’adduit correspondant du diphknyl-1,4 naphtal&ne.3 Un bref chauffage vers 
340-350” d&compose ce d&u& dihydrogh! 5 selon un processus rktrodiknique et 
foumit le dicyano-2,3 diphbnyl-9,lO anthrache 811, qui prksente une absorption UV- 
visible manifestement anthracknique. 

Si l’on porte g 4,5 le rapport mokulaire du dicyanacktyltne au diphCnylanthra&ne 
et a 40 h la duke du chauffage g 130” de la solution dans le tktrachlortthane, on 
n’isole plus qu’une proportion minime de mono-adduit 2, il c&C d’un mklange de 
deux composks, beaucoup moins solubles, qu’on &pare diffcilement par chromato- 
graphie. Ces deux produits, A et B, correspondent trb probablement aux deux 
di-add&s en l-4 et 5-8 isomkes car ils fment l’un et l’autre deux molkcules d’hydro- 
gbne en conduisant A deux nouveaux cornpods, A donnant A’ et B donnant B’. 11 
n’est pas possible de choisir pour A et B entre les formules 3 et 4, ni pour A’ et B 
entre les formules 6 et 7; mais, conform&ment g celles-ci, ces deux demiers produits 
sont dkcompods par un chauffage de quelques minutes g 350” et foumissent le meme 
corps. 11 s’agit du thucyano-2,3,6,7 dipk?nyl-9,lO anthrac&ne 9% dont le spectre 
klectronique prksente bien les deux groupes de bandes caractkistiques des dCrivb 
anthrackniques, avec un premier maximum sit& g 411 rnk 

Une dkmonstration suppkmentaire des structures 3 et 4 attribukes aux di-adduits 
ne peut itre aiskment foumie ici, ni par RMN car ils sont trop peu solubles dans les 
solvants usuels, ni par la comparaison de leurs spectres UV a celui du terphknyle. 
Ces spectres sont identiques entre eux et prksentent de meme que celui de l’adduit 
du diphknyl-1,4 napthakne, deux bandes principales, situ&s respectivement g 314 
mp (E = 1246) et 233 rnp (E = 48440) pour l’isombre A, et zl 312 mp (E = 1465) et 
233 rnp (E = WOO) pour l’autre isomkre, B. 11s diffkrent par suite beaucoup de celui 
du terphknyle [,I,,,,_ = 280 mp (E = 32900)]. 

I1 nous a paru souhaitable de nous assurer que les nitriles anthradniques d’arrivke 
foumissaient par hydrolyse des polyacides identiques g ceux que nous avions p&k- 
demment obtenus au terme de synthkses du meme type, mais faisant appel g l’a&tyl- 
tnedicarboxylate de mkthyle. Par hydrolyse alcaline tnergique, 8a conduit bien au 
au diacide 8b2 et 911 au tktracide 9b.5 Afin d’identifier les polyacides d’hydrolyse, 
nous les avons cornparks tous les deux g des kchantillons authentiques; en outre, 
pour le tttracide, dont le point de fusion est mal dbfmi, I’identifkation a ktt faite 
kgalement par passage au tbtraester 9e. 

Le tktracide % avait CtC antkrieurement p&park a partir du diphknyl-9,lO anthra- 
ckne 1, via le diester 8c et le tttraester 9c, par deux skies d’optrations successives 
comportant chacune une addition d’acttylbnedicarboxylate de mkthyle sur un noyau 
la&al, une hydrogknation llective de l’adduit et une aromatisation par dkpart 
d’6thyltne. Bien que sa prCparation6 en quantitts importantes demeure laborieuse, 
le dicyanacttyltne, qui peut donner une double addition, ouvre kvidemment une 
voie d’ac& plus dire&e g cet intkressant compel puisqu’une seule s&e d’opkrations 
suflit pour atteindre le tktranitrile 9a et qu’il n’est kvidemment pas nkcessaire pour 
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Ie p&parer de s&parer ks deux di-adduits A 
obtenu a partir du diph~yl-9,lO anthra&ne 
eIlti0n. 

et B. Le tttracide 9b peut alors $tre 
1 aver WI rendement global de 25% 

L.e dicyanac&yl&ne permet done de rkaliser en s&e anthracknique une t&a- 
carboxylation des sommets fI selon un processus amlogue a celti qui avait tt4 
prkckdemment appliquts au rub&e.’ Avec ce demier bydr~rbure, la rktiviti: 
vis & vis des pbilodi&nes est assez grande pour qu’on observe deja avec l’ac&yl&ne- 
dicarboxylate de mkthyle la double addition sur les noyaux 1atCraux. 



