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Résumé—La synthése des cétones a,8- ou B,y-éthylénigues & squelette benzo[c]phénanthrénique est réalisée par
condensation de la tétralone-2 avec divers acyl-cyclohexénes. Leur aromatisation soit en benzo[c]phénanthrénes par
déshydrogénation directe, soit en benzolc]phénanthrénes plus ou moins hydrogénés par réarrangement

acido-catalysé de type énone-benzéne est décrite.

Abstract—Benzo[c]phenanthrenic a,8 or 8,y insaturated ketones were prepared by condensation of 2-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 précédemment décrit la synthése du
benzolc]phénanthréne lui-méme par condensation de la
tétralone-2 1 avec [lacétyl-cyclohexéne 2a, suivie
d’aromatisation.'
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2a: R|=R3=R3"H

b: R;=R1=H; R;chj
[\ R;=H; R3=R3=CH3
d: R;=R;=R3zCH3

Nous avons étendu cette réaction aux propionyl-12b et
isobutyryl-1 2¢ cyclohexénes,t I'agent de sodation pou-
vant étre comme précédemment NaNH, dans I'éther. Par
utilisation de NaOMe dans le benzéne’ le rendement est
amélioré et la condensation se fait de méme en position-1
de la tétralone-2.

Le mécanisme réactionnel de la condensation® laisse
prévoir la formation des dicétones de structure 3 et des
hydroxycétones de structure 4 qui peuvent conduire aux
cétones § cyclisées non conjugées et 6 cyclisées
conjuguées par deshydratation.

tNous n'avons pu obtenir le triméthylacétyl-1 cyclohexéne 2d
dans les conditions utilisées.”

Les données spectrographiques et analytiques des produits
isolés par CPV A partir des différentes fractions de distillation
laisse supposer la présence essentiellement de triméthylacétyl-1
cyclohexéne et de triméthylacétyl-1 chioro-2 cyclohexane.
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La condensation est effectivement rarement univoque
et la nature des produits obtenus est fonction de
Pacylcyclohexéne considéré (Tableau 1). Les structures
ont été déterminées a partir des propriétés analytiques et
spectrographiques (voir partie expérimentale).

Tableau 1. Condensation de Ila tétralone-2 avec les
acylcyclohexénes 2
Rdt global % respectifs des produits
en produits obtenus
Acylcyclo-  condensés
hexénes (%) 3 4 5 6

22 35 0 0 5a 100 0

2b 30 0 0 5b* 20 6b* 80

2¢ 26 3c** 70 4c** 30 0 0

% obtenus soit par pesée des fractions isolées aprés séparation
sur colonne d’alumine * soit par recristallisation fractionnée du
mélange brut **,

Par chromatographie sur colonne d’alumine, nous
avons isolé & cOté de Sa, le (cyclohexyl-1}3 oxo-1
octahydro-1,4,4a,5,6,7,8,8a naphtaléne 7 déja décrit* dont
la structure est confirmée ici par les données spectro-
graphiques (IR¢s, » CO 1660 cm™', RMNce,: 615 (1 H, ) et
578 (1H, s): 2H éthyléniques. Le rapport H
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éthyléniques/H aliphatiques est en accord avec la
structure proposée).

Rappelons que par condensation de 2c avec quelques
tétralones-1 seuls les composés dicétoniques de structure
ouverte (analogues i 3) avaient été obtenus® alors qu'avec
la cyclohexanone, seul le composé cétohydroxylé
analogue & 4 a pu étre isolé du mélange réactionnel.’

Aromatisation par déshydrogénation directe
Plusieurs méthodes de déshydrogénation directe des
cétones S5a,' 5b, &b et dc sans réduction préalable de

celles-ci ont été essayées soit en catalyse hétérogéne:

(Pd/C & 30 pour cent et 2 10 pour cent 3 320°) soit au moyen
du chloranile. '

Avec le charbon paliadié 3 10 pour cent (320°) les seules
déshydrogénations possibles ont été celles de la cétone
5a' et du mélange de cétone Sb et 6b en
benzo[clphénanthréne® et en son dérivé méthylé en 6.
L'utilisation du charbon palladié 2 30 pour cent, contraire-
ment 3 des résultats antérieurs’ s’est avérée inefficace
(obtention dans tous les cas de produits hydroxylés (IR)).
L’emploi du chloranile n’a conduit a aucun hydrocarbure
polyaromatique identifiable.

