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H~ROCARBURES ~Y~ALIPHATIQUES. 
SYNTHi%E ET AROMATISATION 

DES &TONES j3,r BTHYLBNIQUES A SQUELElTE 
BENZO~~~PH~NANTHR~NIQUE 

D. MULLER et D. CAGNIA@ 
Laboratoire de Chimie Organique, Universitt de Me&. 57000, France 

(Recei~d in France 12 My 1974; R~e~ued in fhe UK forpublicorion 20 January 1975) 

R&n&-La synthtse des c&ones a$- ou jI,yCthylCniques a squelette benzo[c]ph&nthr&tique est rtaMe par 
condensation de la tttralone-2 avec divers acyl-cyclohexenes. Leur aromatisation soit en benzo[c]phCnanthrenes par 
dtshydrogenation directe, soit en benzo[c]phtnanthr&nes plus ou moins hydrogen&s par rearrangement 
acidwtalyd de type &tone-benz&ne est d&rite. 

Abstract-Benzo[c]phenanthrenic u&i or &v insaturated ketones were prepared by condensation of Z-tetralone with 
some acyl-cyclohexenes. Their total azomatization in benzo[c]phenanthrenes by direct deshydrogenation is described. 
Partially hydrogenated benzo[c]phenanthrenes were obtained by enone-benzene acido-catalytic rearrangement. 

Nous avions pr~c~demment d&it la synthese du 
benxo[c]phCnanthrene lui-meme par condensation de la 
tCtralone-2 1 avec I’acetyl-cyclohextne 2a, suivie 
d’aromatisation.’ 

2a: R,=Rs=R,=H 
b: R,=R,-H; R,-CH, 
c: R,=H; Rz=Rs=CH, 
d: R,=Rz=R,=C& 

Nous avons Ctendu cette reaction aux propionyl-12b et 
isobutyryl-I 2.c cyclohextnes,t l’agent de sodation pou- 
vant etre comme prectdemment NaNH, darts l’tther. Par 
utiiisation de NaOMe dans le benzene’ le rendement est 
amGore et la condensation se fait de meme en position-l 
de la t&alone-X 

L.e mecanisme rtactionnel de la condensation’ laisse 
prtvoir la formation des dicetones de structure 3 et des 
hy~oxyc~tones de structure 4 qui peuvent conduire aux 
c&ones 5 cyclides non conjugees et 6 cyclisees 
conjugudes par deshydratation. 

3 4 

tNous n’avons pu obtenir le trirn&hyiacCtyI-1 cyclobexene 24 
dam les conditions utfIMes.’ 

Les don&s spectrograph&es et anafytiques des prod&s 
iso& par CPV a partir des diierentes fractions de distination 
laisse supposer la prkcnce essentkllemcat de trim&byfuc&tyl-1 
cyclohex&ne et de tritn&hylac&yl-I &oro-2 cyclohexane. 
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a: R,=R,=H 
b: R,=CH,; R,=H 
e: R,=R,=CH, 

7 

La condensation est effectivement rarement univoque 
et la nature des produits obtenus est fonction de 
I’acylcyclohexbne considkrd (Tableau 1). Les structures 
ont ete determinees i partir des proprietes analytiques et 
spectrographiques (voir partie exp&imentale). 

Tableau 1. Condensation de la t&done-2 avec ies 
acylcyclohex~nes 2 

Rdt global % respectifs des produits 
en produits obtenus 

Acylcyclo- condenses 
hex&es (se) 3 4 f 6 

$ 
35 0 0 5n 100 0 
30 0 0 Sb*20 6b*80 

2e 26 3e”70 4c**30 0 0 

% obtenus soit par pesee des fractions isol&s aprts separation 
sur coionne d’alumine * soit par reeristallisation fraction&e do 
m&ange brut **. 

Par chromatographie sur colonne d’alumine, nous 
avow isole a cot6 de Sa, le (cyc~ohexyl-1~3 0x0-1 
octabydro-1,4,4aA6,7,8,8a napbtakne 7 deja d&t‘ dont 
la structure est confirm&e ici par les don&es spectro- 
graphiques (II& v CO 1660 cm“, RMNcc,,: 6.15 (1 H, s) et 
5.78 (lH, s): 2H ethyleniques. Le rapport H 

14d9 



1450 D. MULLER et D. CAGNIAN-I 

tthyltniques/H ahphatiques est en accord avec la 
structure proposee). 

Rappelons que par condensation de 2e avec quelques 
tetralones-1 seuls les composes dicdtoniques de structure 
ouverte (anaiogues ii, 3) avaient 6th obtenus’ aiors qu’avec 
ia cyclohexanone, seul le compost c6tohyd~xyl6 
analogue B 4 a pu ttre isole du m6lan8e r6actionnel~ 

Aromatisation par d&hydrogt?nation directe 
Plusieurs methodes de d&hydrogenation dire&e des 

c&ones Sa,’ 5b, 6b et 4c sans reduction prealable de 
cehes-ci ont CtC essayees soit en cataiyse hettdrogbne: 
(PdlC 5 30 pour cent et a IO pour cent i! 320”) soit au moyen 
du chloranile. 

