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129. Syntheses dans la sbrie des derives polycycliques 
aromatiques hautement condens&. 

L’hexabenzo-1,12; 2,3; 4 3 ;  6,7; 8,9; lO,ll-coron&ne, 
le tbtrabenzo-4,5; 6,7; 11,12; 13,14-p6ropyr&ne et 

le t&rabenzo-1,2;3,4; 8,9; lO,ll-bisanth&ne 
par A. Halleux, R. H. Martin et (en partie) G .  S .  D. King 

(18 IV 58) 

La synthbse de dCrivCs polycycliques aromatiques contenant un grand 
nombre de noyaux condensCs se heurte frkquemment B de grosses difficult& 
dues notamment B 1’insolubilitC des produits de dCpart, eux-mCmes dkjk fort 
condensbs. Cette circonstance nhcessite la mise en ceuvre de mCthodes trbs 
Cnergiques. I1 devient alors virtuellement impossible d’Cviter des rCactions 
secondaires qui rendent laborieuse la purification des produits de rbaction ainsi 
que leur identification. 

Celle-ci pose des probl6mes particuli&rement difficiles, qui ne peuvent sou- 
vent &re rCsolus qu’B l’aide d’un ensemble de mCthodes physiques et chimiques. 

Parmi ces derni&-es, la synthbse par deux voies indbpendantes du composC 
dont on dCsire prouver la structure est certes la plus satisfaisante. 

C’est ce que nous avons rCalisC en effectuant la synthbse de l’hexabenzo- 
1,12; 2 ,3 ;  4,5; 6,7; 8,9; 10,ll-coronbne (I) selon les deux schCmas rbactionnels 
A et B. 
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La cyclodbshydrogknation de 1’hexaphCnylbenzhe par AlC1, (schCma A) est 
un exemple extreme d’un type de cyclisation dont plusieurs cas sont dCcrits 
(voir p. ex.’)”)”)). Elle peut &re effectuCe, soit en pr6sence d’un solvant tel que 
le benzbnel), soit dans un mClange fondu de NaCl et AlCl,2)3). Dans le premier 
cas, on peut craindre une rCaction secondaire avec le solvant 4). Dans la seconde 
mCthode, on observe parfois une Climination de noyaux aromatique~,)~). 

l) E. CLAR, J. chem. SOC. 1951, 687. 
2) A. ZINCKE & E. ZIEGLER, Chem. Ber. 74, 115 (1941). 
3) E. CLAR & W. WILLICKS, Chem. Ber. 89, 744 (1956). 
4) A. ZINCKE & W. ZIMMER, Mh. Chem. 81, 783 (1950). 
6 )  E. CLAR, W. KELLY, D. G. STEWART & J. W. WRIGHT, J. chem. SOC. 1956, 2652. 
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Le schCma B est une nouvelle application de la rdaction de cyclodkshydrata- 
tion en milieu rCducteur utilisCe par CLAR lors de la synthttse du pCropyr6ne 8. 
partir de pCrinaphtindCnone6). Cette rkaction peut &re accompagnCe d’une 
cyclodCshydrogCnation lorsqu’on l’applique 8. des dCrivCs du type de la benz- 
anthrone’). Dans le cas de la dibenz-1,9;2,3-anthrone (schCma B), un des 
produits de rCaction possible est par consCquent l’hexabenzocoron6ne I. Les 
autres dCrivCs susceptibIes de se former sont reprdsentks ci-dessous : 

\/ ‘v’ 
I1 I11 IV V VI 

On remarque que l’un et I’autre des schCmas de synth&se peuvent conduire 
8. des produits diffCrents de I. Toutefois, si l’on obtient un m6me produit final 
entittrement cyclisC par les deux mCthodes proposCes, il ne peut s’agir que de 
l’hexabenzocoron6ne I. 

R6sultats expkrimentaux et discussion 

Schknza A .  Bien que des essais infructueux de cyclisation de 1’hexaphCnyl- 
benzhne soient mentionnes dans la littCraturea), nous avons repris le problbme 
et avons tout d’abord tent6 d’effectuer la cyclodCshydrogCnation par AlC1, 
dans le benzttne bouillant, selon une mkthode dCcrite par CLAR~) .  Cet essai 
s’est sold6 par un Cchec. En effet, nous avons rCcupCrC 80% du produit de 
dCpart et n’avons pas rCussi 8. isoler de produits dCfinis du rCsidu. 