Au cours des essais de déshydrogénation de la cétone
gemdiméthylée 4¢ aucune formation d'isopropyl-7
benzo{cfluoréne n'a pu étre décelée. De méme aucune
contraction de cycle n'a été constatée & partir de la cétone
du structure apparentée 8* lors de son aromatisation,
qu'elle soit réalisée directement ou aprés réduction
préalable en Tlintermédiaire présumé 9. Par contre,
I'aromatisation des composés chryséniques 10 (R=H,
alcoyles) se produit dans tous les cas avec contraction de
cycle, accompagnée du clivage du radical R s'il occupe la
position 4. Ces quelques exemples tendent & montrer
P'importance de la position du cycle aromatique A, sur la
nature des produits de déshydrogénation.

oot

CH,

PAIC 10%

HO
H.C
8*

@ H)C CH3 -_—

R
10
Aromatisation acido catalysée

Les réarrangements énone-benzéne en milieu acide ont
£té particulidrement étudiés dans le cas de divers

R

stéroides*'’) et doctalones o8 ou By
éthyléniques® ' ¢
*L'oxo-9  diméthyl-10,10  hydroxy-10a  tétradécahydro-

1,2,3,4,42,4b,5,6,7,8,82,9,10,10a, phénanthréne 8° a été obtenu par
condensation de 1la cyclohexanone avec [I'isobutyryl-1
cyclohexéne-1 2b.
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Ainsi Schmitt et Panouse ont montré que I'action du
bromure d’acétyle en présence d’acide bromo-2 propioni-
que sur les A*-céto-3 stéroides, entrainait I'aromatisation

du cycle A.
N NS
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Le comportement d'octalones gem diméthylées au
cours de divers traitements acides a été étudié par Bey et
Ourisson.™ " Deux types de réaction ont été mis en
évidence: isomérisation et aromatisation avec ou sans
regression de cycle. Ainsi, en milieu acétobromhydrique
et dans des conditions ménagées, seule la réaction
d'isomérisation de la cétone A, en un mélange équilibré
des cétones A; et A; a €té constatée.
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Par contre, au cours d'autres traitements" (notamment
en milieu acétobromhydrique, par P'acide polyphosphori-
que, par le réactif de Schmitt et Panouse) les auteurs ont
obtenu la réaction d'aromatisation, réaction conduisant
selon les cas aux composés tétraliniques B ou C,
accompagnés de quantités variables du composé indani-
que p.>"
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En particulier, il a é1é montré que I'aromatisation de A,
était précédée d’une isomérisation en cétones A; et A, par
suite de réactions de protonation et de déprotonation
successives. L'aromatisation se ferait finalement aux
dépens de I'isomére non conjugué A.. On notera en effet
que ce dernier est le seul & s’aromatiser en milien
aprotique od I'isomérisation préalable est impossible.

Ces réarrangements énone-benzéne pouvant conduire
rapidement et avec des rendements acceptables &
I'aromatisation du noyau porteur de la fonction cétonique,



Hydrocarbures arylaliphatiques

nous avons envisagé I'aromatisation en milieu acide des
cétones éthyléniques 5§ et 6 pour la préparation de
benzo{clphénanthrénes plus ou moins hydrogénés car ces
derniers sont d’accés difficile par toute autre voie
synthétigue.

Nous avons étendu cette étude aux cétones gem-
diméthylées de structure intermédiaire 3¢ {ouverte) et 4¢
(hydroxylée) et, A titre comparatif aux cétones 8 et 12 de
la série phénanthrénique’ [notons que la cétone
hydroxylée 8 peut étre considérée comme le précurseur
présumé de la cétone éthylénique 11].

O
11 12

Nous avons utilisé, pour ces réarrangements, le
mélange acétochlorhydrique (A), acétobromhydrique (B),
'acide polyphosphorique (APP) (C) et le bromure
d’acétyle en présence d’acide a bromé (D), dans les
conditions décrites dans le Tableau 2 et dans la partie
expérimentale.

Nous avons ainsi isolé les hexahydro-1,2,34,78
benzo[c]phénanthrénes 13. Outre les réactions d’aromat-
isation, des réactions d’isomérisation se sont produites et,
dans certaines conditions les cétones conjuguées 14 ont
été obtenues.

