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Rhd-La cyclisation des acides naphtylmethyl-2 pentCne4 oiques par les acides protoniques conduit 
a des acidcs tetrahydrophCnanthrkcarboxyiiques qui sent par la suite transform&s en phenanthrtnes 
subs&u&s. 

La cyclisation des bis(carboxy-2 pentknc-4) henx~es se rkvele &e une nouvelle mtthode rapide de 
synthke de polymCthylanthrac&ne et phkmutthrtnes; les diirents aspects de cette cyclisation font 
l’abjet dune discussion. 

L’examen detaille des spectres de RMN des anthra&es et des phkrmnthrenes confirme leurs structures 

Abstract-The cychxation of 2-naphthylmethylpent4enl-oic acids by protonic acids yields tetrahydro- 
phenanthrenecarboxylic acids. A new and convenient method of synthesixing polymethylanthracenes 
and -phenanthrenes has been developed. Rome aspects of these cyclizations are also discussed. A detailed 
analysis of the NMR spectra of these anthracencs and phenanthrenes confii the assignments. 

DANE les deux premiers mktnoires de cette drie”’ nous avons &die la cyclisation 
des acides benzyl-2-pen&e-4 oiques et dkrit succintement la cyclisation des bis 
(carboxy- pent6ne-4) benz&nes. Nous prksentons maintenant une etude similaire sur 
la cyclisation des acides naphtyl-methyl-2 pentkne4 oiques$ et des bis (carboxy- 
pentkne-4) benzknes qui sont deux mtthodes rapides de synthese d’anthracknes et 
de phknanthrknes polysubstitds, difficilement accessibles par d’autres methodes. 

Les acides naphtyl-methyl-2 pent6ne-4 oiques 4a, 4b, 4e, et les diacides 4d, 4e, 4f, 
4g, ont &C prepares par condensation de I’allylmalonate d’ethyle sod6 sur les halo- 
genures approprib. 

Le bromomethyl-2 methyl-3 naphtaltne Ic fut obtenu par bromation du di- 
methyl-2,3 naphthalene au moyen d’un equivalent de NBS. La chloration par SOCl, 
de l’(hydroxy-1 ethyl)-2 naphtalene, obtenu par reduction de l’adtyl-2 naphtakne, 
foumit le (chloro-1 bhy)-2 naphtakne Ib. La chloration du mksityltne par SO,Cl,(3) 
donne le bischloromethyl-1,3 methyl-5 benzene lg. La bromation du mtsitylbne par 
la NBS s’est rev&e &re une meilhne methode de preparation de ce bishalogkno- 
methylbenzkne lg. 

Les condensations maloniques ont btC effect&es selon canonne’, exception faite 

l Cette publication reprksente une partie du mtmoire soumis par A Regnault a I’Ecole des Grad&a 
de 1’Universiti Laval, en vue de l’obtention du Doctorat. 

t Boursier du Conseil des Arts du Canada. 
: Ce present travail a fait I’objet d’une communication au 3k congrb de 1’A.C.F.A.S. (novembre 1967). 
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pour le chlorure secondaire Ib qui a necessitk l’emploi de t-butylate de sodium 
(schema 1 et 2) Lors des doubles condensations maloniques on opke avec un exds 
de 50% d’allylmalonate d’ethyle sode par rapport au bishalo&we (sehtma 3). 

La cyclisation des acides naphtyl-methyl-2 pendne-4 oiques (4a. 4b, 4~) par les 

61 

$OOCHS FOOCH, 

12s lla 

acides protoniques conduit a un m&ange d’a-[naphtyl-methyl]-~-val~rolactone 
(64 6b, SC) et d’acide t~tr~y~oph~n~t~~~~xylique (Sa, 5b, SC) en proportions 
variables suivant la nature du catalyseur et du substrat. La cyclisation de l’acide 4a 
par le melange H,SO,-HsP04 avait deja et6 effectuke par Darzens, qui avait obtenu 
un mBiange d’acide 5s et de lactone 6a, sans mentionner de rendement.’ 

Les acides Sa, 5b, 5c sont transformes en m~~ylt~t~y~oph~an~r~es (9a, 9b, 
SC) par reduction du groupement carboxyle en methyle, selon (1) (schema 1 et 2). Les 
t&rahydrophtnanthr&nes sont aromatises en presence de Pd/C. Nous avons ainsi 
p&pare les dimethyl-1,3 trimethyl-1,2,4 et t~m~thyl-~4,lO ph~nanthr~es flOa,:10b, 
lot). 

La dkcarboxylation de l’acide 5e par chauffage a 300” en presence de’ selenium 
conduit a un m&tnge de dimCthyl-4,lO tetrahydro-1,2,3,4 phknanthr&ne et de 
dim~thyl-4,lO ph~nanthr~ne; l’aromati~tion du melange est completee par un bref 
chauffage sur Pd/C. La chloromethylation du trimethyl-2,4,10 tetrahydro-1,2,3,4 
phtnanthrtne selon 5 conduit au derive 1 lc chloromtthyle en position 9. La reduction 
catalytique de llc, et I’aromatisation de 12c donne le tetiamethyl-2,4,9,10 phCn- 
anthrene 13~. 
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L’aromatisation de l’ester methylique de l’acide Sa a permis d’obtenir son 
homologue entikrement aromatid ~120, voie d’ac& a une skrie de phknanthrenes 
posskdant un groupement rkactionnel en position 3, position diflicilement accessible 
par les autres mtthodes. 

Les bis (carboxy- pent&ne4) benxknes 4d, &, 4f et 4g ont CtC cyclisks par le chlorure 
d’aluminium dans le sulfure de carbone (schema 3) avec de bons rendements (92 a 
95%). Les acides 4d, &, et 4f ont dorm& naissance respectivement aux dimethyl-1,8 
octahydro-1,2,3,4,5,6,8 phknanthr&wdkarboxylique-3,6 (Sd) dim&hyl4,5 octahydro- 
1,2,3.4,5,6,7.8 anthracenedicarboxylique-2.7 (Se) et dimethyl4.8 octahydro-1.2.3.4.5. 
6.7.8 anthractnedicarboxylique-2,6 (ST). La cyclisation de l’acide 4g a foumi un 
melange d’acides trimethyl-4.3.10 octahydro-1,2,3,4,5,6.7,8 anthraccnedicarboxy- 
lique-2,7 5g et du prttsumc acide trimethyl-4,8,10 octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 phcn- 
anthr&nedicarboxylique-26 partiellement &parks par cristallisation fractionntk dans 
l’acide adtique (schema 3). 