Avec le charbon palladid B 10 pour cent (320”) ies seules 
dtshydrogtnations possibles ont et6 celles de la c&one 
Sa’ et du mtlange de &one Sb et 6h en 
benzo[c~ph6nanthr&ne6 et en son derive m&hylC en 6. 
L’utilisation du charbon palladie B 30 pour cent, contraire- 
ment B des r&&ats ant&ieursf s’est av6ree inefficace 
(obtention dans tous les cas de prod&s hydroxyles (IR)). 
L’emploi du chkwanile n’a conduit a aucun hydrocarbure 
polyaromatique identifiable. 

Au cows des essais de deshydrogdnation de la c&one 
gemdimCthylCe 4e aucune formation d’isopropyl-7 
~~o[c~uor~ne n’a pu &tre dkcelte. De mtme aucune 
con~ction de cycle n’a ete con%& B partir de la c&one 
du structure apparentee 8* lors de son aromatisation, 
qu’efle soit rCahsCe directement ou apres reduction 
prkaiable en I’interm6diaire presume 9: Par cantre, 
I’aromatisation des composes chrydniques 10 (R=H, 
alcoyles) se produit darts tous les cas avec contraction de 
cycle, accompagnee du clivage du radical R s’il occupe la 
position 4.)’ Ces quelques exemples tendent Ii montrer 
f’importance de la position du cycle aromatique A, sur la 
nature des produits de dbhydrogbnation. 

Ainsi Schmitt et Panouse ont montrt que l’action du 
bromure d’acetyle en presence d’acide bromo-2 propioni- 
que sur les A’ctto-3 sdroides, entrainait l’aromatisation 
du cycle A. 

J_.e comportement d’octalones gem dimtthylees au 
cours de divers traitements acides a ttt Ctudit par Bey et 
Ourisson.‘~‘6 Deux types de reaction ont et6 mis en 
evidence: isom~risation et ~omatisation avec ou sans 
regression de cycle. Ainsi, en milieu acetobromhydrique 
et dans des conditions m&g&s, seule la reaction 
d’isomCrisation de la c&one A, en un melange 6quilibrC 
des c&ones AZ et 4t a ttC constatte. 

Al A2 A3 

Par contre, au cows d’autres traitements’3 (notamment 
en milieu acetobromhydrique, par I’acide poiyphosphori- 
que, par ie reactif de Schmitt et Panouse) les auteurs ont 
obtenu la reaction d’~omati~tion, reaction conduisant 
selon les cas aux composes tttraliniques B ou C, 
accompagnes de quantites variables du compose indani- 
que D.‘&15 

B c D 

8’ 

nl f-l ‘I 

q x3qcH, 
3 3 CHY 
9 1 

$,- CH, 

10 

Awmatisation acido catalysk 
Les rearrangements &tone-benzene en milieu acide ont 

6th particuhi?rement Ctudits dans le cas de divers 
steroides”“) et d’octalones a,B ou &‘Y 
~~yl~niques9. Ia. ‘% i6 

*L’oxo-9 dim&hyI-10.10 hydroxy-lOa tttradkcahydro- 
lX3,4,4a4b,5,6,7,8,8ag,lO,lOa, phCnanthr&ne 8’ a 6tC obtenu per 
condensation de la cyclohexanone avec I’isobutyryl-1 
cyclohexbno 1 2b. 

En particulier, il a bte montre que I’aromatisation de AI 
etait pr&CdCe d’une isomkisation en c&ones A2 et L par 
suite de reactions de protonation et de deprotonation 
successives. ~~omati~tion se ferait gnalement aux 
d&ens de I’isom&re non conjugue AZ. On notera en effet 
que ce demier est le seuf B s’aromatiser en milieu 
aprotique oil I’isom&isation pr6alable est impossible., 

Ces rearrangements hone-be&w pouvant corhire 
rapidement et avec des rendements acccptabks B 
l’aromatisation du noyau porteu de la fonction c&on&tie, 



now avons envkagC I’aromatisation en milieu acide des 
&ones Cthyltniques 5 et 6 pour la pr6paratioa de 
benxoMph&mnthr&nes plus ou moins hydrogents car ces 
demiers sont d’acchs ditficile par toute autre voie 
synthtlique. 

Noub avons Ctendu cette etude aux c&ones gem- 
dirnkhyltes de structure interm6diaire 3e (ouvertef et 4e 
(hydroxylte) et, a titre comparatif aux c&ones 8 et 12 de 
la serie ph6nanthrtniqueJ [notons que la c&one 
hydroxylee 8 peut etre consideree comme le precurseur 
presume de la c&one CthylCnique 11 I. 