Bien que n'ayant pas réalisé une étude systématique sur
la compétition entre les réactions d’isomérisation et
d’aromatisation, nous avons constaté que les proportions

(Jx
O a R|=R3=H
R

b R,=H;R,=CH,
* ¢t R,=R,=CH,

(o
‘ R, a R1=R3=H
O‘ R ¢ Ri=R;=CH,

*Dans tous les cas, le produit brut de la réaction, aprds
traitements et évaporation du solvant, est fractionné sur
chromatoplaques préparatives. On isole ainsi les différentes
fractions cétoniques et hydrocarbonées & cté d'une forte quantité
de produits ne migrant pas. Les proportions relatives des produits
identifiés ont €té déterminées par pesée des composés isolés aprés
ces séparations, dans les conditions indiquées dans la partie
expérimentale.

tLa structure de 13b est confirmée par ses propriétés
spectroscopiques et par sa déshydrogénation en méthyl-6
benzofclphénanthréne déja obtenu lors de la déshydrogénation
des cétones Sb ¢t 6b (voir partie expérimentale). '
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d'hydrocarbures aromatiques obtenus au cours de ces
traitements dépendent essentiellement de 2 facteurs: le
milieu acide et la structure du substrat traité (position de
la double liaison et nombre de cycles). Nous donnons ici
quelques résultats comparatifs de ces différences de
comportement.*

Influence du milieu acide; comportement de {’o0xo0-5
décahydro-1,2,34,42,5,6,7,8,12c  benzo[c)phénanthréne
Sa, cétone B,y-éthylénique

Le Tableau 2 rend compte des produits obtenus par
traitement de 5a dans les diverses conditions acides A, B,
C, D. On obtient principalement I'hydrocarbure 13a sauf
lors du traitement acétochlorhydrique qui se traduit par
une simple isomérisation de ia cétone 5a en cétone 14a.

La structure de 13a est confirmée par ses propriété
spectrographiques et par déshydrogénation (Pd/C 4 10
pour cent) en benzo[c]phénanthréne.’

Tableau 2. Aromatisation de la cétone 5a

% relatifs T Temps de
Sa 142 1a réaction
HCI/AcOH (A) 15 8 5 Refluxdu Shas6h
Tolutne
HBr/AcOH (B) 5 15 & 130 4h
APP(C)* 5 10 8 150 Smn (N,)
CH,COBr+
CH,CHBrCO.H (D)t 15 85 100 6h

*Nous avons détecté par chromatographie et spectrographie
UV des traces d’un hydrocarbure phénanthrénique qui pourrait
étre le tétrahydro-1,2,3,4 benzo[c]phénanthréne.””

tCe réactif est celui de Schmitt, Panouse et coll® dans les
conditions d'utilisation de Bey et Ourisson'>.

Influence de la position de la double ligison: résultats
comparatifs  de  I'aromatisation  en  milieu
acétobromhydrique (B) des cétones B,y-éthyléniques 5a,
5b et o,B-éthyléniques 6b, 14¢

Le traitement B, dans des conditions rigoureusement
identiques (température et temps de chauffage), permet
d’obtenir les hydrocarbures 13a et 13bt dans des
proportions importantes (cf Tableau 3) a partir des
cétones  B,y-éthyléniques correspondantes, tandis
qu’appliqué aux cétones a,S-éthyléniques 6b et 14c, il
conduit essentiellement i des mélanges de cétones
isoméres.

Tableau 3. Aromatisations comparées en milieu B de cétones B,y

et a,8 éthyléniques
Cétone de % relatifs
départ fraction cétonique fraction hydrocarbonée
53 20{5a + 14a) 80(13a)
5b 0 100 (13b)
[ ] 70 (Sb + 6b) 30(13b)
14¢ 80 (Sc + 14¢) 20 (mélange ou

prédomine 13c)

Influence du nombre de cycles; résultats comparatifs de
I’aromatisation en milieu B des cétones tri et
tétracycliques a,8-éthyléniques 12 et 14¢ d'une part, en
milieu C et D des cétones tri et tétracycliques hydroxylées
8 et 4c d'autre part (Tableau 4). Les cétones tri et
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Tableau 4. Aromatisation comparée des cétones tri et

tétracycliques
% relatifs
cétone fraction fraction
de départ cétonique hydrocarbonée
milieu B 12 100(12) 0
14c 80 (14c+ 5¢) 20(13¢c)
miliee Cou D 8 0 100(15)
4 43+£2(8c+14c) 57x2(12%)

tétracycliques, different par la présence dans ces
dernigres d'un noyau benzénique. Dans le cas des cétones
a,B-éthyléniques traitées en milieu B, la cétone tricycli-
que 12* ne subit ni transposition ni aromatisation. Par
contre, I'isomérisation de 14¢c en Sc semble ici possible
grice 4 la présence du noyau aromatique qui stabiliserait
la structure Sc. L’aromatisation de la structure B,y-
éthylénique 5c¢ conduirait alors au carbure 13¢ compte
tenu des observations faites au paragraphe précédent.