La cyclisation de l’acide 4d par le melange H,S04-HJPO.+ conduit il un melange 
d’acide 5d, d’une dilactone et d’une acide-lactone (schema 4). La dilactone presente 
darts l’infra-rouge une forte absorption il 1778 cm-’ caract&-istique des y-olides 
saturks tandis que l’acide-lactone montre deux fortes absorptions d’egale intensitt 
A 1710 cm-’ (C=O acide) et a 1778 cm-’ C=O lactone); les spectres de RMN de 
ces deux composes sont cohtrents avec les structures propokes. 

Scl&Ma 4. 

CH, 

Les acides octahydrophkruuuhr&ne- et anthrac&nedicarboxyliques sont trans- 
form& en octahydroph&mnthr&nes et anthrac&nes correspondants par reduction des 
deux groupements acides en methyles. 

Nous avons ainsi obtenu le tetramtthyl-1,3,6,8 phknanthrene, les tttramCthyl- 
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1,3,6,8, tetramethyl-1,3,5,7 et pentamtthyl-1,3,6,8,9 anthracenes. La dkcarboxylation 
du se1 de potassium de I’acide 5d conduit au dimethyl-1,8 phknanthr&ne. 

La cyclisation des acides naphtyl-methyl-2 pentene-4 oiques par les acides 
protoniques montre une certaine analogie de comportement avec celle des acides 
benzyl-2 pentene-4 oIques etudike dans un precedent memoire.’ Cependant nous 
avons remarque une grande difference de comportement vis-a-vis du chlorure 
d’aluminium qui nous a donnt des rbultats non satisfaisants, dans le cas present. 
Par ailleurs, nous avons note la formation exclusive de tCtrahydrophCnanthr&ne au 
detriment du tetrahydroanthradne lorsque l’alternative ttait permise (acide 4b). 
Ces resultats concemant l’alcoylation intramokulaire des acides, 4a, 4b, 4c, sont en 
accord avec ceux relatifs a I’acylation intramolkculaire des acides (naphtyl-2)y 
butyriques’ 3 ; dans les deux cas la position u se r&Ye plus reactive que la position /3 
vis-A-vis d’un rkactif Clectrophile. L’action du chlorure d’aluminium sur les bis 
carboxy- penttne-4) benz&nes conduit a la carbocylisation sans lactonisation; 
mais la cyclisation de l’acide 4d par les acides protoniques foumit un melange de 
dilactone lOd, d’acide-lactone lld et d.acide 5d (schema 4) L’obteution simultanke de 
ces trois composes dans le m&me milieu rkactionnel nous permet d’aflirmer que la 
reaction des deux chames olefiniques est independante. En effet les deux duubles 
liaisons sont assez tloigntes pourque larktionde l’une n’influence pasl’autre (cyclisa- 
tion ou lactonisatlon). Si le choix de l’altemative cyclisation-lactonlsation est libre, 
par contre celui de la position de cyclisation n’est pas libre. En effet la nature des 
prod&s de cyclisation des deux chaines depend de I’orientation de la premiere 
alcoylation sur le noyau benzknique et de celle de la seconde aleoylation sur la tbraline, 
resultant de la’ premiere cyclisation. 11 faut aussi considerer les interactions steriques 
qui peuvent orienter les cyclisations, principalement la seconde, vers la formation 
prkferentielle ou exclusive du systkme octahydroanthradne au detriment du systtme 
octahydrophenanthrene. 

La cyclisation de I’acide 4d (schema 3) ne peut qu’aboutir a la formation d’octa- 
hydrophenanthr&ne tandis que celles des acides 4e, 42, 4g, offre theoriquement 
I’altemative octahydroanthracene ou octahydrophenanthrene. 

L’orientation de la premiere cyclisation de l’acide 42 (schema V) ne prksente qu’une 
seule possibilite en raison de la symetrie de la molecule : intermtdiaire 4f, (non Isole). 
L’orientation de la premiere cyclisation de I’acide 4e (schema 5) revient A considerer 
le probltme de I’alcoylation du m-xyl&ne laquelle s’effectue dans tous les cas en 
position 4, ce qui Climine l’ahemative (b). Par contre, dans le cas de I’acide 4 g, nous 
nous trouvons, d&s la premiere alcoylation, devant deux possibilites ; la position 2 
(alternative (a)) et la position 4 (alternative (b)) du noyau benzknique sont susceptibles 
d’bre concuremment alocyltes aynat, toutes deux, des densitts tlectroniques et des 
environnements semblables (schema 6). 

Le problkme de I’orientation de la seconde cyclisation se ramerie A celui de 
I’alcoylation de la tetraline. Lorsque I’agent alcoylant est relativement petit, l’alcoyla- 
tion s’effectue en position 5 et 6, mais lorsqu’il devient plus volumineux, elle a 
uniquement lieu en position 6. La chloromtthylation de la tttraline conduit A deux 
isomeres : les chlorom&hylJ-et chloromethyl-6 tetrahydro-1,2,3,4 naphtal&nes dans 
les proportions respectives de 33 et 67%. I** ’ 5 Plusieurs auteurs ont montre que la 
cycloalcoylation du benz&ne16 et de la tetraline” par le dichloro-1,4 butane donne 
un melange de sym-octahydroanthracene (majoritaire) et de sym-octhydrophkn- 
anthr&ne; des rbultats semblables furent obtenus en utilisant le tbtrahydrofuranne 
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comme agent d’alcoylation.ls La cycloalcoylation du benzene et de la tetraline par 
un dihalogenure bisecondaire” ou bitertiaire19* 2o ou par un y-dial bitertiaire2’ 
foumit exclusivement du sym-octahydroanthrackne; en effet, en raison du fort 
encombrement sterique pr&entC par ces agents alcoylants, settles les positions 6 et 7 
de la tetraline sont a&&es par l’alcoylation et dans aucun cas la formation de sym- 
octahydrophtnanthr&ne n’a Ctt? rapport& 

I1 est admis que l’alcoylation d’un substrat aromatique par un compose bi- 
fonctionnel conduit a la formation intermkdiaire d’un compos& monofonctionnel 
arylsubstitd qui subit a son tour une akoylation intramolCculaire pour former un 
nouveau cycle. Barclay mit en evidence 22 I’identite des reactions pro&dam par 
cyclisation intramokulaire de composb monofonctionnels arylsubstituks ou par 
alcoylation de composes aromatiques par des derivb bifonctionnels. 

