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92. Synthéses dans la série des bis-indéno-anthracénes, II [1]
Le dihydro-9,16-bis-indéno[2.1-a; 1'.2’-c]lanthracéne

par Louis Chardonnens et Frangois Schorderet
Institut de chimie inorganique et analytique de I'Université de Fribourg

(22 TTI 71)

Summary. Starting from 3,3’-bi-indenyle and 1,4-naphthoquinone the title compound, I1I,
has been synthesized in 3 steps (overall yield 54,69,).

Des trois bis-indéno-anthraceénes isomeéres I, II et IIT résultant formellement de
l'accolement de deux molécules d’indéne par leur cycle pentagonal sur le méme cycle
hexagonal de I'anthracéne, le premier, le dihydro-5,16-bis-indéno[2.1-a; 2'.1'-c]an-
thracéne, a ét¢ décrit récemment [1]. Sa synthése partait du bi-indényle-2,3’. Une voie
analogue, partant du bi-indényle-3,3’ (IV) [2], conduit & 'hydrocarbure III, le di-
hydro-9, 16-bis-indéno{2.1-a; 1’.2’-clanthracéne.
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L’addition de la naphtoquinone-1,4 (V) au bi-indényle-3,3’ (IV) dans l’acide
acétique glacial se fait normalement; on obtient le dioxo-10,15-octahydro-9,9a,9b,-
10,15,15a, ],Sb,16—bis—indéno[2.1~a; 1".2’-clanthracéne (VI), avec une double liaison
en 4b-4c. L’analyse d’une part le prouve; d’autre part, le spectre d’absorption UV. ne
montre aucun maximum dans la région voisine de 250 nm, ce qui indique ’absence du
systeme p-quinonique {2]. L'aromatisation de VI se fait par le chloranile ou la dicyano-
2, 3-dichloro-5, 6-benzoquinone-1,4; on obtient le dioxo-10, 15-tétrahydro-9, 10,15, 16-
bis-indéno[2.1-a; 1".2"-c]anthracene (VII), dérivé anthraquinonique jaune or, de cuve
rouge au dithionite alcalin; un maximum a 260 nm dans le spectre UV. du produit
confirme sa nature p-quinonique. 1.’oxydation de VII au moyen de dichromate de
sodium donne le tétraoxo-9,10,15, 16-tétrahydro-9,10,15,16-bis-indéno{2.1-a; 1'.2'-c]-
anthracene (VIII), tétracétone orangée, de cuve verte au dithionite. La réduction de
VII d’apres Clar [3], suivie d’une sublimation, fournit finalement III, hydrocarbure
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jaune, dont les solutions benzénique ou toluénique montrent une intense fluorescence
bleue en lumiére UV. Le rendement global de la synthese de I1I & partir du bi-indényle-

3,3’ est de 54,69, de la théorie.
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Partie expérimentale. - Les F. jusqu’a 300° (appareil de Tottoli) sont corrigés. Les analyscs
ont été faites par le Dr K. Eder, laboratoire microchimique de I’Ecole de Chimie, Université de
Geneve.

Dioxo-10,15-octahydvo-9,9a,95,10,15,15a,15b, 16-bis-indéno(2.1-a; 1°.2-clanthracéne (VI). On
chauffe 3 h au bain-marie bouillant lec mélange de 0,23 g (0,001 mole} de bi-indényle-3, 3" (IV) [2],
0,40 g (0,0025 mole) dec naphtoquinone-1,4 (V) et 6 ml d’acide acétique glacial. Le produit de réac-
tion commence a se précipiter, cristallin, aprés 10 min. On refroidit, ajoute 5 ml d’alcool ct essore
le précipité qu’on lave a ’alcool et séche a 100°: 0,31 g (79,89%,), ¥. 252-253,5°. Pour I’analyse, on
cristallise le produit dans le xyléne. Aiguilles jaune pale, I¥. 255-256°. Leur solution dans H,SO,
conc. est rosc avec une forte fluorescence jaunc verdatre en lumierc UV. Spectre UV. (CH,Cl,,
2-10-5M, A en nm, log ¢ entre parenthéses, ¢ = épaulecment): maximums: 234 (4,65), 324 (4,22),
330e (4,20); minimum: 276 (3,96).