Id I 
0 

L 11 

cd? \ 
_I 12 

Nous avons utihsc, pour ces rearrangements, le 
melange acetochlorhydrique (A), acetobromhydrique (B), 
I’acide polyphosphorique (APP) (C) et le bromure 
d’acbtyle en presence d’acide Q brome (D), dans les 
conditions d&rites dans le Tableau 2 et dans la partie 
ex~~ment~e. 

Nous avons ainsi isole les hexahydro-12 347 8 v 7 t 7 , 
benzo[clphbnanthrbnes 13. Owe les rtactions d’aromat- 
isation, des reactions d’isomtrisation se sont produites et, 
dans certaines conditions les c&ones conjugukes 14 ont 
ttt obtenues. 

Bien que n’ayant pas rkahsb une etude systematique sur 
la com~tition entre Ies &actions ~i~rn~~~tion et 
dkomatisation, nous avons constatt! que ies proportions 

R, 
a: R,=R,=H 

R b: R,=H;Rs=CHs 
z c: R,=&=CH, 

13 

*Darts tous les CBS, le produit bntt de la rktion, aprbs 
traitements et tvaporation du sobant, eSt fractionnt sur 
chromatoplaques preparatives. On isole ainsi les diR&entes 
fractions cttoniques et hydrocarbontes a c&C dune forte quantitt 
de produits ne m&rant pas. Les proportions relatives des produits 
identitits ont et6 dtterminCcs par pes6e des composts isolts aprts 
ces s&rations, darts les conditions indiqu6es dans la partie 
expkimentaie. 

tLa structure de 13b est confirmte par scs proprietes 
spectroscopiques et par sa dtshydrogtnation en mCthyl.6 
bew$clph6nanth&ne dtja obtenu lors de la d6shydro&6riation 
des c&ones 5h et 6b (voir partie expttimentale). 

d’hydrocarbures aromatiques obtenus au cours de ces 
traitements dependent essentieflement de 2 facteurs: le 
milieu acide et la structure du sub&at traite (position de 
la double liaison et nombre de cycles). Nous donnons ici 
quelques rt%uitats comparatifs de ces differences de 
complement.* 

Influence du milieu acide; comportement de 1’0~0-5 
dkcahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,12c benzo[clpht%anthr&te 
Sa, c&one &y-tirhylknique 

Le Tableau 2 rend compte des produits obtenus par 
traitement de Sa dans les diverses conditions acides A, B, 
C, D. On obtient p~nci~ement ~hy~~~e 13a sauf 
lors du traitement a~t~~orhy~que qui se traduit par 
une simple isomtkisation de la c&one Sa en c&one 1C. 

La structure de 13a est confhmee par ses propridte 
spectrographiques et par dCshydrogCnation (Pd/C a 10 
pour cent) en benzo[c]phCnanthr&re.’ 

Tableau 2. ~omatisation de ta c&one Sa 

% relatifs T” Temps de 
sa Ma IL reaction 

HCllAcOH (A) I5 80 5 Reflux du ShH56h 
Tolutne 

HBr~AcOH (B) 5 I5 80 130 4h 
APP (Cl* 5 10 85 150 5 mn (NJ 
CH,COBr + 
CH,CHBrCOzH (D)t I5 85 100 6h 

*NOUS avons d&e& par chromatographie et spectrographic 
UV des traces dun hydrocarbure phlnanthrtnique qui pour& 
itre le tttrahydro-1,2,3,4 ~n~[c]ph6~~~ne.” 

tCe r6actif est celui de Schmitt, Panouse et toll: dans les 
conditions d’utihsation de Bey et 0urisson’3. 

Infience de la position de la double liaison: r&ltats 
comparatifs de i’aromatisation en milieu 
ac~ob~mhyd~que (3) des &ones ~,~-~hyf~iques 5a, 
Sb et ~,~-~hy~~iques 6b, 14~ 

Le traitement B, dans des conditions rigoureusement 
identiques (temperature et temps de chauffage), permet 
d’obtenir les hydrocarbures 13a et 13bt dans des 
proportions importantes (cf Tableau 3) a partir des 
c&ones &yCthyMniques correspondantes, tandis 
qu’applique aux c&ones a,gCthyltniques 6b et Me, il 
conduit essentielIement g des melanges de c&ones 
isomeres. 