Dans le cas de la cyclisation des acides 4e, et 4f nous n’avons troud que I’acide 
octahydroanthrac&necarboxylique; cependant nous ne pouvons pas exclure totale- 
ment l’eventualitt de la formation d’une faible quantite d’acide octahydrophen- 
anthr&zarboxylique. Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus lors de 
l’alcoylation de la tetraline par un carbocation secondaire.” Par contre, la cychsation 

de I’acide 4g a don& un acide octahydroanthracewcarboxyhque m&-u& a un 
presume acide octahydrophenanthr&ne carboxylique. Nous avions vu que, d& la 
premiere alcoylation, les deux propositions s’avbaient rkahsables. La cycloalcoyla- 
tion du produit intern&hake I (non isole) (schema 5), rksultant de l’altemative (a) 
peut conduire a la formation simultanke d’acide octahydroanthracenecarboxylique 
(alternative (c)) et d’acide octahydrophknanthrkmzarboxylique (alternative (6)); 
I’intermkdiaire II (non isole) resultant de I’altemative (b) ne peut se cycliser qu’en 
acide octahydrophCnanthr&necarboxylique. Toutes ces combinaisons ne conduisent 
qu’a la formation d’un seul acide anthra&ecarboxylique et d’un seul acide phenan- 
thrknecarboxylique. Dans le cas de la cycllsation des acides 4c et 4f nous avons 
seulement isole les tCtram6thylanthrac&nes correspondants, par reduction des 
groupements acides en methyles et aromatisation. Aprb le m2me traitement, les 
produits de cychsation de I’acide 4g ont conduit au pentamethyl-1,3,6,8,9 anthracene 
m&ngC il un autre hydrocarbure, prknt en faible quantite, et qui pourrait etre le 
pentamethyl-1,3,5,7,10 phCnanthr&ne. 

Les spectres de RMN des hydrocarbures aromatiques ont &tC pris a plusieurs 
concentrations dans le CCI, et les valeurs des deplacements chimiques des methyles 
extrapoks a dilution infinie et cornparks avec celles publikes anttrieurement par 
Durand et ~011.~~ d’une part et Comu et ~011.~~ d’autre part 

PolymethylphbanthrPnes 
Etude des mkthylds. L.es ddplacements chimiques de 20 phknanthr&nes sont don& 

dans le Tableau 1. 
L’examen de ce tableau suggere les remarques suivantes: La substitution d’un 

autre noyau influence peu ou pas la valeur des deplacements chimiques des methyles 
du noyau consider& Les valeurs des dkplacements chimiques des methyles des 
dimtthyl-l$, dimtthyl-25, dimkhyl-27, dimethyl-29, dimethyl-3,6 dimethyl-3,9, 
dim&hyl4,10, dimethyl-9,lO phknanthrks sont identiques ou tr&s voisines (+_2 Hz) 
de celles mentionnkes pour les monomCthylphenanthr&nes ; par exemple on retrouve 
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TABLBAU 1. VALEWt DE3 D!?PLAWHIs CHlMIQUE5 DE9 b&TWLES DANS LB FOLYMKINYL PliEtW~ENFS* 

Position des mtthyles 
Phtnanthrks RCfkrenoes 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

MCthyl-1 

MCthyl-2 

Methyl-3 

Methyl-4 
Methyl-9 

~m~~y~-l,3 
Dimethyl-I-8 
Dimethyl-23 
Dimethyl-2,s 
Dimtthyl-2,7 
Dim&hyl-29 
Dimethyl-3,6 
Dimethyl-3Q 
Dimetbyl-4.5 
Dim&byl-4,10 
Dimethyl-9,lO 
Trinkthyl-1,2,4 
Trimethyl-f4,lO 
Tetramtthyl-1,3,6,8 
T~tram6thyl-~4,9,10 

(165) 
WY 

(152) 
(154) 

(158) 
(157) 

(188) 24 

162 154 
165 

(148) (152) 
(152) (186) 
(152) (152) 
(151) 

(158) (158) 
(156) 

(160) (160) 
188 

157 149 183 
153 186 

162 154 154 
153 186 

VW 
(163) 

165 

(163) 

(163) 

uw 

162 
162 

23.24 

23,24 

23,24 

23,24 

24 
24 
24 
23 
24 
23 
24 

163 
(164) 24 

162 

162 

l Les d6placement.s chimiques sont exprimks en Hx et extrapolk a dilution infinie dans le t&rachlorure 
de carbone. 

le methyle 2 et le methyle 5 du dimethyl-2,5 phenanthrkne respectivement a la 
position du methyl-2 phknanthrene et du methyl-5 phknanthr&ne. Les signaux 
respectifs des methyles 1 et 8, 3 et 6, du t~~~thyl-1,3,6,8 ph~nanthr~ne-1,3,6,8 
ph&mnthr&ne sortent aux msmes positions que les signaux methyle 1 et methyle 3 
du dimethyl-1,3 phkmnthrkne. Un blindage de 28 Hz du signal methyle du dimethyl- 
4,5 phtnanthr&ne par rapport au methyl-4 phknanthrkne est occasiorme par la 
deformation de la mo1ix;u1e.24 

