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158. Syntheses dans la skrie des bis-indkno-anthracknes, I11 l) 
Le dioxo-l5,16-dihydro-15,16-bis-indkno[l.2-a; 2’. 1’-clanthrackne 

et le tktraoxo-5,10,15,16-tktrahydro-5,10,15,16-bis- 
ind6no[l. 2-a ; 2’. 1‘-cjanthrache 

par Louis Chardonnens e t  Francois Schorderet 
Institut de chimie inorganique et analytique de 1’Universiti de Fribourg 

(24 V 72) 

Summary. The title compounds, a dioxo (XVIII) and a tetraoxoderivative (VI) of a new 
diindenoanthracene, are synthesized in several steps (overall yield 35 and 26%, respectively) 
starting from 2,3-dimethyl-1,4-diphenyl-butadiene-l, 3 (VIII). The corresponding hydrocarbon 
could not be obtained by reduction. 

Des trois bis-indCno-anthracknes I, I1 et 111, rksultant formellement de l’accole- 
ment de deux molCcules d’indkne par leur cycle pentagonal sur le m$me cycle hexa- 
gonal de l’anthrache, les deux premiers, soit le dihydr0-5,16-bis-indCno[Z, l-a ; 
2’. 1’-clanthracbne (I) et le dihydro-9,16-bis-indCno[2.1-a; 1’2’-clanthradne (11) ont 
ktC dCcrits rkcemment [Z] [l]. La construction du troisikme systkme, celui du dihydro- 
15,16-bis-indkno[l.2-a; T.1’-clanthrache (111), fait l’objet du prCsent mkmoire. 

De mkme que l’on a pu synthktiser [ 21 le tCtraoxo-5,10,15,16-tCtrahydro- 
5,10,15,16-bis-ind6no[2.1-a; 2’.1’-clanthrackne (IV), dCriv6 de I,  en quatre Ctapes B 
partir de l’acide mCthyl-6-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno[l.2-a]fluorPne-carboxy- 
lique-5 (V) (acide phtalacone-carboxylique de Gabriel [ 3 ] ) ,  de m6me il semblait pos- 
sible d’obtenir le tktraoxo-5,10,15,16-tktrahydro-5,10,15,16-bis-indCno[l.Z-a; 2’.1’-c]- 
anthrache (VI) B partir du dimkthyl-5,6-djoxo-ll, 12-dihydro-ll,lZ-ind6no[Z.l-a]- 
fluorhe (VII) (dim&hyl-l0,1l-endo-cis-fluoritnaphi.ne-dione-9,12 en nomenclature 
abrCgke r41). Ce dernier produit est connu [5]; on l’obtient en trois Ctapes B partir du 
dim6thyl-2,3-diphCnyl-1,4-butadi6ne-l, 3 (VIII), que Langer & Wessely [6] ont prCpark 
en deux Ctapes B partir du diacCtyle et du chlorure de benzylmagnksium. L’oxydation 
des deux groupes mkthyle dans VII aurait donnC le diacide IX, et l’anhydride de 
celui-ci, par condensation avec le benzhe selon Friedel-Crafts, suivie de cyclisation, 

l) 2ikmc Communication, v. [11 
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la tCtracCtone VI. Malheureusement, l’oxydation des mCthyles dans VII a conduit 
B des mClanges d’oh il n’a pas Ct6 possible de tirer un produit dCfini. Ce chemin a donc 
C t C  abandonnk. 
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t IX VII 