Tableau 3. Aromatisations comparkes en milieu B de c&ones @,7 
et a,@ Cthylhriques 

C&one de % relatifs 
depart fraction c6tonique fraction hy~~~n~e 

!ra 2OtSs+ Ma) 8011w 
sb 0 loo (13b) 
6b 7o(stJ+6b) 30 (13b) 

Me 8O(k+ Me) 20 (mtlan8e ou 
prkdomine 13e) 

InjZnence du nombre de cycles; rkdtats comparatifs de 
I’aromatisation en milieu B des c&ones tri et 
Mracychques a,/MhylCniques 12 et Me d’une part, en 
milieu C et D des c&ones tri et tkacycliques hydroxyltes 
8 et 4e d’autre part (Tableau 4). Les c&ones tri et 
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Tabkau 4. Arumatisation cornpark des &ones tri et 
t&racycJiqlles 

% relatifs 
c&one fraction fraction 

de d&art cttonique by~r~~n& 

milieu B 12 100 (12) 
14!z 80(11c+5c) 2&c) 

milieu C ou D 8 0 loO(Is) 
c 43~2(*+14c) 571+2(12e) 

t&racycliques, m&rent par la prksence dana ces 
derni&res d’un noyau benzknique. Dans le cas des c&ones 
a,/MhylCniques &ties en milieu B, la c&one tricycii- 
que 123 ne subit ni transposition ni aromatisation. Par 
contre, I’isombrisation de 14~ en SC sembk ici possible 
g&e k la prdsence du noyau aromatique qui stabiliserait 
la structure SC. ~~omatisation de la structure /3,y- 
&hylCnique k conduirait aiors au carbure lk compte 
tenu des observations faites au paragraphe pr&t!dent. 

Aucune hypothkse ne peut rendre compte du comporte- 
ment M&rent des c&ones hy~oxyl~es 8 et 4c en milieu C 
ou D: aromatisatioa totale de 8 en dim~thyl-9,lO 
octahydro-1,2$,4,5,6,7,8 phknanthrbne 15’ et seulement 
partielle de 4~. 

&I, 
15 

Dans ce cas on obtient les c&ones isom&es 5c et 14~ 
dans dea proportions importantes B cbtttc d’un mClange 
d’au mains 4 hydrocarbures dans lequel predomine le 
compost 13e (72%) seul identifik. La d&shydrog&nation de 
l3c (PdfC 10 pour cent B 320”) conduit au dimethyl-56 
~~o[c~h~~~~ne dejjs. d&it” impossible B obtenir 
par dkshydrogknation directe de 4~. 

Gas de la dict?tone 3c 
Deux essais de cyclisation de la c&one ouverte 3c ont 

Ctb effectu&+ en milieux A et C. Les conditions A, qui 
avaient permis la cyclisation univoque de la dicCtone 16 
en c&one 17’ conduiaent, g partir de la dicktone 3c au 
m&nge des &ones k et 14c (SC pr&ondCrante) 
ac~om~~es d’un carbure non identifit. 

Par contre dais les conditions C, la die&one 1 aubit la 
r&action de dkshydratation des diMones-1,5 en noyau 
~yrannique.‘~ Nous avons isok, au cows de la r&&ion;; 
deux composts dans les proportions de 81.5 pour cent et 
18.5 pour cent. Au premier nous a~buons la stnkcture 
pyrannique 18, d’ap&s ses don&s analytiques ‘et 
spectroscopiques. (IR: vCc = CJ 1705,ao Vcb = c,zb 1665”. 
uv: A== 302 (3-98). RMN: 6.8 (4H, m):’ H aromati- 
ques; de 3.2 & 1.2 (14H, m): CH, CH2: l-13 (3H, J = 7.2, d) 
et 1.22 (3H, J = 7.2, d); C& du augment isopropyle. 
Spectre de masse: ion moltcuhdre B 280, ion de base B 237, 
pit m&&able & 210). 

Pour le second, compod 19, sa structure non identike 
comporte les caract&istiques suivantes. (IR: bande it 1725 
(non attributk), pH fi 810, 770 et 740. W: kEH = 266 
(3.71); 286 (3.28); 309 (3.35): spectre analogue B celui d’un 
fluorkne subatitukP RMN: 7.1 (6H, m): H aromatiques; 
3.78 (lH, s); 3.3 (IH, m); 2.75 (4H, m); 2.15 (Hi, d); 1.75 
(4H, m); 1.34 (6H, d, J = ‘7.2): CHj d’un ~ou~ment 
iaopropyle. Spectre de masse: ion mokk&aire P 262, ion 
de base g 219, pit m&stable g 183). L’anaiyse est en 
accord avec une formule mokukire G&Z. 

3, 3 + 19 

La vari& des r&&ats observts sur ces queiques 
exemples scion Ies substrats et lea conditions 
expkrimentales, sugg*re les commentaires suivants: (a) le 
melange acdtochlorhydrique (rbactif A) entraine prin- 
cipalement I’isomkisation des c&ones fl,r kthyltniques 
(type 5) en c&ones conjugubes a@ ~~yl~~quea (type 14) 
(isomkrisation Sa-, 14e, obtention de la c&one 14~ & c&C 
de la c&one attendue SC au tours de la cyclisation de la 
dicktone 3c par aldoliaation intramolbculaire); (b) 
I’aromatisation, quelles que soient les conditions (B, C ou 

D) est toujours la &action principale conatat&e si le 
aubstrat trait6 eat de structure /?,r tthyltnique (type 5), 
meme potentielle (4,s). L’aromatisation des substrata a,/? 
dthykniquea eat au contraire difficile ou impossible dans 
dea conditions identiques. 