Nous avons alors appliquk la mCthode qui consiste B effectuer la rCaction 
dans un mClange fondu de AlCl, et NaC12)3) (voir partie exPCrimentale). L’ex- 
traction du produit brut de rCaction au dioxanne, puis 8. la pyridine, nous a 
permis de rCcupCrer en moyenne, 25 A 30% du produit de dCpart, souillC de 
petites quantitCs de produits fortement color&. Des sublimations rCp6tCes sous 
haut vide du rCsidu insoluble ont donnC un composC orang6 I, tr6s fluorescent 
et extremement peu soluble dans tous les solvants. Son F. se situe au dessus 
de 600” et son analyse ClCmentaire est en bon accord avec la composition cal- 
culCe pour 1’hexabenzocoronGne I. Son spectre d’absorption IR. (fig. l) ne 
prCsente qu’un faible nombre de bandes entre 2 et 15p,  ce qui n’est pas in- 
attendu vu la symCtrie de l’hexabenzocoronttne (bandes principales : 6,32 p ; 
6,72 p ;  7,12 p;  7,28 p ;  8,19 p ;  13,08 p ;  13,20 p ;  13,58 p). Enfin, les propriCtCs 
de I, ne sont pas modifiCes apr6s un nouveau traitement au chlorure dalu- 

6, E. CLAR, Chem. Ber. 76, 458 (1943). 
7) A. ZINCKE, R. OTT et al., Mh. Chem. 81, 878, 1137 (1950). 
s, W. DILTHEY, S. HENKELS & A. SCHAEFER, Chem. Ber. 71 B, 974 (1938). 
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minium-chlorure de sodium, ce qui permet de croire que le produit isolC est 
compl6tement cyclisC. 

Schthza B. La condensation de la benzanthrone par Zn/ZnCl, (((Zinkstaub- 
schmelze))) a CtC dCcrite par ZINCKE et ~ 0 1 1 . ~ ) .  Nous avons appliquC cette mC- 
thode B la dibenz-l,9; 2,3-anthrone. Les produits de rCaction ont CtC extraits 
au dioxanne et A la pyridine. La fraction insoluble a CtC sublimCe, ce qui nous 
a permis d’isoler un composC I, prCsentant les mkmes propriCtCs que I,, en 
particulier au point de vue spectroscopique. De plus, ses caractkristiques ne 
sont pas modifiCes par un nouveau traitement au chlorure d’aluminium- 
chlorure de sodium. 

1 l a  
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I l o  
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Fig. 1 
i) Spectre IR. de l’hexabenzocoronhe I. 
ii) Spectre IR. de I’hexaphBnylbenzhe partiellement cyclisi. 

(Les spectres ont B t B  pris sur un spectrographe PERKIN-ELMER, U.S.A., modkle 21 
((double-beams, avec un prisme de NaCl. Les Bchantillons ont C t B  prepares sous forme 

de pastilles de KBr - @ : 21 mm). 

L’identitC de I, et I, pourrait donc &re considCrCe comme Ctablie, ainsi 
que leur structure. 

I1 y a cependant lieu de remarquer que la concordance des spectres IR. 
peut &re moins significative qu’il ne parait A premi&re vue, si l’on tient compte 
du manque de spCcificitC du spectre et de 1’intensitC du fond continu d’ab- 
sorption inhCrent B l’utilisation de pastilles de KBr. 

C’est pourquoi, nous avons tenu B nous assurer de l’identitk des deux pro- 
duits finals par un examen radiocristallographique g). Celui-ci nous a permis 
en outre de confirmer dans une tr&s large mesure les conclusions d’ordre 
chimique sur la nature complktement cyclisCe du produit final. 

Discussion des rdswltats radiocristallographaques. - Par sublimation tres lente effectuee 
sous haut vide (voir partie experimentale), on a obtenu des cristaux se presentant sous 
forme de lamelles monocliniques, allongees parall6lement i l’axe b, mais qui n’etaient 

9, Etude effectuBe par M. G. S. D. KING. 
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toutefois pas monocristallines. Celles qui furent finalement choisies pour l’examen aux 
rayons X consistaient en empilements parfaitement orientbs selon l’axe b, mais presentant 
un certain dbsordre de rotation autour de cet axe. 