L’introduction de plusieurs mkhyles sur un meme noyau entrame un blindage 
faible mais d&z&able de leurs signaux de rksonance par rapport aux valeurs relevkes 
pour les monom&hylph&nanthr&nes correspondants. Le blindage est de 3-4 Hz dans 
le dimtthyl-1.3 phenanthrkne et de 4-6 Hz dam le dimethyl-2,3 phtnanthrkne. Pour 
les tiimtthyl-2,410 et tttramethyl-2,4,9,10 phCnanthr&nes, aucune variation n’apparah 
dans les deplacements chimiques des methyles 2 et 4. De plus fortes variations 
a&tent le trimethyl-1,2,4 phenanthr&re: elles sont de 7 Hz pour le methyle 1, de 
3-5 Hz pour le methyle 2 et de 5 Hz pour le methyle 4. Enfin dans le methyle-9 et le 
trimethyl-2,4,10 ph&tnthr&re d’une part, le dimethyl-,10 et le tetramethyl-2,4,9,10 
phtnanthr&ne d’autre part, l’introduction d’un methyle en position 10 (ou 9) ne 
perturbe pratiquemeut pas le deplacement chimique du methyle 9 (ou 10) deja 
present dans la molecule. 
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Etude de mussifuromatique. Le massif aromatique qui apparait dans la r&ion 430- 
530 Hz est, dans la plupart des cas, tr& complexe, rksultant de la superposition de 
plusieurs syst&mes.* 

Tktramkthyl-1,3,6,8-ph&nthrt?ne en raison de la symktrie et du degrt de substitu- 
tion &levC de la mokule, tous les signaux des protons aromatiques de ce phknan- 
threne sont facilement attribuables: les protons 2 et 7 apparaissent h 429 Hz et les 
protons 4 et 3, g 496 Hz: le dkdoublement des pits de rksonance des protons 2 et 4 
(J2.4 = 1.8 Hz)24 n’a pas CtC mis en Cvidence, nkanmoins ces pits sont tlargis k la 
base (4 Hz A mi-hauteur). Les protons 9 et 18, ayant mtme environment, sortent B 
465 Hz en un signal unique et Ctroit (spectre dCgCnCr@. 
DimPthyl-1,8 pht?nunthr&e. Un seul signal unique et 7 ttroit a 478 Hz correspond 
aux protons 9 et lo,? le reste du massif aromatique refl&te I’existence d’un syst&me 
ABX (protons 2,3 et 4 d’une part et 7,6 et 5 d’autre part). 

Dim&thy/-l,3 ph&mthrtne. Les protons 2 et 4 ont les mCmes dkplacements chimiques 
(430 et 496 Hz) que les protons correspondants du tktramkthyl-1,3,6,8 phCnanthr&ne; 
le couplage des autres protons se manifeste sous la forme superposke de deux 
syst&mes : AB (protons 9 et lo), et ABCX (protons 5,6,7 et 8). 

Trimkthyl-1,2,4 ph&anthr&ne. Le protbn 3 se d&ache g 428 Hz., en avant du massif 
aromatique, identique a celui du phknanthrtie p&&lent: superposition d’un 
systeme AB et d’un systeme ABCX. 

TPtramkthyl-2,4,9,10 phknanthrt?ne. Les pits de resonance des protons 1 et 3 se 
montrent respectivement g 456 et 427 Hz; le couplage de ces protons n’a pas CtC mis 
en Cvidence (.I 1, 3 = 1.8 Hz).~~ Le couplage des protons 3,6,7 et 8 donne trois groupes 
de raies: le premier g 434456 Hz, le second g 466-488 Hz et le troisikme g 504-522 
Hz. Une telle disposition indique l’existence d’un systtme ABMX: Comu et toll. 
avaient signak la prksence d’un tel systhme pour les protons du dimbhyl-9,lO 
phknanthrhne et pour les protons 3,6,7 et 8 du mkthyl-9 phCnanthr&ne. 

Trimkthyl-2,4,10 phbnunthrtne. Son spectre consiste en la superposition des trois 
signaux uniques des protons I,3 et 9 et d’un syst&me ABCX (protons 5,6,7 et 8). Le 
proton 3 se trouve a 429 Hz mais les signaux des protons 1 et 9 sont intkgrb au 
massif; par klimination des raies appartenant au systkme ABCX, deux signaux 
apparaissant B 441 et 455 Hz sont attribub respectivement aux protons 1 et 9. 

Polym&hylanthract%tes 
Si les spectres RMN des phCnanthr&nes ont fait I’objet d’ttudes approfondies, par 

contre peu de travaux concemant les spectres RMN des mCthylanthrac&nes ont ktk 
publiks ; nous avons seulement trouvk des rtsultats fragxnentaires donnant les 
dtplacements chimiques de quelques mkthyles et protons aromatiques.23 

TPtrum&hyl-1,3,5,7 unthruccbte. Ce spectre facilement interprktable permet de 
dtchiffrer ks spectres des autres anthracknes. Les mkthyles 1 et 5 apparaissent a 
165 Hz et les mkthyles 3 et 7, a 150 Hz, sous forme de singulets CtroitsS (schema 6). 

l Lcs valeurs des dkplaccmtnts chimiques des protons aromatiques sont indiquks pour une concentra- 
tion de 0435 mole(l de CCI,. 

t En raison de la faible solubilitt de ce pb&nanthrkne dans le Ccl,, I’ttude du massif aromatique a ttC 
faite sur un spectre pris dans CLXl,. 

$ Les valeurs des dtplacements chimiques des mCthyles et des protons ont tti extrapokes il dilution 

infinie dans le Ccl,. 
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- 6. 

45; Hz 499 Hz 

Les protons 9 et 10 sortent g 495 Hz, ltgkrement blind& par rapport A la position 
qu’ils occupent dans I’anthractie (501 Hz). On note pour les protons 2 et 6 un 
d&placement chimique de 423 Hz et pour les protons 4 et 8, de 453 Hz; les pits de 
rksonance de ces protons sont tlargis a la base (4 Hz a mi-hauteur) ce qui laisse 
supposer l’existence d’un couplage entre les protons 2 et 4. 