Aucune hypothése ne peut rendre compte du comporte-
ment différent des cétones hydroxylées 8 et 4c en milieu C
ou D: aromatisation totale de 8 en diméthyl-9,10
octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 phénanthréne 15° et seulement
partielle de 4c.

CH,
CH,
15

Dans ce cas on obtient les cétones isoméres 5S¢ et 14c
dans des proportions importantes & c6té d’'un mélange
d'au moins 4 hydrocarbures dans lequel prédomine le
composé 13¢ (72%) seul identifié. La déshydrogénation de
13¢ {(Pd/C 10 pour cent i 320°) conduit au diméthyl-5.6
benzo[clphénanthréne déja décrit” impossible & obtenir
par déshydrogénation directe de 4c.

Cas de la dicétone 3¢

Deux essais de cyclisation de la cétone ouverte 3¢ ont
été effectués en milieux A et C. Les conditions A, qui
avaient permis la cyclisation univoque de la dicétone 16
en cétone 17° conduisent, a partir de la dicétone 3c au
mélange des cétones Sc¢ et 14c (Sc prépondérante)
accompagnées d’un carbure non identifié.

H\C/CH,
c” N %O

H; C
O
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Par contre dans les conditions C, la dicétone 3¢ subit la
réaction de déshydratation des dicétones-1,5 en nayau
pyrannique.” Nous avons isolé, au cours de la réaction;;
deux composés dans les proportions de 81-5 pour cent et
18:5 pour cent. Au premier nous attribuons la strugture
pyrannique 18, d’aprés ses données analytiques -et
spectroscopiques. (IR: ¥Ce = C51705,” »Ce = Ci 1665>".
UV: A% =302 (3-98). RMN: 6-8 (4H, m): H aromati-
ques; de 3-23 1-2 (14H, m): CH,CHx: I'13(3H, 1 =7-2,d)
et 1:22 (3H, J =7-2, d); CH, du groupement isopropyle.
Spectre de masse: ion moléculaire & 280, ion de base & 237,
pic métastable a 210).

Pour le second, composé 19, sa structure non identifiée
comporte les caractéristiques suivantes. (IR: bande a 1725
(non attribuée), ycn 4 810, 770 et 740. UV: Az =266
(3-71); 286 (3-28); 309 (3-35): spectre analogue a celui d’un
fluoréne substitué.” RMN: 7-1 (6H, m): H aromatiques;
378 (1H, s5); 3-3 (1H, m); 2.75 (4H, m); 2-15 (1H, d); 1-75
(4H, m); 134 (6H, d, J=7-2y CH; d'un groupement
isopropyle. Spectre de masse: ion molécubire a 262, ion
de base a 219, pic métastable & 183). L'analyse est en
accord avec une formule moléculaire CxHzx.

/CH:
Xy—C—H
3c im;_’ + 19
NP ) CH,
18

La variété des résultats observés sur ces quelgues
exemples selon les substrats et les conditions
expérimentales, suggére les commentaires suivants: (a) le
mélange acétochlorhydrique (réactif A) entraine prin-
cipalement V'isomérisation des cétones B,y éthyléniques
(type 5) en cétones conjuguées a,8 éthyléniques (type 14)
(isomérisation 5a-» 14a, obtention de la cétone 14c a coté
de la cétone attendue Sc¢ au cours de la cyclisation de la
dicétone 3¢ par aldolisation intramoléculaire); (b)
’aromatisation, quelles que soient les conditions (B, C ou
D) est toujours la réaction principale constatée si le
substrat traité est de structure 8,y éthylénique (type 5),
méme potentielle (4, 8). L’aromatisation des substrats «,8
éthyléniques est au contraire difficile ou impossible dans
des conditions identiques.