Noua poursuivons cette etude atin de dtterminer le 
mtkanisme d’aromatisation des c&ones 5~ et 5b. NOUS 
pouvons en effet exclure le schema pr6ctiemment 
propost’“‘* dans le cas de A,, pour deux raisons: (a) 
absence de ~oupement mbhyle en 6 dans la c&one Sa; 

16 17 

3c 
AtlwJmow 

- k+l&+carbure 

‘12 cat obtcau’ de fqon univoque par traitement de 8 dans ies (b) non migration du groupement m&hyle de 6 en 5 au 
conditioar 1A w par l’acidc gtoluhne sulfonique selon.” COINS de I’aromatisation de sb et 6b. 
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Cette Ctude, bien qu’elle ne soit pas systkmatique, a 
permis de montrer que selon les conditions, des c&ones 
tktracycliques ?I squelette benzo[clphCnanthdnique 
pouvaient conduire par rkrangement Cnone-benzkne 
aux hydrocarbures polycycliques correspondants plus ou 
moins hydrogtnts. 

pARTIE_m 
Indications gtntrales 

Lcs spectres de RMN ont CtC ttablis dans CCL ou CDCI, & 
60 MHz sur un spectrombtre Perkin Elmer R12. L.es dCplacements 
chimiques sont don& en ppm par rapport au TMS (rCfCrence 
inteme). La multiplicitt des signaux est rapport& avec la notation 
suivante: s (singulet), d (doublet), t (triplet), m (massif), J 
(constante de couplage exprimte en Hertz). Les spectres UV sont 
dCterminCs dans Mhanol sur un spectrombtre Beckman DB, les 
Lu sont donnb en nm et les log c indiquCs entre parenth&es. 
Les spectres IR sont Ctablis en solution (C!$J sur un spectrombtre 
Beckman IR 5A ou en pastille de KBr sur un spectrombtre 
Perkin-Elmer, IR 457. Les nombres d’onde sont exprimCs en 

-I. Les spectres de masse ont Ctt enre&Cs sur appareil 
gmson, au laboratoire de Spectmgraphie de Masse de 1’Institut 
de Chimie de Strasbourg, g&e B l’obligeance de Teller que nous 
remercions vivement. Lcs points d’tbullition et de fusion ne sont 
pas corrigts. Les analyses ont Ctt effectutes au laboratoire sur 
microanalyseur C, H, N Hewlett-Packard. Les rtsultats sont 
corrects B +0.4%. 

Abrtciotions employtes. DNPh, dinitro-2,4 ph6nylhydraxone; 
TNF. complexe avec la trinitre2,4,7 fluorotnone; a, alcool 
Cthylique; e, &her; ep, &her de p&role; c, cyclohexane; h, 
hexane; ac, acetate d’tthyle; ch, chloroforme; Rdt, Rendement; to, 
temptrature; CCM, chromatographie sur couche mince. 

Synrhese des acyclohexLnes 
Les propionyl-I et isobutyryl-I cyclohexbne-1 2b et 2.c. pr6parts 

dans les conditions deja d&rites, sont utilists sans purification 
pousste, notamment en mClange avec les chlorocCtones corres- 
pondantes. L-es rendements Ctablis d’aprbs les spectres de RMN 
sont de 30% pour 2b et de 25% pour k. 

SynlhPse de la Mralone-2 
Nous I’avons prCparte par addition du chlorure de l’acide 

ph6nylacCtique sur I’tthyltne selon.Su Le succk de cette 
&action dtpend des conditions exptrimentales. Un temps de 
rtaction sup&ieur B 2 h”% se traduit en effet par une rCsiniication 
totale, par contre aucune rCaction n’est consMe si ce temps n’est 
que de quelques minutes.c’1 Nous avons done Ctt ameats a 
adopter le mode optratoire dtcrit ci-aprts. Le chlorure d’acide 
phtnylacttique (0.4 mole) dans CHXI, anhydre (5OOml) est 
ajoutt B une solution d’AlCI, (0.5mole) dans CH&l, anhydre 
(I.4 I), B 0”. Quand I’addition est termi& nous faisons passer un 
courant d’&hyl&ne set (70mllmn) pendant I h 30 ?I travers le 
mtlange rtactionnel, fortement agiti, en maintenant la 
temperature entre 5 et IO”. Aprts dtcomposition et extraction, le 
rtsidu est t&t par une solution bisulfitique.ab Aprts rtgtneration 
et distillation, on obtient 408 (0.18 mole) de t&alone-2 pure 
(E,, = 131”) (Rdt = 70%). 