T&runu?thyl-1,3,6,8 anthructne. Les mkthyles ont des dkplacements chimiques 
identiques g ceux du tktramkthyl-1,3,5,7 anthra&ne. Les signaux des protons aro- 
matiques, situ& a 422,449,483 et 503 Hz, sont dans le rapport d’intensid 2:2: 1: 1; 
on attribue le premier signal aux protons 2 et 7, le second aux protons 4 et 5. Le 
signal a 503 Hz correspond au proton 10 qui posstie un environnement semblable CI 
celui du proton 9 de l’anthrac&ne (501 Hz). Par Climination on tie&e au proton 9 
le signal a 483 Hz; ce fort blindage peut etre expliqut par la prbence des deux 
mkthyles situ& en position 1 et 8. 

PentamPth$1.3.6.8.9 anthmche. La valeur des dtplacements chimiques des 
mcthyles 3 et 6 (15 1 Hz) n’a pratiquemcnt pas varike par rapport li cellc des mkthyles 

correspondants (150 Hz) des deux p&&dents anthrac&nes ; l’interaction des trois 
mkthyles 1,8 et 9 entraine un blindage de 4 Hz des mCthyles 1 et 8 (161 Hz) lorsqu’on 
compare las valeur de leur dtplacements chimiques avec celle des mkthyles 1 et 8 kiu 
tttramkthyl-1,3,6,8 anthrackne (165 Hz). Enfm le mkthyle 9 sprt g 184 Hz (mkthyl-9 du 
dimhthyl-9JO anthrakne : 184 Hz). On remarque quatre signaux de protons aroma- 
tiques a 428,433,457 et 499 Hz, dans le rapport d’intensith 1: 1: 1: 2 : 1. Par analogie 
avec les dkplacements chimiques prkkdemment not& on donne aux protons 4 et 3, 
le signal a 457 Hz, au proton 10 le signal g 499 Hz et auc protons 2 et 7 les signaux 428 
et 433 Hz. 

Spectres ultraviolets dex anthrac&es 
La littkrature2s-27 attribue a I’effet de la substitution, le dkplacement bathochrome 

que subit la bande p (transition IB, c ‘A) de l’anthrac&ne laquelle se trouve db 
placke de 254 rnp g 262 ml dans les polymtthylaathrac&nes que nous avons ktudik 
(Tableau 2). La distorsion moltculaire rksultant de I’interaction sterique des trois 
peri entra)ne un abaissement remarquable du coefficient d-extinction mokculaire de 
I’autre partie du spectre (transition) ‘L, c ‘A) composke de cinq sowbandes corres- 
pondat Z+ la polarisation transversale de la molkcule. 
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TABLEAU 2. 

Anthrac&nes* Tttramtthyl-1,3,5,7 Tttramtthyl-1,3,6,8 PentamCthyl-1,3,6,8,9 
Amu e Amu E ImP E 

262 225400 261 168400 262 60600 
352 5680 347 4980 343 560 
367 5890 364 6420 359 460 
387 6060 383 5170 394 180 

l En solution dans le cyclohexane. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres i&a-rouges ont tti pris sur un spectrophotometre Beckman mod&k IR-4 a double faisceau, 
ks spectres UV, sur un SpectrophotomMre Bausch et Lomb, modtle 505. Les spectres de resonana 
magnetique nuckaire ont et& d&mints sur un spectromttre Varian. modele A-68. dans le tttrachlorure 
de carbone sauf indication contraire. La distance des signaux de tetramethylsilane et du benzene (solution 
a 2% darts le CCIJ a ite trouv& &ale P 436 Hz; toutes Its mesures de ddplacements chimiques se trouvetii 
entach&s d’une erreur de f 1 Hz Les points de fusion ont ttt d&rminCs dans des tubes capillaires sur 

de la grande similitude entre ks composts da differentes &tics nous avons remarqut darts tous k-s cas les 
absorptions suivantes (CHCl,): c=O (ester malonique) - 1740 cm-‘; C=O acide malonique - 1720 
cm-i;C=G(acideIV) -1710cm-L;C=G(lactone) -1188,1778cm-‘;0H(a1coo1) -1058,3350~m-~; 
CH,-GSO,- (tosylate) - 1178, 1360 cm- * ; C=O (ester mQbylique) - 1745 cm- 1 ; CH=CH,(Allyle) 
- 1650 cm-i. La resonance magnttique nuckaire now a permis de determiner pr&i&ment ks conditions 
experimentales optimaks dans k cas des cyclisations et aromatisations. 

Halogerwmethyles’ 1 
l-(Chkro-1 &thy&2 naphtalkne lb. A une suspension de 6.5 g (1.17 mole) de LiAIH, dans 100 ml d’ether 

anhydre on ajoute une solution de 76 g (@52 mole) d’adtyl-2 naphtakne dans 500 ml d’bther anhydre, 
puis on chauffe a reflux 1 h. et dttruit I’excts de LiilH. par Pa&ate d’tthyle et I’eau. Apr&s filtration des 
hydroxydea on s&he sur MgSO* on Cvapore Pether, et recristallise dans l’bthanol: 74 g d’(hydroxy-I 
ethyl)-2 naphtakne, F = 72-73” (ethanol), litt. (28) F = 72-74”. 

A une solution de 74 g (050 mole) de cet alcool darts 250 ml d’tther anhydre, on ajoute a 0” 1 ml de 
pyridine et 72 g (060 mole) de SOCl,. On chauffe 1 h it reflux, d&wit I’excts de reactif par de l’eau gla&e ; 
la solution &her& de chlorure lb est IavCe a I’eau, avec une solution aqueuse de bicarbonate et de nouveau 
a l’eau. Apr&s evaporation de P&her, on le recristallise dam Y&her de p&role (EG 6U-W): 76 g (92x), 
F = 65-66”,litt. (28) F = 67”. 