Nous poursuivons cette étude afin de déterminer le
mécanisme d’aromatisation des cétones 5a et 5b. Nous
pouvons en effet exclure le schéma précédemment
proposé™'® dans le cas de A,, pour deux raisons: (a)
absence de groupement méthyle en 6 dans la cétone Sa;

H.C 2
O

A (HCUACOH) O‘
—

3c

*12 est obtenu® de fagon univoque par traitement de 8 dans les
conditions A ou par I'acide p-toluéne sulfonique selon.”

A (HCYAGOH)
—_—

17

Sc + 14¢ + carbure

(b) non migration du groupement méthyle de 6 en § au
cours de I'aromatisation de $b et 6b.
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Cette étude, bien qu’elle ne soit pas systématique, a
permis de montrer que selon les conditions, des cétones
tétracycliques a4 squelette benzo[c]phénanthrénique
pouvaient conduire par réarrangement énone-benzéne
aux hydrocarbures polycycliques correspondants plus ou
moins hydrogénés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Indications générales

Les spectres de RMN ont été établis dans CCL ou CDCl; a
60 MHz sur un spectromeétre Perkin Elmer R12. Les déplacements
chimiques sont donnés en ppm par rapport au TMS (référence
interne). La multiplicité des signaux est rapportée avec la notation
suivante: s (singulet), d (doublet), t (triplet), m (massif), J
(constante de couplage exprimée en Hertz). Les spectres UV sont
déterminés dans I'éthanol sur un spectrométre Beckman DB, les
Amax sONt donnés en nm et les log € indiqués entre parenthéses.
Les spectres IR sont établis en solution (CS) sur un spectrométre
Beckman IR 5A ou en pastille de KBr sur un spectromeétre
Perkin-Elmer, IR 457. Les nombres d’onde sont exprimés en
cm™'. Les spectres de masse ont été enregistrés sur appareil
Thomson, au laboratoire de Spectrographie de Masse de I'Institut
de Chimie de Strasbourg, grice a I'obligeance de Teller que nous
remercions vivement. Les points d’ébullition et de fusion ne sont
pas corrigés. Les analyses ont été effectuées au laboratoire sur
microanalyseur C, H, N Hewlett-Packard. Les résultats sont
corrects & +0-4%.

Abréviations employées. DNPh, dinitro-2,4 phénylhydrazone;
TNF, complexe avec Ia trinitro-2,4,7 fluoroénone; a, alcool
éthylique; e, éther; ep, éther de pétrole; c, cyclohexane; h,
hexane; ac, acétate d'éthyle; ch, chloroforme; Rdt, Rendement; t°,
température; CCM, chromatographie sur couche mince.

Synthése des acyclohexénes

Les propionyl-1 et isobutyryl-1 cyclohexéne-1 2b et 2¢, préparés
dans les conditions déja décrites,* sont utilisés sans purification
poussée, notamment en mélange avec les chlorocétones corres-
pondantes. Les rendements établis d'aprés les spectres de RMN
sont de 30% pour 2b et de 25% pour 2c.

Syntheése de la tétralone-2

Nous I'avons préparée par addition du chlorure de l'acide
phénylacétique sur I'éthylene selon. ™ Le succeés de cette
réaction dépend des conditions expérimentales. Un temps de
réaction supérieur & 2 h*** se traduit en effet par une résinification
totale, par contre aucune réaction n'est constatée si ce temps n’est
que de quelques minutes.* Nous avons donc été amenés a
adopter le mode opératoire décrit ci-aprés. Le chlorure d'acide
phénylacétique (0-4 mole) dans CH,Cl, anhydre (S500ml) est
ajouté a une solution d'AlICl, (0-5S mole) dans CH,Cl, anhydre
(1-41), a 0°. Quand I'addition est terminée nous faisons passer un
courant d'éthyléne sec (70ml/mn) pendant 1h 30 a travers le
mélange réactionnel, fortement agité, en maintenant la
température entre S et 10°. Aprés décomposition et extraction, le
résidu est traité par une solution bisulfitique.” Aprés régéneration
et distillation, on obtient 40g (0-18 mole) de tétralone-2 pure
(E\s = 131°) (Rdt = 70%).

Condensation de la tétralone-2 avec les acylcyclohexénes

Nous avons opéré dans les conditions déja décrites* par
traitement direct du mélange équimoléculaire de tétralone-2 (0-1
mole) et de 'acylcyclohexéne considéré (0-1 mole) en présence de
méthylate de sodium (0-2 mole).?