3244 JJIAN RIGAUDY et Mme MICHBLE RICARD 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ant ttC determints de fawn instanta& au bloc de Maquenne ou au bloc B feuille 
d’or, lorsqu’ils sent situ&s audessus de 350”; ils oat Ctt corrigS. Les spectres d’absorptioo infrarouge 
ant Ctt ewegist& sur un appareil Perkin-Elmer 221; les spectres UV-visible, sur un appareil Cary 11. 

Produit de mono-addition SW le diphdny(-9,lGanthrac&ne 
Dicyano-2,3 &h&w-l,4 dihydro-1,4 diphknyl-9,l~an!hra&e, 2 On chauffe 500 mg de diphtnyl-9,lO 

anthractne 1 en solution dans 1 ml de tttrachlor&haoe avec @25 ml de dicyanac&yltne dans une ampoule 
scell& sous pression atmospherique pendant 10 h ZI 130”. On obtient un produit noir goudronneux qui 
est dissous dans un mtlange benztne (80%kac&one (20%) et la solution est chromatographi&. sur colonne 
d’alumine; par tlutioo avec le meme solvant, on s&pare 566 mg d’adduit (Rdt 95%). Aprb recristallisation 
daos I’&hanoI, celui-ci se prtsente en prisma incolores brillants, F,,, = 271-272”. (Trouvt: C, 88.4.; 
H, 4.3; N, 7.1; C&f,,N2 exige: C, 8864; H, 446; N, 6.89%); Spectre UV (ac&onitrile) & en mp (log E): 
346 (3W), 285 (416). 245 (4.85). 238 (4.82); Spectre IR (huile de Vaseline) v- 2225 cm- I. 

Dicyano-2,3 &huno-1,4 dihydrel.4 diphenyl-9.10 anthra&e, 5. 00 hydrogtne, en prtsena de 200 mg 
de Pd/SO,Ba, 217 mg d’adduit 2 en solution dans 50 ml de benztne. Aprb fixation rapide de la quantitC 
theorique d’hydrogtne, on &pare Ie catalyseur et tvapore Ie solvaot. On obtient 215 mg de compost 5 
(Rdt 99%). Cristaux incolores, F,,,, = 318-319” (ac&onitrile). (TrouvC: C, 88.2; H, 5Q; N, 7.3; &,H,,-,N, 
exige: C, 88.21; H, 4.94; N, 6.86%); Spectre UY (ac&ooitrile) 1, en mp (log E): 337 (3iI2), 289 (467). 
236 (4.77); Spectre IR (huile de Vaseline) I+., 2225 et 2230 cm- I. 

Dicyanc-2.3 diphenyl-9.10 anthra&e, 8a. On chauffe 228 mg de produit hydrogtot S B 340-345” pendant 
quelques minutes. Le produit obtenu est t&s rtsinifit; on le putie au reflux du butyronitrile en pr&seoa 
de noir vtg&al. Aprts separation du noir et Cvaporatioo du solvant, on obtient 186 mg de & (Rdt 87%). 
Cristaux jaunes fluorescents, F,,,, = 351-352” (acttonitrile). (Trouvt: C, 88.6; H, 44; N, 7.2; CIsHIIN2 
exige: C, 8840; H, 4.24; N, 7.36%); Spectre UV (a&o&rile) 1, en mp (log E): 416 (3.84). 3% (399), 
281 (4.95). 248 (456), tpaulement a 375 (3.75). Spectre IR (huile de Vaseline) vca 2235 cm- ‘. 

Acide diphknyl-9,lO anthra&e dicarboxylique-53, 8b. Dans une solution M de KOH dam l’tthyltie 
glycol, on dissout 100 mg de dinitrile 8a et on porte au rellux pendant 5 h. On verse dans l’eau, reprend 
il I’tther; apr& extraction au bicarbonate suivie de rtacidification, on obtient 89 mg de 8b (Rdt 80%). 
Cristaux jaunes, F,,,, = 29G291 (benzene a&ate d’&hyle), F mtlange avec un &chantillon authentiquet = 
290-291”. 

Produits de double addition sw le diphdnyl-9,lO anthracane 
On chauffe 500 mg de diphtnylI,lO anthractne 1 en solutioo dans 1 ml de tttrachlortthane avec 0.5 ml 

de dicyanacCtyh?ne dans une ampoule scellC A pression atmosphtrique pendant 40 h g lu)“. On obtient 
un produit noir goudronneux p&it se100 la technique utilis& pour 2; 528 mg de produit incolore (mtlange 
des 2 adduits sttr&isom&res) sent aiosi &parts des rtsioes (Rdt 71%). Par chromatographie sur couche 
mince d’alumioe & I’aide d’tlutions rtp&es au bentine, on s&are les 2 ispmtres. 