L‘hypothbse d’identit6 des deux produits I, et IB f u t  confirmbe par l’identit6 des 
diagrammes obtenus par la m6thode du cristal oscillant, Q partir de cristaux fixis dans 
la m&me orientation. 

Les dimensions de la maille furent dbterminkes Q partir de diagrammes obtenus autour 
de l’axe b, Q l’aide de la radiation CuKa (A = 1,542 8): a = 18,5 8; b = 5,14 A; c = 
12,9 8; /? = 113”. La densit6 des cristaux est 1,57 g/ml, ce qui donne un poids mol6culaire 
534 & 20 avec deux molkcules par maille, cornpar6 Q 523 pour C,,H,, 

Les seules extinctions systbmatiques observ6es sont h 0 1 avec h = 2 n +  1. Les r6- 
flexions 0 k 0 ne furent pas enregistrbes, en raison de l’impossibiliti d’obtenir des dia- 
grammes autour des autres axes e t  du manque d‘installations adequates pour prendre des 
photographies d’dqui-inclinaison. En consbquence, il a 6t6 impossible de choisir entre 
les groupes de sym6trie P2/a, P2Ja et  Pa, Q partir des diagrammes. Toutefois, le premier 
groupe peut &re bcarti sur la base des exigences spatiales de l’empilement des molicules. 
Lequel des deux derniers groupes repr6sente adequatement la symbtrie de la maille d6pend 
de l’existence d’un centre de sym6trie dans la mol6cule. 

Les dimensions de la maille semblent indiquer un arrangement des molicules trhs 
voisin de celui que l’on observe dans le coronhnelO) et  l’ovalbnell). La petite valeur de b 
rend trbs improbable une structure incomplbtement cyclisbe (et par suite dipourvue de 
centre de sym6trie) pour le compos6 btudi6, car une telle structure ne pourrait &tre plane 
et  nkcessiterait une maille de plus grande dimension. 

En plus de l‘hexabenzocoronhne I, nous avons pu &parer deux autres 
hydrocarbures lors de la condensation de la dibenzanthrone. Ces deux hydro- 
carbures, moins condensds que I ,  ont 6t4 isolCs des extraits au dioxanne et & 
la pyridine du produit brut de reaction. 

L’un d’entre eux donne I par traitement au chlorure d’aluminium-chlorure 
de sodium tandis que le second reste inchangk. Ce dernier se presente sous 
forme de cristaux rouges fondant B 381-383” (non corr.). Deux structures sont 
possibles pour ce dCrivC: tdtrabenzo-l,2; 3,4; 8,9; 10,ll-bisanthhne (V) ou 
diphdnanthrylkne-(1’, 10’) (1,9; 5,lO)-anthrachne (VI). (La structure IV peut 
&re exclue, &ant donne que le produit reste inchangC par traitement au 
chlorure d’aluminium-chlorure de sodium.) Une comparaison du spectre ultra- 
violet (fig. 2) avec le spectre du dipCrinaphthylhne-l,9; 5,lO-anthrachne de 
C L A R ~ ~ )  montre cependant que la structure VI doit B son tour Ctre Ccart6el3). 
Par consequent, nous avons attribud la structure V au compose isol@*). 

L’hydrocarbure qui subit une cycloddshydroghation en prdsence de 
AlCl,-NaCl pour donner l’hexabenzocoronhne (I) peut avoir la structure I1 ou 
111. Toutefois, l’analogie qui existe entre son spectre ultraviolet (fig. 2) et celui 
du dibenzo-4,5; 11,12-pQopyrhne de C L A R ~ ~ )  nous a conduit B lui attribuer la 
structure I1 du tdtrabenzo-4,5;6,7; 11,12; 13,14-pCropyr&ne. 

lo) J. M. ROBERTSON & J.  G. WHITE, J. chem. SOC. 1945, 607. 
*l) D. M. DONALDSON & J.  M. ROBERTSON, Proc. Roy. SOC. A 220, 157 (1953). 
12) E. CLAR, W. KELLY & J.  W. WRIGHT, J .  chem. SOC. 1954, 1108. 
13) Cette conclusion a 6t6 recemment confirmke par une synthbse indkpendaute de VI. 