En revanche, le m6me dimCthyl-2,3-diphCnyl-l, 4-butadi&ne-l,3 (VIII) qui a servi 
3. la prkparation de la dicCtone VII  nous a permis de construire le systhme bis-indCno- 
anthracknique souhaitC. L’addition de naphtoquinone-l,4 (X) au d i h e  VIII  en milieu 
d’acide acCtique donne la dimCthyl-2,3-diphCnyl-l, 4-dihydro-l,4-anthraquinone-9,10 
(XI), dont la constitution est prouvke, d’une part par l’analyse qui montre que l’addi- 
tion a CtC accompagnCe de la perte de deux atomes d’hydrogkne, d’autre part par la 
prCsence dans le spectre d’absorption UV. d’un maximum 8. 250 qm (logs = 4,50) 
caractkristique du systkme p-quinonique [7]. L’aromatisation de XI en dimkthyl- 
2,3-diphCnyl-l, 4-anthraquinone-9,lO (XII) se fait par introduction d’oxygkne dans 
une suspension de XI dans la potasse alcoolique. On obtient aussi XI1 directement 
3. partir de VIII et X en utilisant le nitrobenzhe comme solvant. La rCduction de XI1 
par le zinc en milieu de pyridine et d’acide acCtique donne ie dimCthyl-2,3-diphknyl- 
1,4-anthradne (XIII), de couleur jaune pgle, F. 195”. L’oxydation de XI1 en acide 
diphCnyl-l,4-anthraquinone-9,lO-dicarboxylique-2,3 (XIV) se fait le mieux par chauf- 
fage de XI1 en autoclave 3.250” avec une solution aqueuse de dichromate de sodium 
[S] ; I’oxydation par I’acide nitrique diluC en tube scellC conduit B des mClanges et B 
une dkmolition avancCe du produit. Le diacide XIV s’anhydrise trks facilement, dCjB 
par cristallisation dans l’acide ac6tique glacial ou par chauffage B 100”. Les cristaux 
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jaune p$le obtenus par cristallisation dans l'acide acCtique diluC suivie de sCchage 
B l'air contiennent, d'aprks l'analyse, deux molCcules d'eau de cristallisation par molC- 
cule. L'anhydrisation de XIV en XV se fait quantitativement soit par sublimation 
sous vide, soit par chauffage dans l'anhydride acCtique. Une double cyclisation de XV 
aurait pu conduire directement la tCtracCtone VI ; les diverses tentatives faites dans 
ce sens n'ont pas rCussi. Le but a pu toutefois &re atteint par un dCtour. La rdduction 
de XIV par le zinc en milieu ammoniacal [9] a donnC l'acide diphCnyl-l,4-anthrackne- 
dicarboxylique-2,3 (XVI) que l'on transforme en anhydride XVII de la m&me manikre 
que l'on a anhydrisC XIV en XV. En chauffant XVII dans le nitrobenzkne a 150" 
avec du chlorure d'aluminium, on obtient comme produit principal le dioxo-15,16- 
dihydr0-15,16-bis-indCno[l.Z-a; 2'.1'-clanthrackne (XVIII), dicktone violet foncC et, 
en petite quantit6, l'acide phCnyl-6-0xo-8,S H-indCno[l.Z-a] anthrackne-carboxylique-7 
(XIX), rCsultat d'une monocyclisation. L'oxydation de XVIII par le dichromate de 
sodium en solution d'acide acCtique donne finalement le tCtra-oxo-5,10,15,16-t6tra- 
hydr0-5,10,15,16-bis-ind6no[l.Z-a ; 2'.1'-clanthrackne (VI), tktraoxo-dCriv6 de cou- 
leur brune, F. 382-384", de cuve au dithionite verte. Divers essais de rCduction de la 
dicCtone XVIII en hydrocarbure I11 n'ont pas eu de succks. Le rendement global de 
la synthkse de VI, a partir de VIII par le chemin le plus court, est d'environ 26% 
de la thCorie, celui de Ia synthkse de XVIII, avec une &ape de moins, de 35%. 

Partie experimentale 
Les F. jusqn'L 300" (appareil de TottoZi) sont corriges. Les analyses ont i t6  faites par le Dr 

K .  Eder, laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, Universite de Genkve. 

Dime'thyl-2,3-diphe'nyl-l, 4-dihydro-I, 4-anthraquinone-9,IO ( X I ) .  - On chauffe 12 h L reflux le 
melange de 0,234 g (0,001 mole) de dim6thyl-2,3-diphBnyl-l,4-butadibnc-l, 3 (VIII)  161, 0,237 g 
(0,0015 mole) de naphtoquinone-I, 4 (X) et  15 ml d'acide acCtique glacial. Aprhs refroidisscment, 
on ajoute 20 ml d'alcool, essore le pr6cipit6, le lave L l'alcool et  le sBche B 100": 0,230 g (58,9%), 
F. 205-208". Aprk cristallisation dans l'acetatc d'ethyle, aiguilles jaunes, I?. 208-209". Spectre 
UV. (CH,Cl,, 2 . 1 0 - 5 ~ ,  2 en nm, loge entre parenthbses): maximums: 250 (4,50), 330 (3,80); 
minimum : 290 (3,72). 