Cétone Sa: déja décrite'

Oxo-5 méthyl-6 décahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,12¢ benzo[c]phén-
anthréne Sb et oxo-5 méthyl-6 décahydro-1,2,3,4,5,6,6a,7,8,12b
benzo[c]phénanthréne 6b obtenus avec un rendement global de
30% et séparés sur colonne d’alumine neutre (20% de 5b et 80%
6b, cf Tableau 1). Cétone Sb: F= 117° (a), cristaux incolores.
IRcs;: voo= 1715, yeu=T70, 740, UV: A%.. =219 (4-35), 262
(4-03), 272 (4-03), 330 (2-28). Ce spectre, analogue i celui du
dihydro-1,2 naphtaléne® est en faveur d*une double liaison en 6a,
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12b. Si la double liaison était en 4a, 12c, nous aurions
vraisemblablement un spectre UV analogue a celui d’un vinyl
benzéne.” RMN: (CCL): spectre établi sur le mélange des cétones
§b et 6b. Le rapport H aromatiques (7-2, m)/H aliphatiques est en
accord avec la structure proposée ainsi que la présence d'un
doublet (1-26: 3H: J = 7-2) significative d’un groupement -CH-CH,
(Calculé pour C\sH,,0: C, 85-67; H, 8-33. Trouvé: C, 85-82; H,
8:15%). Cétone 6b: F=114-115° (a) cristaux incolores, IRcs,:
veo = 1665, you = 750, 733, UV: Ana, =213 (3-75), 248 (4-2), 310
(1-95), RMN: CCl,; I'absence d'H éthylénique et le rapport H
aromatiques (4H, 7-05, s)/H aliphatiques sont en accord avec la
structure proposée. On reléve en outre un singulet (3H), 4 1-62 ppm
correspondant au méthyle, ce qui exclut toute structure -CH-CH,
et confirme la position 6,6a de la double liaison éthylénique (Calculé
pour C,H,,0: C, 85-67; H, 8-33. Trouvé: C, 85:31; H, 8-18%).

Isobutyryl-2 cyclohexyl-1 tétralone-2 3¢, hydroxy-6a oxo-5
dodécahydro-1,2,3,4,4a,5,6,6a,7,8,12b,12c  benzo[c)phénanthréne
4c obtenus avec un rendement global de 26% et séparés par
recristallisation fractionnée, (70% de 3¢ et 30% de 4c, cf Tableau
1). Dicétone 3¢: F = 79-80° (a) cristaux incolores, DNPh: F = 184°
(a) paillettes jaunes, IRkn,: ¥co= 1707, ycu =750, 730, UV:
A = 260 (2:92), 265 (2-97), 272 (2:97), 292 (2:07). Ce spectre est
caractéristique d’un composé tétralinique.” RMN: (CCL) 7-4 (ZH,
m), et 7-1 (2H, m): H aromatiques; 3-35 4 1-6 (16H, m): CH.CH;
1:12(6H,J = 7, 2, d): CH, du groupement isopropyle (Calculé pour
CaoH2s04: C, 80-49; H, 8:78. Trouvé: C, 80-26; H, 8-92%). Cétone
4c: F=153° (¢) cristaux lamellaires incolores; IRy vou = 3440,
veo = 1690, yeu =750, 740, UV: A%, = 218 (3-40); 260 (inflexion
2:-35); 263 (2-:50): 271 (2-71); 290 (1-63). Spectre caractéristique
d’un composé tétraliniqgue.”> RMN (CDCl; + CCL): 6-92 (4H, s): H
aromatiques; 1-32 (3H, s) et 1,1 (3H, s): CH,. Le rapport H
aromatiques/H aliphatiques est en accord avec la structure
proposée (Calculé pour C:Hx0,: C, 80-49; H, 8-78. Trouvé: C,
80-01; H, 8-82%).

Aromatisation par déshydrogénation directe

(1) Avec Pd/C & 10 ou a 30% préparé selon.” Le mélange de
cétone considérée et de catalyseur (0-5g par g de cétone) est
chauffé a 300°-320° (bain métallique). La déshydrogénation est
suivie par spectroscopie UV. Lorsque 'aromatisation est totale, le
résidu est extrait au soxhlet (benzéne), puis le solvant éliminé. Ont
£té ainsi préparés: le benzo[c]phénanthréne déja obtenu selon' a
partir de 5a et le méthyl-6 benzo[c]phénanthréne (& partir de 5b et
6b). Dans ce cas, le mode opératoire (Pd/C a 10% & 320°, 1h)
conduit & un résidu non cristallisé que I'on traite alors par une
solution alcoolique (alcool absolu) de trinitro-2,4,7 fluorénone. Le
complexe ainsi obtenu est recristallisé (alcool absolu) puis
décomposé par passage sur colonne d’'alumine (élution au
benzéne). Aprés élimination du solvent, le résidu est recristallisé
dans Palcool. F=77° (a) (F 77-78°*"), TNF = 172° (a) rouge
pourpre (F 171-8°®), UV cf™, IR ¢f*', RMNcc,,: 9-05 QH, m):
H, et H,,; 775 (9H, m) H aromatiques; 2-7 (3H, s): protons
méthyliques.