14) La synthhse de ce dkriv6 est actuellement A 1’6tude. 
l6) E. CLAR, Chem. Ber. 76, 4650 (1943). 

(A. HALLEUX et  R. DE KOSTER, resultats non publiis). 
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L’effet hypsochrome observ6 dans le spectre de I1 entre 4000 et 5000 A 
rCsulte de l’effet stCrique provoquC par les atomes d’hydroghne en position $hi 
(molCcule non plane). Cette distortion de la mol6cule est probablement res- 
ponsable du thermochromisme observC lorsque l’on porte l’hydrocarbure B une 
tempbratwe superieure A 150”. 
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Fig. 2 
Spectres UV. : 

0 

1) TBtrabenzopCropyrbne I1 (solvant: CCl,; positions des bandes en mp: 311, 338, 355, 

2) TBtrabenzobisanthbne V (solvant: C,H,; positions des bandes en mp: 335, 343, 348, 

3) 4,5; 11,12-dibenzopkropyr&ne (E. C L A R ~ ~ ) ) .  

444, 465). 

437, 460, 493). 

En rCsum6, nous avons synthCtisC l’hexabenzocoronhe I et en avons con- 
firm6 la structure. Cet hydrocarbure prCsente, avec le circumanthrache re- 
cemment dCcrit par CLAR la), le caract6re de condensation aromatique le plus 
ClevC qui soit connu avec exactitude. D’autre part, nous avons isolC un prC- 
curseur de I auquel nous avons attribuC la structure du tktrabenzopdropyrkne 
11, en nous basant sur son spectre ultra-violet. Enfin, nous avons obtenu un 
composC moins condenst? que I et qui ne pr6sente pas le m&me squelette car- 
bon& Nos rksultats indiquent qu’il s’agit du tCtrabenzobisanth6ne V. 

Cette recherche fait partie d’une Btude subventionnke par  UNION CARBIDE CORPORA- 
TION, 30 East 42nd Street, N. Y., que les auteurs remercient ici pour son soutien matkriel. 
Une partie des travaux a Btk effectuke dans les laboratoires de 1’Universitk Libre de Rru- 
xelles (Service de Chimie Organique, Prof. R. H. MARTIN, Directeur). Nous remercions 
cette derniere pour son hospitalitk. 

16) E. CLAR, W. KELLY, J. M. ROBERTSON & M. G. ROSSMANN, J. chem. SOC. 1956, 
3878. 
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Partie experimentale 
A) Synthbse de l’hexabenzo-1,12; 2,3; 4,s; 6,7; 8,9; lO,ll-coron&ne (I) 

par cyclodhshydroghnation de l’hexaphhnylbenzhe 
L‘hexaphtbylbenzbne a 6t6 prepare selon DILTHEY & HURTIG17). Pour la cyclisation, 

le melange intime de 1 g d’hexaphbnylbenzhe avec 1 g de NaCl et  4,s g de AlCl, est chauffe 
21/, h B 120”-130” (temperature du bain) sous un leger courant d’air sec. La masse noire 
resultante est versee sur de la glace acidulte, e t  le prBcipit6, filtr6. Le produit brut de 
reaction est alors trait6 par HC1 (1 :4) B 1’6bullition pendant 1/2 h, filtr6, lave et s6cht5 B 
1’Ctuve. On le soumet ensuite B une extraction au soxhlet, par le dioxanne, jusqu’B ce que 
le liquide d’extraction soit incolore. Ce traitement a pour but de &parer l’hexaphknyl- 
benzene n’ayant pas r6agi et des impuretes solubles, fortement colorkes. On recupere en 
moyenne 25% de l’hexaph6nylhenzene mis en oeuvre. 

Par une nouvelle extraction B la pyridine on Blimine les dernikres traces de produit de 
depart ainsi que certains produits secondaires fortement color& et  possedant une fluor- 
escence verte (produits partiellement cyclisCs ?). Le r6sidu de la seconde extraction est 
sublime sous 10-4 Torr entre 400 et 500”. Le sublime est reextrait B la pyridine et re- 
sublime plusieurs fois B 500”. L’hexabenzocoronkne I assez pur se pr6sente alors sous la 
forme d’une poudre ocre B fluorescence orangee qui ne fond pas au dessous de 600” et 
brdle sans laisser de rCsidu. Rendement 1 B 3%. 