&om&hyl-2 m&hyl-3 naphtalpne lc. Gn porte a reflux pendant 2-3 h une mtlangc de 300 ml de Ccl,, 
42 g (0.27 mole) de dimtthyl-2,3 naphtakne, 42 g (@24 mole) de NBS et 200 mg de peroxyde de benxoyle. 
On filtre la sucinimide. evapore le solvant et recristallise deux fois dans un melange ether de p&role 
(Eb 6670 ethanol (75:25): 40 g de bromure lc, F = 101-102”. litt (30) F = 103-105’. 

Bischloromt!thyl-I,3 methyl-5, bendne lg. La chloration du misityltne se.lon3 par un equivalent de 
SO&l, donne 68% de chlorure Id: Eb 78-80” sous 0.2 mm Hg, F = 41” (ethanol), litt 31 F = 41.5”. 
Son spectre de RMN montre un signal mtthyle a 131 Hz, un signal methykne a 260 Hz et deux signaux de 
protons aromatiques a 410 et 420 Hz, dam Ie rapport 3:4:2:1. 

Bisbromom&hyl-1,3 m&hyl-5 bendne lp’. (a) Bromation du mesitykne: On porte a retlux pendant 4 h 
un melange de 60 g (050 mole) de m&sitykne (prealablement distillt sur sodium), 200 ml de CCl, 89 g 
(050 mole) de NBS (pr&alablement &chC sous vide pendant 24 h et en presence de P,Os), 200 mg de 
peroxyde de benzoyle et 200 mg d’azobisisobutyronitrile (tous deux fraichement recristallMs), puis on 
ajoute autant de catalyseur et maintknt le reflux pendant une autre 4 h. Gn filtre la succinimide. distille 
le CCl, et fractionne sous pression r&kite. On recueille 15 g de mbitykne non rtagi et 57 g de bromomethyl- 
1 dimethyl-3.5 benzene (Eb 5658’ sous 0.2 Hg, F = 37-, litt. 3x F = 37’) I.e r&sidu (22 g) est recristallis& 

l Les halogemues la, Id, Ic, et If proviennent de Aldrich Chem. Co. 
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dans I’tthanol et on recueille 175 g de bromure 1 p’: F = W, 1itt.33 F = 60”. Les spectres de RMN des 
halogCnures Ig et lg’ sont identiques. 

(b) Bromation du bromomtthyl-I dimethyl-3.5 benzene: On pro&de selon le mode opkratoire prti- 
dent cn utilisant 53 g (0265 mole) de bromomtthyl-I dimethyl-3.5 ben&ne fraichement distill& 47 g 
(0.265 mole) de. NBS, MO mg de peroxyde de benxoyk et 500 mg d’axobisisobutyronitrile. Aprb reaction 
et traitement habituel, on Climine par distillation 13 g dc bromCmCthyl-1 dimethyl-3.5 ben&ne, non r&tgi. 
Le residu solide (63 g) est recristalliSe dans I’tthanol; 40 g de bromum lg’, F = 60”. 

Ester maloniques 2 
Mode opbatoire A. Dans un ballon tricol de 2 1. equip& d’un refrigerant a reflux, d’une ampoule a 

decanter et dune agitation m&anique, on dissout 11.5 g (050 atome gramme) de sodium dam 500 ml 
d’tthanol absolu, ram&tie la tempSrature a 40-45” et ajoute 110 g (050 mole) d’allylmalonate d’ethyle, 
puis 88 g (O-50 mole) de chlorombthyl-1 naphtakne en solution darts 100 ml d%thanol absolu. On Porte 
ensuite B reflux pendant une nuit (16 h en moyenne), distille I’tthanol et solubilise le chlorure de sodium 
dans 200 ml d’eau. Le milieu rQctionnel est extrait 3 fois a l’ether; ks extraits bhbb sont lav&s a I’eau et 
stchb sur MgSO,. Apr&s evaporation du solvant on fractionne sous pression rCduite. 

Mode op&#oire B. On remplace l’ethanol par Ie t-butanol et suit le mode op6ratoire A. 
Mode opettioire C. On suit Ie mode optratoire A, mais aprb I’addition de I’halogtnure on la&e r+ir 

a temperature ambiante. 
Mode op&atoire D. Selon Ie mode optratoire A, on effectue une condensation malonique entre @30 mole 

d’allymalonate d’ethyle sode et 010 mole de bishalogtnomCthylb-en&e (Tableau 3). 

Esters maloniques (2) EbU (mm Hg) F(-) No. de oper. Rdt. % 

Ally1 (naphtyl-1 mCthylmalonate d’ethyle @a) 166-168” (@3) A 76 
Ally1 (naphtyl-2)-l Cthylmalonate d’tthyle (2b) 156-158” (01) B 70 
Ally] (methyl-3 naphtyl-2)mtthyl malonate 

d’tthyle (2c) 156158” (01) C 75 
Bis (dicarb&hoxy-2,2-pt&ne+1,2 benz.&ne(Zd) 176178” (004) 49-50” D 75 
Bis (dicarbtthoxy-22-penttne-4)-12 ben&ne (k) 184-186” (015) D 76 
Bis (dicarbCthoxy-~-pent~e~~1,4 benztne (29 104-105” D 70 
Bis (dicarb&hoxy-2,2-pent&ne+1,3 methyl-5 

benxene (2g) 178-180” (007) D 72 

Acides maloniques 3 
Mode opetatoire A. On Porte pendant 16 h au bain-marie et sous vigoureuse agitation mecaniquc, un 

melange de 68 g (620 mole) d’ester 2a, 200 ml d’eau et 67 g (1.2U mole) de potasse en pastille. Aprb re- 
froidissement les produits neutron sent extraits a l’ether ct I’acide malonique, 3a, lib& de son sel de potas- 
sium par acidilkation avec HCI. est recueilli par extraction a I’tther. Acide malonique 3a: liquide visqueux 
incristallisable. 

Mode operatoire B. II ne diff&e du mode op6ratoire A que par I’emploi d’une quantitc de potasse et d’eau 
double par rapport a celle d’ester. II s’applique II I’hydrolyse da esters 24 2e, X 2g. 
Acide malonique &I: F = lW135”, se d&arboxyle vets 160”. 
Acide malonique 3e: F = 191-192”, avec dtcarboxylation. 
Acide malonique 3l: F = W-195”, avec d&arboxylation. 
Acide malonique 3g: F = 212-214”, avec d&arboxylation. 