Condensation de la t&alone-2 ovec les acylcyclohextnes 
Nous avons op6rt dans les conditions dtj& dtcrites’ par 

traitement direct du mtlange tquimoltculaire de t&alone-2 (0.1 
mole) et de I’acylcyclohexbne considtrt (0.1 mole) en prtsence de 
mtthylate de sodium (0.2 mole).* 

C&one k: diici dkri!e’ 
Oxo-5 mtthyl-6 dtcahydro-l,2,3,4&5,6,7,8,12c benzo[c]phtn- 

anthrbne Sb et 0x0-5 mtthyl-6 dtcahydro-1,2,3,45,6.6a.7.8.12b 
benzo[c]phCnanthrbne 6l1 obtenus avec- un rendement global de 
30% et stparts sur colonne d’alumine neutre (20% de sb et lIO% 
64, cf Tableau 1). C&one Sb: F= 117” (a), cristaux incolores. 
I&s,: “co = 1715. -ycH = 770, 740, UV: A’,. = 219 (4.35). 262 
(4.03), 272 (4.03). 330 (2.28). Ce spectre, analogue B celui du 
dihydro-I.2 naphtalene” est en faveur d’une double liaison en 6a, 

l2b. Si la double liaison &it en 4a, L?c, nous aurions 
vraisemblablement un spectre UV analogue P celui d’un vinyl 
benztne.n RMN: (Ccl,): spectre ttabli sur Ie mtlange des c&ones 
5b et 6b. Lc rapport H aromatiques (7.2, m)/H alipbatiques est en 
accord avec la structure pmposte ainsi que la prtsence d’un 
doublet (1.26: 3H: I = 7.2) sinnificatived’un motmement CH-CH, 
(Calculc pour C,,H,,O: c, 85.67; H, 8*33.-Troivt: C, 85.82; H, 
8.15%). C&one 6b: F= llClI5” (a) cristaux incolores, I&,,,: 
Ye,, = 1665, yC” = 750, 733, UV: A:, = 213 (3.75), 248 (4.2), 310 
(1.95), RMN: CCL; l’absence d’H tthyltnique et le rapport H 
aromatiques (4H. 7.05, s)/H aliphatiques sont en accord avec la 
structure proposCe. On relbve en outre un singulet (3H). B I.62 ppm 
correspondant au mtthyle, ce qui exclut toute structure -CH-CH, 
et confirme la position 6,6a de la double liaison tthyltnique (Calcult 
pour CIPHnO: C, 85.67; H, 8.33. Trouvt: C. 85.31; H. 8.18%). 

Isobutyryl-2 cyclohexyl-I t&alone-2 3e, hydroxy-6a 0x0-5 
dodCcahydro-l,2,3,4,4a,S,6,6a,7,8,l~,l~ benzo[c]phtnanthr*ne 
4c obtenus avec un rendement global de 26% et stparts par 
recristallisation fractionnte, (70% de 3c et 30% de C, cf Tableau 
I). IX&tone 3c: F = 79-80” (a) cristaux incolores, DNPh: F = 184” 
($ paillettes jaunes, IRrs,: vco= 1707, ycH = 750, 730, UV: 

= 260 (292), 265 (297), 272 (297), 292 (2.07). Ce spectre est 
c~cttristique d’un compos6 ttbalinique.r) RMN: (CCL) 7.4 (2H, 
m), et 7.1 (2H, m): H aromatiques; 3.35 g I.6 (l6H, m): CH*CH; 
I.12 (6H, J = 7,2, d): CH, du groupement isopropyle (Calcult pour 
C&L&: C, 80.49; H, 8.78. Trouvt: C, 80.26; H. 892%). C&one 
4e: F = 153” (e) cristaux lamellaires incolores; IRKs.: a+,” = 3440, 
vcO = 1690, yCH = 750,740. W: A’, = 218 (340): 260 (inflexion 
2.35); 263 (i.sO): 271 (2.71); 290 (1.63). Sp&e’ carac&istique 
d’un comwst tttraliniaue.P RhfN (CDCI, t CCL): 692 (4H. s): H 
aromatiqies; 1.32 (3fi, s) et I,1 ‘(3H, i): CH, Le iphi H 
aromatiques/H aliphatiques est en accord avec la structure 
proposte (Calcult pour CJL.002: C, 80.49; H, 8.78. Trouvt: C, 
80.01; H, 8.8%). 