Afin d’obtenir I sous forme de cristaux de grosseur convenable pour les etudes radio- 
cristallographiques, nous avons essay6 deux solvants de cristallisation: l’a-mkthylnaphta- 
lene et  le pyrkne fondu. Les resultats obtenus Btant mkdiocres, nous avons alors effectue la 
cristallisation par sublimation trbs lente de la poudre, sous 10-5 Torr, en tube scell6. Le 
tube de sublimation est loge dans un four tubulaire horizontal presentant un gradient de 
temperature de 50”. La temperature de la zone la plus chaude est de 500” et  I se condense 
dans la zone froide sous forme de belles lamelles orangees trks fluorescentes. 

C4&Il8 (522,58) Calcul6 C 96,5 H 3,5% Trouv6 C 95,6 H 3,7% 
Remarque : Le mode opkratoire decrit ci-dessus est assez reproductible. Cependant, 

certains essais nous ont fourni un produit final dont le spectre IR. (fig. 1) Ctait nettement 
different de celui de I. Supposant qu’il s’agissait d’un melange de composes partiellement 
cyclis&, nous avons retrait6 la substance obtenue par AlCl,/NaCl, avec le resultat esp6r6: 
apres ce second traitement, le spectre du produit etait identique B celui de l’hexabenzo- 
coronene. 

B) RBaction de la dibenz-1,9; 2,3-anthrone avec Zn/ZnCl, 
7. Hexabenzo-l,72; 2,3; 4,5; 6,7; 8,9; 70,Il-corondne (I). La dibenz-1,9; 2,3-anthrone 

a Bt6 prtparke selon C L A R ~ ~ ) .  2 g de dibenzanthrone sont intimement melanges B 2 g de Zn 
en poudre et: ajoutCs B 10 g de ZnC1, fondu et prealablement deshydrate sous vide. Le tout 
est chauffe dans un bain dont on porte la temperature B 330-350” pendant 45 min. Le 
melange r6actionnel passe du rouge sombre au noir. On laisse ensuite revenir B temperature 
ordinaire et on ajoute 150 ml d’HC1 dilu6. La suspension aqueuse est portbe B 1’6bullition 
et filtree. Le precipite est lave B l’eau et s6ch6 B 1’6tuve. 

Fractionnement du produit brut: une premiere extraction au dioxanne bouillant 
donne un extrait (a) de couleur foncke, B fluorescence verte (1 9). Le residu de la premiere 
extraction est ensuite extrait k la pyridine: extrait (b) brun fonc6 (env. 0,2 g). 

Enfin, le r6sidu de la seconde extraction est sublime B 450-500” sous loF4 Torr, le 
sublime est reextrait B la pyridine, puis resublime plusieurs fois B 500” sous Torr. On 
obtient ainsi 50 B 150 mg d’hexabenzocorondne I sous la forme d’une poudre jaune B fluor- 
escence orangee, qui peut &tre cristallisee par la technique dtcrite ci-dessus. 

C42H18 (522 ,58 )  Calcule C 96,s H 3,5% Trouve C 96,O H 3,574 
2. Te‘tvahenzo-4,5; 6,7; I I, 12; 73, 14-fiiropyrdne (If). L’extrait (b) est sublime sous 
Torr entre 400 et 430”. On obtient ainsi ca. 50 mg de tbtrabenzopbropyrdne I1 qu’on 

17) W. DILTHEY & G. HURTIG, Chem. Ber. 67 B, 2007 (1934). 
1s) E. CLAR, Chem. Ber. 76, 617 (1943). 
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cristallise dans le xylbne. Le produit cristallis6 est chromatographi6 sur A1,0, dans le 
xylhe.  I1 se prisente alors sous forme de petits cristaux jaune vif, trbs fluorescents, F. 461- 
462" (sous vide, non corr.) et solubles dans H,SO, conc. (coloration brun-vert). Ce compose 
est thermochrome & 1'6tat solide; il vire rkversiblement au rouge & 150" 