Mode opbrutoire C. Employ6 pour I’hydrolyse des estets 2h et 2c II ne diff&e du mode optratoire A 
que par le remplacement des MO ml d’eau par 200 ml d’6thanol aqueux B Wk. 
Acide malonique 3h: liquide visqueux incristallisable 
Acide malonique 3c: liquide visqueux incristallisable. 

Acides ethyleniques 4 
IIs sont obtenus par decarboxylatlon des acides maloniqua 3 par chaufiage aux environs de 200” (ou 

audela de leur F si celui-ci est superieur a 200”) jusqu’a cessation du degagement de CO,. 
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TABLWU~. PREPARATIONSDESACTDS~THYLBNIQUES 

Acides Cthyltniqucs (4) Eb (“) (mm Hg) P (“) Rdt. %’ 

Acide (naphtyl-l)methyl-2 pcntkne-4 oiquc (4a) 168-170” (025) 72- -7 3” 80 
Acide (naphtyl-2)-l ethyl-2 pent&.-4 oique (4b) l&166” (@2) llO- -1 12” 78 
Acide (mtthyl-3) naphtyl-2 methyl-2 pentkne-4 oique (4e) 109- -1 11” 86 
Bis (carbosy-2 pcnt&ne-4)-1,2 benxkne (4d) 194-196” (O-07) 76 
Bis (carboxy- pentkne+1,3 benztne (4e) 206-208” (02) 78 
Bis (carboxy- pent&ne+1,4 benzene 4f) 118 -1 19 
Bis (carboxy- pcnt&m-4)-1,3 methyl-5 bcnx&ne(4g) 212-214” (02) 77 

* Lcs rendements sont calcults par rapport a la quantite d’estcr malonique 2. 

Les acides 4a et 4l1 cristallisent aprts distillation. Les acides 4d, 4s et 4g sont distillb et ne cristallisent pas. 
Aprts dkarboxylation Ies acides 4c et 4f se solidifient et ils sont recristallisks dans le methanol (Tableau 4). 

Cyclisation des acides ethyleniques 4 
Les rendements ainsi que Ies constantes physiques des produits de cyclisation sont r&urn&s dans Ie 

Tableau 5. 

TABLEAU ~.PREPARATIONSDESACIDESCYCLIS~~ 

Acides (5) Mode Rdt F F 
opt. % brut recr. 

Acide methyl-l tetrahydro-1,2,3,4 
phtnanthrknecarboxylique-3 (Sa) 

Acide dimethyl-1,4 tkahydro-1,2,3,4 
phtnanthr&necarboxylique-2 (5b) 

Acide dimtthyl4.10 tetrahydro-1.23.4 
ph6nanthrtnecarboxylique-2 Se) 

Acide dimtthyl-1.8 octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 
phknanthrtnedicarboxylique-3.6 (Sd) 

Acide dimtthyl+ octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 
anthracenedicarboxylique-27 (5e) 

Acide dimCthyl-4.8 octahydro-1.2.3.4.5.6.7.8 
anthradnedicarboxylique-2.6 (St) 

Acide trimethyl-4,5,10 octahydro-1.2.3.4.5.6.7.8 
anthracknedicarboxylique-2.7 (Sg) 

A 60 
B 35 

131142 (156-157”) 

A 78 
B 40 

104-107” (117-121”) 

B 55 158-165” (179181”) 

C 95 220-225” (23g242”) 

C 95 320 

C 95 320 

D 95 210-215” 

Proctfdt! A. A une solution de 3Q g d’acide 4 dans 15 ml d’acide adtique concentrk, maintenue a 50”. 
on ajoutc goutte a goutte 15 g du melange H,SO,-HJW, (50:50). On agite vigoureusement 3 h a 50”, 
puis dilue le milieu rkactionnel avec 100 ml d’eau glacke et extrait les produits organiques au benzkne. 
On s&are au moyen d’une solution de soude lO%, la lactone 6 de I’acide 5. 

Now avons retenu ce pro&de pour la cyclisation des acides 4a et 4b. 
Pro&de B. On porte a retlux pendant 16 h une solution de 2.5 g d’acide 4 dans 25 ml de rkactif de Bradsher. 

On dilue ensuite avec 100 ml d’eau et traite comme dam le cas precedent Nous avons retenu ce pro&b 
pour la cyclisation de I’acide 4e. 

;Prockdk C. Il ne s’applique qu’a la cyclisation des acides 4d, 4e et 4f. A une suspension de 5.35 g (004) 
mole d’AICl, dans 50 ml de CS,, on ajoute goutte a goutte une solution de 3G2 g (O-01 mole) d’acide 4 
dam 50 ml de CS,, en maintenant une vigoureusc agitation mkcanique. On abandonne 21 h a temperature 
ambiante et termine par 3 h de chauffagc a rcflux. On verse sur un melange de 200 g de glace pike et 50 ml 
d’HCi corm extrait trois fois a Ether. La solution tthtrke est la&e a I’eau, extra&e au bicarbonate aqueux 
atin de faire passer I’acide 5 sous forme de son sel de sodium puis il est reprkcipitk par addition d’HCl cont. 

ProckdP D. On cyclise 14.2 g (O-045 mole) d’acide 4g selon le mode opkatoire c; la seule modification 
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consiste B chauffer a reflux 3 II aprC I’addition de l’acide P la suspension de catalyseur. On traite de facon 
habituehe et obtient 135 g d’un compose acide fondant B 125-140” et qui eat dkout a I’tbullition dans 
200 ml d’acide acktique-eau (80 20). On recueille, a intcrvallc kgulier sur un mois, lea fractions suivantes : 
~ctionl:l~3g&F.240”;fraction2:3~g&F.l~195”;fraction3:~gF.17~185”;fraction4:1~3g, 
F.162-170”;fraction5:OdgF.17~175”;fraction6:19~F.125-1~“;rtsidu4~2gob~upar~aporation 
su solvant, F. 120-M”. Lea fractions 2 et 3 sent recristallis6es une .mconde fois dam I’kde acbiqu dilud 
et l’on recueilk 2.5 g d’acide trimCthyl4,5,10 octahydro-lJ,3,4,5,6,7,8 anthrac&nedicarboxylique-27 (Sp) 
F = 2OS210”. La composition des differentea fonctions a W suivie par RMN. 