T&racyano-2,3,6,7 didthdno-l&5,8 tkrahydro-1,4,5,8 diphdnyl-9,lO anthracenes, 3 et 4. Isomkre A, 
. 

cwtaux mcolores, F,,, vers m-510” (dhmp) (dioxanoe) (le point de fusion a ttt cotrigt, la correction de 
colonne tmergente a ttt &al& ;1 + 12”). (Trouvt: C, 84.72; H, 3.87; N, 1144; C3*H1sN, exige: C, 84.65; 
H, 3.73; N, 11.61%); Spectre UV (tttrahydrofuranne) .&_ en mp (log E): 314 (3W), 233 (468); Spectre IR 
(huile de Vaseline) v- 2225 cm- ‘. 

[sotire B, cristaux iocolores, Fin,, vers 474-476” (d&omp.) (dioxanne) (la correction de colonne tmer- 
geote a ttt tvalubc & + IOq. (Trouvk: C, 84.54; H, 3.71; N, 11.58; CsdH,sNb exige: C, 8465; H, 3.73; 
N, 1161%). Spectre UV (tttrahydrofuranne) ,I,._. en mp (log E): 312 (3.16). 233 (4.70); Spectre IR (huile de 
Vaseline) v, 2220 cm- ‘. 

T&racyano-2.3.6.7 dibthano-1.4-5.8 tktrahydro-1,4,5,8 diphdnyl-9.10 anthracknes, 6 et 7. IsomPre A’ : 
On hydrogkne 90 mg de di-adduit A en p&se cejde Pd/SO$a dans 40 ml de T.H.F. On obtient 90 mg de 

L produit hydrogen& apr&s dparation du cataly ret tvaporatioo du solvant (Rdt 99%). Cristaux incolores, 
F ,,,,, = 367-368” (dioxanne). (Trouvt: C, 83.8; H, 4.8; N, 11.3; C,,H,,N, exige: C, 83.93; H, 456; N, 
11.52%); Spectre CJV (tttrahydrofuraone) i,, en mp (log E): 240 (4.47), tpaulemeot B 283 (3.31); Spectre IR 
(huile de Vaseline) vsN 2225 et 2230 cm-‘. 

[son&e B’: On hydrogbne 53 mg de di-adduit B en pr&sena de Pd/SO,Ba dans 40 ml de T.H.F. On 
obtient 53 mg de prcduit hydrogtnt (Rdt 99%). Cristaux inwlores, F,,,, = 364365” (dioxanne). (Trouvt : 
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C, 835; H, 4.7; H, 11.7; C3,Hz2N* exige: C, 83.93; H, 4.56; N, 1152%); Spectre UV (tCtrahydrofuranne) 
&_ en mp (log E) : 241(4.49), &paulement a 283 (3.33); Spectre IR (huile de Vaseline) : v=., 2225 et 2230 cm - ’ . 

T&racyano-2,3,6,7 diphdnyl-9.10 anthrac&e, 9a On porte 42 mg de produit A’ B 355” pendant 3 min. On 
obtient 30 mg de produit 9a (Rdt 80%). Aprb recristallisation dans Ie butyronitrile, prismea jaunes, F,,,, 
vers 522” (au bloc d’or, apt& correction de colonne tmergente &al&e B + 14”). (XouvC : C, 834; H, 3.5 ; 
N, 13.1; C,,,H,,N4 exige: C. 83.72; H, 3.25; N, 13a3%); Spectre UY (tCtrahydrofuranne) &,., en mp 
(log 6): 411(4.1!!, 295 (5.16), 260(4.56). tpaulements 9401(3.94) et & 391(390); Spectre IR (huilede Vaseline): 
v,, 224Ocm . 

La d&composition thermique du compost isomtre B’ et celle du mClange des 2 isomtres non &par&s 
conduisent au m&ne cornpod anthractnique 9a. 

Acide diphenyl-9,lO ant/w&e t&racarboxylique-2,3,6,7,9b. On dissout B chaud 100 mg de produit 9a 
dans 20 ml d’une solution mol&ulairc de KOH dans le mtthylcellosolve et on porte au rellux. Au bout de 
2 h, le sel de potassium a prCcipitC; on I’essore puis on le dissout dans I’eau et reprtipite 9b par addition 
d’acide chlorhydrique. On obtient 87 mg de tttracide (Rdt 74%). Cristaux jaunts se dCcomposant sans 
fondre en anhydride B partir de MO” (&thanol-cau).’ 

Par action de mCthanol chlorhydrique, on obtient le tCtraester SC, F,,,, = 36&361”, cristaux jaunes 
n’abaissant pas, par mblange. le point de fusion d’un 6chantillon authentique.’ 
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