Aromarisarion par dtshydrogtnotion direcre 
(I) Avec Pd/C i IO OK b 30% p&part selon.n Le mtlange de 

cttone consid&& et de catalyseur (0.58 par g de cttone) est 
chaufft P 300”-320’ (bain mttalliaue). La d&shvdrontnation est 
suivie par spcctrosco&e UV. L.ors&e~l’aromat&ion~st totale, le 
rtsidu est extrait au soxhlet (benztne), puis le solvant tlimint. Ont 
6tt ainsi prtparts: le benzo[c]phtnanthrtne dtja obtenu selon’ & 
partir de Sa et Ie mtthyl-6 benzo[clphCnanthrbne (f~ partir de Sb et 
6b). Dans ce cas, le mode op6ratoire (Pd/C g 1096 B 3W, I h) 
conduit B un rtsidu non crlstallist que I’on traite alors par une 
solution alcoolique (alcool absolu) de trinitw2,4,7 fluortnone. IX 
complexe ainsi obtenu est re.cristallisC (alcool absolu) puis 
dtcompost par passage sur colonne d’alumine (tlution au 
benz6ne). Aprts tlimination du solvent, le rtsidu est recristallis6 
dans I’alcool. F = 7P (a) (F 77-78”‘.7b), TNF = 172” (a) rouge 
pourpre (F 171.8”23, UV c?-. IR cf”, RhfN-: 9.05 (2H, m): 
H, et H,,“; 7.75 (9H, m) H aromatiques; 2.7 (3H, s): protons 
mtthyliques. 

(2) Par emploi du chloranile selon.” Lc changement du temps 
de chadage ou du solvant (xyl~ne, trichlorc+l,2,4 bcnztne) n’a 
pas donnt de rtsultats satisfaisants. 

Aromotisation acido-catalyske 
Conditions A. Traitement en milieu acttochlorhydrique 50/50: 

la cttone (Ig) dissoute dans le tolubne est trait& par un m&large 
HCI concentrt (5Oml) et CH,COIH glacial (5Oml) au reflux 
pendant une dur6e variable (de quelques heures I5 ou 6 jours). 

Conditions B ou C. Traitements par le mtlange 
acttobromhydrique (B) ou par I’APP (C) selon.” 

Conditions D. Traitement avec le r&&f de !Mmitt et Panouse’ 
(CHEOBr et CH,CHBrC02H) dans les conditions.” 

L.cs mtlanges bruts obtenus apr&s extraction ont ttt 
chromatograph& sur plaques (18 x 24 cm) recouvertes d’un gel de 
silice 60 PF 254 Merck. Les plaques ont ttt rtvtltcs ?I l’ultraviolet 
et dtvelopp&s au moyen de cyclohexane, de cyclopcntane. 
d’tther de @role ou dans la plupart des cas des mtlanges 
suivants: c/L (9/l): c/at (9.5lo.sj; e&c (9.5lO.S). - 

Hexahydro-I,2,3,4,7.8 benzo[c]phCnanthrtne l3a. Obtenu par 
aromatisation de 5a, selon les mtthodes B, C et D, avec des 
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rendcments variables (20. 37 et 30% respectivement). F = 78” (a) 
cristaux iadores, IR CC&): y CH=818; 772,735, I&N (Ccl& 
7.61 (lH, m): HI>; 7.1 (3H, m): Ii+, Hto et Hz,; sy&me AB 
(J.,. = 7+2; v,, = 7.04, v. = 698): H, et &; 1.8 (~H,rn~: 2Hzet 2X3; 
2.71 (4H, s}: 2H, et 2H.; 2.97 (4H, ml: 2H, d 2i&. w: A*-: 222 
(ioaulement 4.32). 264 (4.10). 300 (boaulement: 3.551. 320 
&aulement 2*18);‘335 (l*jZ), 353 (1~5).‘&ectre analogue icelui 
du dihydro-9,iO ph6nanthrtne” (CakulC pour &HI,: C, 92.26; 
H, 7,74. Trot&: C, 92.02; H, 7.76%). 

Hex~y~~l,~3,4,7,8 mttbyl-6 ~~o[~~h6~~r~ne 1%. Ob 
term par aromatisatioa des c&ones sb et 6h selon lea m&odes B, 
C et D. Le rcndement est d’environ 40% #I partir de Sb et de 18% & 
partir de 6b. F = 66” (a): cristaux incolorcs, IR (Cs?): ‘y CH =I 865, 
in, 735, RMN (CCL): 7#4 (lH, m): HI1: 7.15 (3H,mj: H, H,,, et 
H,,. 6.89 flH. s) H,: 2.9 (4H.m): 2H, et 2%: 2.67 (4H.s): . . . 
2H,, 2H.; i-ti (jH,-if: CH;, tiV; A*-: 215 (4.32), 268 ‘(4+io8) 
(CalculC pour C&H,: C, 91-88; H, 8.12. Trouvt: C, 91.35; H, 
8.30%). 