(2) Par emploi du chloranile selon.>* Le changement du temps
de chauffage ou du solvant (xyléne, trichloro-1,2,4 benzéne) n’a
pas donné de résultats satisfaisants.

Aromatisation acido-catalysée

Conditions A. Traitement en milieu acétochlorhydrique 50/50:
la cétone (1g) dissoute dans le toluéne est traitée par un mélange
HCl concentré (50ml) et CH,CO,H glacial (50 ml) au reflux
pendant une durée variable (de quelques heures 4 5 ou 6 jours).

Conditions B ou C. Traitements par le mélange
acétobromhydrique (B) ou par I'APP (C) selon.”

Conditions D. Traitement avex le réactif de Schmitt et Panouse®
(CH,COBr et CH,CHBrCO,H) dans les conditions."

Les mélanges bruts obtenus aprés extraction ont été
chromatographiés sur plaques (18 x 24 cm) recouvertes d’un gel de
silice 60 PF 254 Merck. Les plaques ont été révélées a I'ultraviolet
et développées au moyen de cyclohexane, de cyclopentane,
d’éther de pétrole ou dans la plupart des cas des mélanges
suivants: c/ac (9/1); c/ac (9:5/0-5); ep/ac (9-5/0-5).

Hexahydro-1,2,3,4,7,8 benzo[c]phénanthréne 13a. Obtenu par
aromatisation de Sa, selon les méthodes B, C et D, avec des
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rendements variables (20, 37 et 30% respectivement). F = 78° (a)
cristaux incolores, IR (CS.); y CH=818, 772, 735, RMN (CCL):
7-61 (1H, m): His; 7-1 GH, m): Hs, Hiy ¢t Hyy; systéme AB
Jan=72; va=T704, vy = 6:98): Hset Hg; -8 (4H, m): 2H; et 2H;;
2-71 (4H, s): 2H, et 2H,; 297 (4H, m): 2H, et 2H.. UV: AL, 22
(épaulement 4-32), 264 (4-10), 300 (épavlement: 3-55), 320
(épaulement 2-18), 335 (1:72), 353 (1-5). Spectre analogue & celui
du dihydro-9,10 phénanthréne® (Calculé pour CisH,s: C, 92:26;
H, 774. Trouvé: C, 92:02; H, 7-76%). .

Hexahydro-1,2,3,4,7,8 méthyl-6 benzo[c]phénanthréne 13b, Ob-
tenu par aromatisation des cétones 5b et 6b selon les méthodes B,
C et D. Le rendement est d'environ 40% & partir de S et de 18% &
partir de 6b. F = 66° (a): cristaux incolores, IR (CS,): ¥ CH = 865,
772, 735, RMN (CCL): 7:4 (1H, m): Hys; 715 (3H, m): H,, Hyo et
H., 689 (1H,s) Hs; 29 (4H,m): 2H, et 2H, 2:67 (4H,s):
2H,, 2H,; 229 (3H, s): CH,, UV: AL 215 (4:32), 268 (4-108)
{Calculé pour C,;Hx: C, 91-88; H, 8-12. Trouvé: C, 91:35; H,
8-30%).