Pro&& E. On ajoute lmtcment 60 g du melange HISO,-H,PO, a 6-04g (@02 mole) d’acide 41 en 
maintenant la tempkratum entre 0 et 5°C ainsi qu’une vigoureuse agitation. Apr&s la fin de I’addition du 
catalyseur, on porte Ic m6lange a 50” pendant f h, puis ram&e de nouveau a 0” et diluc avec 250 ml d’eau 
glacke. Lcs produits organiques sont extraits B I’Cther, compos6s neutres et acidcs sent &parka au moyen 
d’uue solution de soude a loo/.. 

La phase neutre (10 g. 16%) est une huile incolore qui cristallise Ientement:dikctone lad (F = 101”. 
methanol aqueux). On reprend la phase acide (5.0 g) par 50 ml de Ccl, glacd et I’on recueille en trois fois 
1.56 g (26%).d’acide 5d F = 23&242’. Aprts evaporation du Ccl, on obtient un huile jaune pUe (3.44 g, 
58%): aciddactone fld (IR C=O acide: 1710 cm-‘, C=O lactone: 1778 cm-‘). 

PREPARATION DES POLYMETHYLPHENANTHRENES ET 

POLYMETHYLANTHRACENES 

Mode opcratoire type A 
DimMtyl-1.3 phbnatuhrh lth. L’acide 5a est r&tit, selon (I), en dimbthyl-1.3 tCtrahydro-12.3.4 

phtnanthr&re 9a: F = 56-61” (brut), 64-65” (deux cristallisations dam k mtWumol), rdt 66% par rapport 
a I’acide Sa 322 g d’hydrocarbure 9a et l-00 g de Pd/C a 5% sent port&. a 330-340” pendant une heure 
sous courant d’axote; aprh chromatographk sur alumine (&nutt : ether de petroldther ditthylique 95 5) 
on recueille 2.85 g de dimethyl-I.3 ph&nanthr&ne 1Oa. 

Dimethyl-1,8 ph.#nunthr&ne 12d. Un melange de 2W g de se1 de potassium de I’acide !kl, de 20 g de CaO 
et de @5 g de poudre de Cu est port6 pendant 1 h B 350-400”; Ies produits organiquea sent extraits a 
Ether. Afnh evaporation de I’tther, Ie r&sidu eat chromatographic sur une colonne d’alumine; on clue 
avec le m6knge ether de p&ok&her di6thylique (955) 054 g de dimethyl-1,8 ph6nanthrtne 12d. 

Dim&hyM,lO phdmmthrbe lik Un mtlangt de la g de Se et de l-00 g d’acide Sr est port6 a 300” 
pendant f h. L’huile r6sultante eat chromatographike sur alumine (tluant ether de p&role pure); son spectre 
RMN mot&e que c’est un m&rnge de dimbthyl-4.10 tttrahydrol.23.4 phCnanthr&ne 14c et de dimkthyl- 
4,10 phknanth&e MC On complete I’aromatisation par f h de chauffage a 330-W sur PI/C; une seconde 
chromatographk donne 032 g de dimChyl4,lO phCnanthr&ne lk 

Trimkthyl-1,2,4 ph&anthrPM lob. L’acide !tb est rkluit, selon le mode opkratoire type A, en trimethyl- 
1.24 tbtrahydro-1,2,3,4 ph6nanthrhe 9b (liquide 6’ 1.5885, rdt 64% par rapport a I’acide sb). 

L’aromatisation de 1.70 g d’hydrocarbure sb, foumit l-41 g de trim&hyl-1,2,4 phtnanthr&ne lob. 

‘Wn&hyl-24.10 phhmthrh 1Oc L’acide SC at kduit, selon Ie mode op&ratoire type A, en trim&hyl- 
2.4.10 tetrahydro-1,2,3,4 phCnanth&e ltk (liqkle, rdt 63% par rapport B I’acide Se). 

L’aromatisation de 0.95 g d’hydrocarbure 9c, foumit O-81 g de trimtthyl-2 4.10 phktutnthrtne lfk 

Made opkrtoire type B 
TetrmnethyI-1,3,6,8 phhenanthrPne 9d. En raison de sa faible solubilite dans 1’6ther I’acide sd (6-04 g, 

002 mole) est pIa& dans un soxlhet et extrait en continu par Y&her anhydre pendant 16 h; dans Ie ballon 
rkepteur on a prepare au pr&tlable une suspension de 156 g (Ml4 mole) de LiAIH, dam 250 ml d’&her 
anhydre. On hydrolyse par addition de 10 ml d’ac&ate d’tthyle et 10 ml d’am. AprQ filtration dcs hydra- 
xydes de lithium et d’aluminium on lave la solution &h&e avec uue solution de sot& B So/, puis B I’eau; 
on s&he sur Mg.90. et dktille Ie solvant: alcool 66 F = 160-M” (brut). On le dkout darts 70 ml de pyri- 
dine anhydre et ajoute 420 g de ch)orure de tosyle en maintenant la tempkature B - lo”. On abandonne 
une nuit a o”, puis ajoute 100 ml d’eau, extrait trois fois B l’tther, lave les extraits &k&s avec HCI 2N 
jusqu’a acidite des eaux de lavage, puis enfin a I’eau; on s&he sur MgSO, et distille I’Cther: tosylate ‘14 
F = 158-164” (brut). Ce demier est rCduit par LiAIH, (190 g. M5 mole) en pro&ant comme dam la 
reduction pr&dente. Apr&s traitement habitue1 on obtient une huik jaunt, purifti par passage sur une 
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