C,,H,, (526.64) Calculk C 95,s H 4,2% Trow6 C 95,7 H 4,3% 
3. Te'trabenzo-7,Z; 3,4: 8.9; 70 ,  I I-bisanthdne ( V ) .  L'extrait (a) est chromatographi6 

sur A1,0, dans la pyridine, ce qui le d6barrasse de quelques impuretes qui restent fortement 
adsorbees. I1 est ensuite sournis L une sublimation 1 180-200° pour Bliminer environ 500 mg 
de dibenzanthrone n'ayaut pas rkagi. Le r6sidu de la sublimation est soumis L nne cristal- 
lisation fractionnee dans la yyridine. Le premier jet donne ca. 50 mg de cristaux rouges 
de tetrabenzobisanthbne V. Aprhs purification par cristallisation dans le xylbne et  chro- 
matographie sur A1,0, dans le xylbne L 65", on obtient des cristaux F. 381-383" (sous 
vide, non corr.), solubles dam H,SO, conc. avec une coloration vert fonc6. 

C,,H,, (524,62) Calcul6 C 96,2 H 3,8% Trouv6 C 96,l H 4 2 %  
En concentrant les liqueurs-mbres de la cristallisation, on obtient un second jet de 

cristaux consistant en un melange de I1 et  V. Une chromatographie sur A1,0, dans le 
xylbne permet de &parer les deux produits: I1 passe en premier lieu, suivi de V qui a 
tendance Q cristalliser sur la colonne. 

Cyclodbshydrogbnation du tbtrabenzopbropyrhne I1 par AlCl,/NaCl. Un m6- 
lange de 50 mg de 11, 50 mg de NaCl et 225 mg de AIC1, est chauffe 30 min L 120"-130", 
puis trait6 par HCl de la manibre habituelle. Le produit de reaction est extrait L la pyridine 
et le r6sidu de l'extraction (ca. 45 mg) est sublime sous 10-4Ton-. A 450-480" on obtient un 
sublim6 jaune orang6 d'hexabenzocoronbne I ainsi que le montre son spectre infra-rouge. 

130", le spectre 
du produit obtenu prhsente une nouvelle bande dans la region de 3,3 p ,  ce qui semble 
indiquer que le produit a subi une hydroghation partielle. - 2) I1 n'est pas cyclis6 en 
presence de ZnC1, L 350". 

Tentative de cyclodbshydrogbnation du tbtrabenzobisanthhne V par AlClJ 
NaCl. Le produit rouge isole de l'extrait (a) decrit plus haut doit &re complktement cyc- 
l id ,  car un essai de cyclodeshydrogenation analogue au prkckdent, effectu6 sur cet hydro- 
carbure, a permis de le rCcupCrer quantitativement. 

Nous remercions le Dr H. TSCHAMLER qui a bieu voulu se charger de la prise des 
spectres IR. e t  UV. Les microanalyses ont 6t6 effectu6es par Madame FRANCK (Universit6 
Libre de Bruxelles). Nous l'en remercions. 

Note inse're'e lors de la correction des e'preuves (27. V I .  1958). Une courte note de CLAR 
(Proc. Chem. SOC. 1958, 150), concernant la synthbse de l'hexabenzocoronbne par trai- 
tement thermique du t6trabenzop&ropyrbne, lui-mCme obtenu partir du 2,3 ; 7,8-diben- 
ZopCrinaphtbne, a paru aprbs l'envoi de notre manuscrit L la Rbdaction. 

Remarques: 1) Lorsque la temperature de reaction est sup6rieure 

SUMMARY 

The synthesis of hexabenz-l,12 ; 2,3 ; 4,5 ; 6,7 ; 8,9 ; 10, 11-coronene, using 
two different reaction schemes is described. The cyclodehydrogenation of hexa- 
phenylbenzene, and the reaction of dibenz-l,9; 2,3-anthrone with Zn/ZnCl, 
lead to identical products, the chemical and crystallographic properties of which 
demonstrate the structure of hexabenzcoronene. Furthermore, two other hydro- 
carbons have been isolated from the reaction of dibenzanthrone with Zn/ZnCl,. 
The UV. spectrum of the first, and its cyclization to hexabenzcoronene show 
that it is tetrabenz-4,5; 6,7;  11,12; 13,14-peropyrene. The properties of the 
second indicate that it is tetrabenz-l,2;:3,4,8; 9; 10,ll-bisanthene. 
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