C,,H,,O, (390,48) Calc. C 86,13 I3 5,68% Tr. C 86,15 H 5,74% 
Dinz6thyl-2,3-diphinyZ-7,4-anthraquinone-9,70 ( X I I ) .  - a) On suspend 0,390 g (0,001 mole) de 

XI dans une solution chaude de KOH dans 1'Cthanol B 10% et fait barboter de l 'oxyghe 1/4 h. 
On diluc avec de l'cau, essore le prCcipitC, lave L l'alcool et  sbche L 100": 0,352 g (90,6y0). Apriis 
cristallisation dans le melange alcool/benz$ne 1 : 1 (v/v), aiguilles jauncs, F. 245". 

b) Dans un ballon surmonte d'un tube refrigerant on chauffc au hain de sels 5 h L 225-230" le 
i idange de 2,34 g (0,01 mole) de VIII,  2,3 g de X (cxcbs 50%) et  8 ml dc nitrobenzhc sec. On 
entrafne le nitrobenzbne L la vapeur d'eau, rcprend le residu L l'alcool, essore, sbche L loo", 
sublime L 230"/0,05 Torr et  cristallise dans le melange alcool/benziine 1 : 1 (noir animal) : 3 g (77,274) 
d'aiguilles jaunes, F. 244-245". Pour I'analyse on recristallise dans Ic melange alcool/henz&ne, 
F. 245". Le produit est soluble en brun rouge dans H,SO, conc.; imbibk de dimkthylformamide 
(DMF), il donne au dithionite une cuve rouge. Spectre UV. (CH,Cl,): maximums: 260 (4,68), 
330 (3,78) ; minimum: 296 (3,72). 

C,,H,,O, (388,47) Calc. C 86,57 H 5,1974 Ti-. C 86,65 H 5,3374 
Dirne'thyl-2,3-diphe'nyZ-l, 4-anthracEne ( X I  [ I ) .  - Dans un ballon tricol de 50 ml avec refrigerant 

et  cntonnoir L robinet on introduit 0,194 g de XI I ,  2,4 g de Zn et 13 ml de pyridine, chauffe L 
Cbullition, ajoute 0,6 ml de CH,COOH, puis goutte L gouttc dans l'espace de 30 min. 6 ml d'acide 
ac6tique L 80%. On filtre L chaud, lave le rCsidu L la pyridine bouillante, traite les filtrats reunis 
par H C ~ ~ N  jusqu'BpH w 1, essorele prkcipitk, lave avec NH, dil. et  Bl'eau, siiche L 120" et sublime 
finalement B 180"/0,05 Torr : 0,120 g (67y0), F. 194". Aprbs cristallisation dans l'alcool diluk, cristaux 
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jaune pLlc, 1'. 195-15)6", difficilement solubles, en brun rouge, dans H2S0, conc. En solution dans 
I'acCtone ou le benzkne, intense fluorescence bleue en lumikre UV.; 8. 1'Ctat solide, fluoresccnce 
vcrditre. Spectre UV. (cyclohexane, e = Cpaulement) : maximums: 262 (5,01), 332e (3,83), 350 
(3,96), 368 (4,00), 389 (3,94); minimums: 263 (4,43), 318-324 (3,74), 358 (3,80), 378 (3,74). 

C,,H,, (358,48) Calc. C 93,82 H 6,18Y' Tr. C 93.65 H 6,19% 

Acide diphinyl-I, 4-anthraquilzone-9,IO-dicavboxylique-2,3 ( X I  V )  , - Dans une Cprouvette en 
vcrre on chauffe dans un autoclave rotatif en acier inoxydablc, 18 h 8. 250", le melange de 3,89 g 
(0,Ol mole) de XI1 et  la solution de 12 g (0.04 mole, exck 100%) d e  Na,Cr,O, * 2H,O dans 120 ml 
d'eau; pression cnviron 41 atm. hpres refroidissement B 50", on verse le mdlange dans 800 ml de 
NaOH B. 0 , l%,  chauffe B dbullition, filtre B chaud, lave 8. fond 8. l 'cnu chaude et  coule les filtrats 
r6unis dans 300 rnl d'une solution bouillante de HCI 8. 5"/, Le pr6cipitC jaune volumineux est 
essorC, lavC 8. l'cau et sCchC 5 l'air: 3,67 g. Par recristallisation dans l'acide acitique dilu6 ct si- 
chage tlcs cristaux B l'air, on obtient des aiguilles jaune p&, dont l'analyse correspond B la formule 
C,,H1,O,. 2H,O. Le rendcment dc 3,67 g en produit brut est, rapport6 B. cette formule, de 75,7% 
de la thCorie. ChauffC, le produit sc colore en rouge et  fond finalement 8. 311-312", qui est le F. 
de l'anhydride XV. Le diacide XIV n'est soluble que dans les bases trks dilukes. 