Hexahydro-1,2,3,4,7,8 dimCthyl-5,6 benzo[c]phtnanth&ne 13~. 
Obtenu avcc un rendement de 25% (conditions C) ou de 32% 
(conditions D), B c&t des c&ones SC et 14c et d’un mMange 
comptexe d’hy~~bures non identifi6s. Lc compost 13~ est 
is016 pur aprts deux c~~a~~es sur plaques successives. 
La premibre (&ion par ie mClange c-at (9.5/0.5)) permet de 
sCparer individuellement les c&ones SC et MC de la fraction 
hydrocarbon& Use deuxibme chromatographie de cette demitre, 
avec ep comme tluant, permet l’isolement de 13~. F=7P (a) 
aiguilles incolores, NC*: 7cx = 810, 772, 742, RMN-: 7.6 
(lH, m): HsZ; 7.3 (3H, m): HR Hto, H,,; 3.1 (4H, mf: 2H, et 2tt; 
2-7 (4H, s): ZH, et 2%; 2.4 (3H, s) et 2.32 (3H, s): CH,; 1.95 (4H, 
m): 2H, et 2H,. UV: A’-: 205 (4.44); 218 (4.39); 271 (4.15) 
(CalculC pour &I&: C, 91,55; H, 8.45. TrouvC: C, 91.71; H, 
8.41%). 

0x0-5 d~y~~l,2,3,4,5,5a,6,7,8,12b ~n~[c~h6n~~~ne 
16. Cette c&one est obtenue par isom6~~tion de la c&one Sa 
(m6thode A) avec un rendement de 40% apr&s CCM clans Ie 
mClaoge e-at. F = 84” (a) cristaux incolores. Il&,,: vcO = 1660; 
yCH = 768, 740. RMN (&I,): 7.1 (4H, m): H aromatiques: 3.35 
IIH. ml: Hala: 2.75 B 2.2 19H. mk CH. CH,: 1.68 (6H. ml W,. 2H,. 
iH,: ti: 2;: 210 (4.62); 248 {3*99) ti (3+) &&&po& 
&I&O: C, 85.67; H, 7.99 Trouvt: C, 85.42; H, 8.17%). 

DimtthyM,6 0x0-5 dCcahydro-1,2,3,4,5,6,6a,7,8,12a benzotcl- 
phtnanthrbne 14~. Obtenu au tours de la cyclisation de 3c 
par le rCactif A (rendement 20%) et isolt 1 c&O de 13~ et Se lors de 
l’aromatisation de 4e avec un rendement de 13% (traitement C et 
D). Pour la purification (CCM) on utilise le mClange c-at 
(9.05~.5). Liquide visqueux jaune orang6. I&*: vco= 1665; 
vcc= 1620; y&r= 745, 745, RMNc& 7.22 (4H, n$: H aromati- 
ques; 398 (lH, s) H,-; 2.88,2.78,2*68 (lH, t, J = 6.65): H,; 2.5 B 
I.4 (12H, m): CH, CH,; 1.30(3H, s): CH,; l.l5(3H, s): CH,. UV: 
A=_: 213(3X2), 24&l (4*17), 32q2.48) (Calcuk pour C&H,O: C, 
85.66: H. 8.63. TrouvC: C. 85.30: H. 8.75%). 

Di~6t~yi~,6 0x0-5 dt~ahydr~-I.~,3,4,4a,~,6,7,7,12c benzo[c]- 
phCnanthr&ne 5~. Obtenu au tours de la cyclisation de 3c 
avec un rendement de 60% (traitement A) et par aromatisation de 
4c, avec un rendement de 15% (traitement C) ou de 20% 
(traitement D). Le mClange c-ac (9.05/0.5) a bte utilisC pour les 
sCoarations (CCM). F = 61-62” la): cristaux incolores, IRKS,: 
v,b = 1710; iCH = ?65, 735, RMt&,,: 7.25 (4H, m) H aromati- 
ques; 3.1 P 1.8 (14H. m): CH, CH,; l-18 (3H, s) et 1.15 (3H, s): 
CH,. Le rapport H aromatiques/H aliphatiques est en accord avec 
la struchlre propos6e. UV: A&: 220 (4.24); 262’(4.14); 272 (4.12); 
295 (2.74 bpaulement). Ce spectre est comparable B celui du 
dihydro-I,2 naphtaltoe= et des deux c&ones analogues 
~~[c]ph6~~6niqu~ dtji d&c&es $a et 5b. Si la double 
liaison &it en 12&12c nous aurions v~semblablement un 
spectre UV analogue B celui d’un vinyl benzhne.” (Calcult pour 

C&IWO: C, 8566; H, 8.63. Trouvt: C, 85.21; H, 8.3%). 
Hexahydrc+1,2,3,4,7,8 isopropyl-5 bemu$d]naph@2,1-b] 12~ H 

pyranne 18. Cc cornpod obtenu avec un rendement de 60% en 
traitant la die&one 1 dans ks co~itions C, est &par6 du mClauge 
rtactionnel (CCM) en u&&ant le cyclohexane pur comme solvant. 
F = 86870 (a), Calcult pour C&&O: C, 8566; H, 8.83. TrouvC: 
C, 85.42; H, 8.75%. ComposC 19. Obtenu P c&C du prCcCdent avec 
un rendement de 13%. Liquide huileux jaune clair (CalculC pour 
Can: C, 91.55; H, 8.45. Trouvt: C, 91.71; H, 8.45%). 
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