Hexahydro-1,2,3,4,7,8 diméthyl-5,6 benzo[c]phénanthréne 13
Obtenu avec un rendement de 25% (conditions C) ou de 32%
{conditions D), & c6té des cétones 5S¢ et 14c et d'un mélange
complexe d’hydrocarbures non identifiés. Le composé 13c est
isolé pur aprés deux chromatographies sur plagues successives.
La premiére (élution par le mélange c-ac (9-5/0-5)) permet de
séparer individuellement les cétones Sc et 14c de la fraction
hydrocarbonée. Une deuxidme chromatographie de cette derniére,
avec ep comme £Juant, permet lisolement de 13c. F=77 (a)
aiguilles incolores, IRecsy: yeu = 810, 772, 742, RMN e 76
(IH, m): His; 7-3 (3H, m): Hy, Hyo, Hyy; 3-1 (4H, m): 2H, et 2Hy;
2-7(4H, s): 2H, et 2H,; 24 (3H, s) et 2:32 (3H, 3): CH,; 1-95 (4H,
m): 2H, et 2H,. UV: AL, 205 (4-44); 218 (4-39); 271 (4-15)
(Calculé pour CxHz: C, 91455; H, 8-45. Trouvé: C, 91-71; H,
8-41%).

Oxo-5 décahydro-1,2,3,4,5,5a,6,7.8,12b benzo[clphénanthréne
14a. Cette cétone est obtenue par isomérisation de la cétone 5a
{méthode A) avec un rendement de 40% aprés CCM dans Ie
mélange e-ac. F=84° (a) cristaux incolores, [R.csy: veo = 1660;
Ycu = 768, 740, RMN (CCL): 71 (4H, m): H aromatiques; 3-35
(1H, m); Hy»; 2754 2:2 (9H, m): CH, CH.; 1-68 (6H, m) 2H,, 2H,,
2H,. UV: Ao 210 (402), 248 (3:99) 300 (3-17) (Calculé pour
CieHx0: C, 85-67; H, 799 Trouvé: C, 8542; H, 8-17%).

Diméthyl-6,6 oxo-5 décabydro-1,2,3,4,5,6,6a,78,12a benzolc)-
phénanthréne 14c. Obtenu au cours de la cyclisation de 3¢
par le réactif A (rendement 20%) et isolé & c6té de 13c et S¢ lors de
I'aromatisation de 4c avec un rendement de 13% (traitement C et
D). Pour la purification (CCM) on utilise le mélange c-ac
(9-05/0-5). Liquide visqueux jaune orangé. IRcs, vco= 1665;
voc = 1620; yeu = 745, 745, RMNcq,: 722 (4H, m): H aromati-
ques; 398 (1H, s) Hyz,; 2-88,2:78,2:68 (1H, 1, = 6-65): He; 25 4
1-4 (12H, m): CH, CH;; 1-30(3H, s): CH;; 1-15(3H, s): CH,. UV:
Amax: 213(3:92), 248 (4-17), 320(2-48) (Calculé pour CoH,,0: C,
85-66; H, 8:63. Trouvé: C, 85-30; H, 8-75%).

Diméthyl-6,6 oxo-5 décahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,7,12¢ benzo[c)-
phénanthréne 5S¢, Obtenu au cours de la cyclisation de 3¢
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 mélange c-ac (9-05/0-5) a été utilisé pour les
séparations (CCM). F=61-62° (a): cristaux incolores, IRxsr
veo = 1710; yeu = 765, 735, RMNccy: 7-25 (4H, m) H aromati-
ques; 3-1 & 1-8 (14H, m): CH, CH,; 1'18 3H, s) et 115 (3H, s):
CH,. Le rapport H aromatiques/H aliphatiques est en accord avec
la structure proposée. UV: A L. 220 (4-24); 262 (4-14); 272 (4-12);
295 (2:74 épaulement). Ce spectre est comparable & celui du
dihydro-1,2 naphtaléne™ et des deux cétones analogues
benzo[c]phénanthréniques déja décrites 5a et 5b. Si la double
Haison était en [2b-12c nous aurions vraisemblablement un
spectre UV analogue i celui d'un vinyl benzéne.” (Caiculé pour
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CxHa:0: C, 85-66; H, 8-63. Trouvé: C, 85:21; H, 8-3%).

Hexahydro-1,2,3,4,7,8 isopropyl-5 benzo[d]naphto{2,1-b] 12¢c H
pyranne 18. Ce composé obtenu avec un rendement de 60% en
traitant la dicétone 3¢ dans les conditions C, est séparé du mélange
réactionnel (CCM) en utilisant le cyclohexane pur comme solvant.
F = 86-87° (a), Calculé pour CxH,.0: C, 85-66; H, 8-83. Trouvé:
C, 85-42; H, 8:75%. Composé 19. Obtenu i cté du précédent avec
un rendement de 13%. Liquide huileux jaune clair (Calculé pour
CxoHz: C, 91:55; H, 8:45. Trouvé: C, 91-71; H, 8:45%).
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