C,,H,,O,. 2H,O (484,47) Calc. C 69,42 FI 4,16y0 Tr. C 69,36 H 4,13y0 

Anhydvide diphe'nyl-l,4-anthraquinone-9,70-dicavboxylique-2,.? ( X V ) .  - a) On chauffe 1 11 B. 
rcflux le melange de 0,485 g (0,001 mole) de XIV et 25 1111 d'anhydride acitique, refroidit, essore le 
prCcipitC, lavc 8. l'alcool et  skche B 100': 0,425 g (98,7%), F. 309-311". b) On sublime 0,242 g de 
XIV 8. 240"/0,05 Torr: 0,214 g (100%), F. 311-312". Le produit cst finalcment cristallisk dam 
l'acide acitiquc glacial: aiguilles rouge orang6, F. 311-312". 

C28H1405 (430,42) Calc. C 78,14 H 3,28% Tr. C 78,32 H 3,35y0 

Acide diphdnyl-l,4-a~zthmc2.ne-dicavboxyl~q~~e-2,3 ( X V I ) ,  .~ Dans un ballon tricol d'un 1 avec 
agitateur et  rCfrig6rant on chauffc 2 h & reflux le mklange dc 0,969 g (0,002 mole) de XIV, 6 g de 
poudre de Zn et  330 ml d'ammoniaque 8. 13%. La solution d'abord rouge devient jaune clair; on 
filtre 5 chaud. lave le rBsidu ?I I'eau chaude et  coule les filtrats r4unis dans 500 ml de HC1 1 : l  
bouillant. PrCcipiti volumineux jaungtre : 0,824 g (98,4%) aprks sCchage, F. 362-363". On cristal- 
lisc deux fois dans l'acide acCtique glacial, lave les cristaux B I'acCtone et skche sous vide B. la tem- 
pdrature ordinairc. Aiguilles jaune pile, F. 365-367" (F. de l'anhydride!). En solution dans la 
pyridine ou le benzkne, intense fluorescence bleu turquoise en Iumikre UV. 

C,,H,,O, (418,45) Calc. C 80,37 H 4,34% Tr. C 80,20 H 4,50y0 

Anhydride diphdnyl-I, 4-anthracdne-dicarboxyliyue-2,3 ( X V I  I ) .  - a) On chauffe 1 h B reflux 
0,418 g (0,001 mole) dc XVI dans 30 ml d'anhydride acdtique, essore aprhs refroidissement le pr6- 
cipitC, lave 8. l'alcool et  skche B. 100': 0,400 g ( loo%),  F. 365". b) On sublime 0,209 g de XVI & 
320"/0,05 Torr : 0,200 g, F. 366-367". Aprks cristallisation clans l'acide acktique glacial, micro- 
cristaux jauncs, F. 366-367". 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03y0 Tr. C 84,01 H 4,21% 

Dioxo-l5,76-dihydvo-l5,76-bis-inddno[l.2-a; 2', l'-c]fl.uovdne ( X V f I I )  ct acidephSnyl-6-oxo-8,8- 
N-indBno[l .Z-a~anthmcdne-cavboxylique-7 (XIX). - Dans un ballon tricol, avec rCfrigCrant, agitateur 
et  thermornktre, on dissout 0,600 g (0,0015 mole) de XVII dans 150 ml de nitrobenzkne sec bouillant, 
laisse refroidir 8.150", ajoutc alors par portions, dans l'espacc de 5 h t o u t  en agitant, 1 g dc AICI, 
pulvdris6 et  chauffe encore 5 h B 150". On verse le mClangc sur la glace pilee, ajonte 50 rnl de IiCl 
ZN, chasse le nitrobenzkne 8. la vapeur d'eau, essore le rksidu pourprc, Ic lave 8. l'eau, le reprend par 
500 ml de NaOH B O , l c % ,  chauffe 1 h B. dbullition et essore 2~ chaud (rdsidu A).  Le filtrat alcalin est 
coulC dans 300 ml dc HC1 2~ bouillant, le prCcipitC (B) violet cst essord, lavC & l'eau et  sCchC B 120". 