CoaHyy0, (388,47)  Cale. € 86,57 H 5,19%  I'r. C86,81 H 5,269,

Dioxo-10, 15-tétvahydro-9,10,15,16-bis-indéno[2.1-a; 1°.2-clanthvacéne (VII). On chauffe 12h a
reflux le mélange de 0,39 g (0,001 mole) de VI, 0,46 g (0,002 mole) de dicyano-2, 3-dichloro-5, 6-
benzoquinone-1,4 (Fluka) et 80 ml de xyléne sec. On concentre ensuite a 20 ml, ajoute 20 ml
d’alcool et essore le précipité qu’on lave avec NaOH 2N, puis a 1’alcool, et séche a 100°: 0,366 g
(959%,) de produit jaune or, ¥, 328-330°. Avec le chloranile (0,49 g) au lieu de dicyano-2, 3-dichloro-
5,6-benzoquinone-1,4, on obtient 0,27 g (70%) du méme produit. Pour 'analyse, on sublime a
300°/0,05 Torr et cristallise dans le xyléne. Aiguilles jaune or, F. 329-331°, solubles en violet dans
H,50, conc. La solution pyridinique montre une fluorescence verte en lumiére UV. Dissous dans
un peu de diméthylformamide, le produit donnc au dithionite une cuve de couleur rouge. Spectre
UV. (CH,Cl,, 2 -10~5M): maximums: 236 (4,40), 260 (4,52), 304 (4,63), 310¢ (4,62); minimums:
242 (4,38), 277 (4,42).

CogH O, (384,44) Calc. €C87,48 H4,209%  Tr. C87,36 H 4,309,
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Tétraox0-9,10,15,16-tétrahydro-9,70,15,16-bis-indéno(2.7-a; 1'.2'-clanthvacéne (VIII). On dis-
sout 0,384 g (0,001 mole} de VII dans 320 ml d’acide acétique glacial bouillant, ajoute par petites
portions 1,8 g (4 a 5 fois la quantité calculée) de Na,Cr,0,-2 H,O et chauffe encore 3 h & reflux. On
refroidit, verse sur la glace et isole par centrifugation le précipité qu’on lave de méme avec une
solution de NaCl a 1%, puis qu'on séche a 130° et sublime a 300°/0,05 Torr: 0,342 g {83%),
F. 353-355°. On cristallise finalement deux fois dans l’acide acétique glacial (noir animal). Aiguilles
orangées, I'. 356-358°, solubles en jaune brun dans H,SO, conc., donnant, humectées de diméthyl-
formamide, une cuve verte au dithionite alcalin.

CpeHy,04 (412,40)  Cale. C81,55 H 2,939  Tr. C81,64 H 3,019

Dihydro-9,16-bis-indéno[2.7-a; 1’.2"-clanthracéne (I11). On dissout 0,384 g (0,001 mole) de VI
dans 25 ml de pyridine bouillante et introduit dans la solution toujours bouillante successivement
4,8 g de poudre de zinc, 1 ml d’acide acétique glacial puis, goutte a goutte dans ’espace de 30 min,
10 ml d’acide acétique & 80% . On filtre & chaud, lave le résidu a la pyridine bouillante et traite les
filtrats réunis par HCl 2N jusqu’a pH 1. On essore le précipité, le lave a4 I'ammoniaque diluée et &
I'eau, seche a 120° et sublime a 250°/0,05 Torr: 0,255 g (729%,) d’un produit jaune, F. 265-267°,
que l'on cristallise dans le mélange benzénefalcool 1:1 (vfv). Aiguilles jaunes, F. 267-269°, peu
solubles dans 'alcool, solubles & chaud dans ’acétone, facilement dans le benzéne et le toluéne. Les
cristaux ont une fluorescence rose en lumiére UV., et les solutions, une intense fluorescence bleue,
La solution dans H,SO, est violette. Spectre UV. (cyclohexane, 2 -10~%:m) : maximums: 229 (4,69),
258¢ (4,51), 265 (4,52), 292¢ (4,50), 301¢ (4,58), 310 (4,81), 323 (4,97), 373 (4,04), 401 (3,98), 422
(3,87); minimums: 224 (4,60), 244 (4,43), 276 (4,45), 319 (4,62), 352 (4,93), 390 (3,84), 408 (3,74).

CygHyg (354,45)  Calc. C94,88 H 5,129%  Tr. C94,81 H 5,129
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93. C-Glycosides V1): Données mécanistiques sur ’halogénation
d’hydrazones et d’oximes dérivées de sucres
Communication préliminaire?)

par J. M. J. Tronchet, Br. Baehler, N. Le-Hong et P.F. Livio3)
Institut de Chimie Pharmaceutique de I'Université, 10, Boulevard d’Yvoy, 1205 Genéve

(22111 71)

Summary. The bromination of aldehydo-sugars p-nitrophenylhydrazones has been studicd and
the gem-bromo-azo intermediates isolated and characterized in some cases. In the same way, in the
chlorination of aldehydo-sugars oximes gem-chloro-nitroso intermediates have been obtained and in
somme instances isolated. These observations support a Sg2” mechanism for such reactions.

Nous avons antérieurement décrit la préparation et I'utilisation de nouveaux types
d’intermédiaires de synthése en chimie des sucres: les bromures d’hydrazonoyles [1-5]
et les chlorures d’hydroxymoyle [2] [5].

1) La référence [1] constitue la quatriéme communication de cette série.
%) Une communication plus détaillée est destinée & paraitre dans cette revue.
3)  Etudiant en Pharmacie dont le travail de dipléme a été utilisé pour une partie de cette note.