I,e rCsidu A est purifi6 par sublimation B 370"/0,05 Torr: 0,350 g (6176) d'un produit violet 
(XVIII), non fondu B. 420", qu'on cristallise dans le chlorobcnzkne : microcristaux violet fond,  
difficilement solubles, en jaune vert, dans H,SO, conc. En solution dans le toluene ou le xylkne, 
intense fluorescence bleu Mas en luniih-c UV. 

C,,Hl,O, (382,42) Calc. C 87,94 H 3,69% Tr. C 87,91 H 3,86% 
Lc produit 13, tirC de l'cxtrait alcalin du produit brut par acidulation, est cristallisk dans le 

nitrobenzhe: 60 mg de XIX, F. 333-339". Pour l'analyse, on recristallise dans Ic nitrobenzene 
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(noir animal) et  skche i 15Oo/0,05 Torr: microcristaux pourpres, F. 338-342", solubles, i chaud, 
dans les bases tr&s dilukcs. La solution dans H,SO, conc. est vert olive. 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 8357 H 4,50y0 
TCtraoxo-5,10,15,16-tCtrahydro-5,10,15,16-bis-ind8no[l.2-a; 2', 1'-clanthracdne ( V I ) .  - A la 

solution bouillantc de 0,127 g (0,00033 mole) de XVIII dans 100 ml d'acide ace'tique glacial on 
ajoutc par petites portions 0,6 g de Na,Cr,O, . 2H,O et chauffe 2 h h reflux. On verse sur la glace, 
essore le prCcipit6, lave i l'eau et  sPche & 130": 0,102 g (74,2%), F. 379-383". Purification par subli- 
mation & 340"/0,05 Torr et  cristallisation dans la pyridine: prismes bruns, F. 382-384", solubles cn 
brun dans H,SO, conc. E n  solution dans lc DMF, cuvc verte au dithionite. 

C2sH,,0, (412,40) Calc. C 81,55 I-I 2,93y0 Tr. C 81,57 H 3,067; 

Ce travail a bCn6ficiB de l'aide du Fonds national suzsse de la recherche scieiztijique, auquel nous 
exprimons notre gratitude. 
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159. Eine neue 2-Allylphenol-Cumaran-Umlagerung 
von E. Schmidl), Gy. Frhter2), H.-J.  Hansen und H. Schmid 

Organisch-chemisches Institut der IJniversitat Zurich 

(8.  V. 72) 

Summary. 2-(1'-Arylally1)-phenols (9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) are transformed on heating in 
N, N-diethylaniline a t  225" into trans-2-aryI-3-methyl-coumarans (26, 29, 32, 34, 36, 38, 40, 42) in 
excellent yields. The corresponding cis-coumarans are minor products. Similar thermal behaviour 
is shown by 2-(1'-vinylally1)-phenols (7, 8) which arc thermally converted into trans-3-niethyl-2- 
vinyl-coumarans (24, 19) and 5-methyl-2,5-dihydro-(l-benzoxepins) (25,18). The latter compounds 
are thermally unstable and rearrange to  give approximatively 3 :1 mixtures of trans- and cis-3- 
methyl-2-vinyl-coumarans (24, 19). Reaction mechanisms for these new thermal rearrangements 
arc discussed in schemes 2 ,  3 and 4. 

The 2-(l'-arylallyl)-phenols 9, 12 and 14 yield under acidic conditions (HBr/HOAc) the expected 
3-aryl-2-methyl-coumarans 28,35,39 along with 2-aryl-3-methyl-coumarans 26,34,38 and 2-aryl- 
2-mcthyl-coumarans 44, 45,46. The intervention of phenonium ions is discussed for these reactions 
(cf. scheme 5). 

When the 2-(1'-arylally1)-phenols 12 and 14 were irradiated in benzene solution with a mercury 
high pressure lamp, the main products obtained were 3-aryl-2-methyl-coumarans 35 and 39 which 
were formed rapidly. 2-Aryl-3-methyl-coumarans yield also 3-aryl-2-methyl-coumarans, when 
irradiated in benzene solution. 

l) 

2, 

Aus der Diplomarbeit (1969) und aus der geplanten Dissertation von E.  Schwzzd, IJniversitat 
Zurich. 
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