
Tetrshedron Lettera ~0.32, pp. 3045-3048, 1967. Pergamn Press Ltd. Printed in Great Britain. 

SUR L'OBTENTION DE DERIVES DU P%Nl’A- ET DR L 'RBXAHELICRNRQ PAR LA RRACTION DR 
CYCLISATION DE HBWRTT. MISR RN RVIDRNCB D'URE NOUVBLLE! REACTION DR 

TRANSPOSITION ') 

D. ROGAERT-VRRROOGRR et R.H. MARTIN 
Service d8 Chimie Organique Pac.&., Universitd Libre de Bruxelles, 50, Av.F.D. 

Roosevelt - Bruxelles 5 - Belglque 
(Received 6 June 1967) 

in Btuaiant la cyclleation de l'acide @(l-bromo-2-naphtyl)-cr(l-naphtyl) 
acrylique (I) par la mdthoae de RRURTT ') (fusion potassique B 240-270Q), now 
avons obserd la formation de troie acides : l'aciae attenau (VIII), un acide 
isomke (VII) rkdtant a'une transposition non encore d&rite et un acid8 non 

iaentifid. 
Le squelette de l'acide transpod (pentddlicbne) Btsnt plus encombd 

que celul tiu prodult de cycllsation direct8 (benzo[c]chrys&ne), il nous a paru 
int&wesant de poursuivre lt&ud8 de cette &action. Apr&e nous 6tre aseurds 
que celle-ci eat parfaitement reproductible, nous avonz d6tennid la proportion 
relative a8s constituante principaux au melange r6actlonnel. Pour cela ncus 
avons transfond lee acid88 bruts en esters mdthyliquee que nous avons anedys&~ 
par spectrographie IPlN et chromatographie en phase gazeuse. 

L'acide acryllque isomkw II, dent REUETT e'dtait servl pour prdparer 
11acia8 IX, fournit, lui aussi, l'acide transpos6 VII, mais aant une proportion 
moinare. Ce m&e acid8 (VII) peut Bgalement &re obtenu par cyclisation direct8 
aes acid88 III et IV. 

Ces rdsultats nous ont incitds B &en&e la synth??se de HEWETT aux d&i- 
v& a9 l~hexah6lic~ne '). L*acide p(l-bromo-2-naphtyl)-a(~ph&anthryl)acryli~ 
que (V), soumis B une fusion pctassique, fcurnit un melange a8 trois acides con- 
tenant 44% du ddrlvd de l'hexahdlio&ne (XIV). AU depart de l'aciae acrylique 
isomke (VI), now avons obtenu quatre acides, dont 18 constituant principal 
(4256) eat B nouveau un acid8 de l'hexshdlic&ne (XVII). Dane une autre expdrien- ~_ 
ce, 18 mhnge dee E&d88 cbtenus A partir de VI a Bt6 d6carboxyU et l'hexah& 
licbne is016 et caractdrid par son P.F., un P.F. mixte l , ainsi que par sea 
spectrea U.V. et RMN. 

* Nous remercions 18 Professeur X.9. NRUMAN (Ohio State University) qui a 
aimablement mis A notre disposition un kdantillon d~hexddlic8ne. 
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Cee exp6rlencee montrent que la methode de cyclisation de HEIJETT peut 
8tre utilisde avec profit pour la eynth&se de d&iv& fortement encombrds et 
en partlculler pour celle de l'hexah6lickne. La presence de fonctions carboxy- 
liquez dans lee proauita de cycllsation rend cette mdthode particulikement 
attrayante dans les cas oik une resolution en antipodes optiques est envisagde. 

Aueei, avons nous entrepris, sur cette base, la synthese de l'heptaheli- 
&ne 4). 

A une exception p&e (cyclisation de l'eater m&hylique de V), lea ex- 
pdriences ddcritez dans ce travail ont Btd rdp6tdes de deux a cinq foie. Les 
melanges d'eeters ont 6t6 analyede par epectrographie IBIN et par chromatogra- 
phie en phaee gazeuse. Dens tous lee oae o?a le nombre de pice en chromatogra- 
phie gazeuee correepond au nombre d'eeters ddtectde par RMN, les 5 relatifs 
d&enninde par lee deux mdthodee eont en bon accord. 
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Lee hydrocarbuceee B 5 cyclea, provenant de la ddcarboxylatlon de6 aci- 
des brute, ont dtd ldentifids par leur P.F. et, a l'exception du pentahdli&- 
ne, par leura picrate,s. 

Des hydrocarburea B 6 cyolee dont now avona obtenu lee acidee et lee 
estera, eeul l'hexah6LlcBne 3) eet d&crlt. 

VII : eeter mdthrlique: 185-187Q - spectre U.V. (mdthanol)+. 
VIII : eater mdthylique: 157-158Q. 
IX : ester mdth@ique: 155-1560 - hydrocarbure: 124,5-1269 - 

plcrate: 125-l28Q. 
XIV : eater mdthyllque: 226-2280 - S&l.: 386 - epectre U.V. (mdthanol)*. 
XV et 
XVI : eater mdthylique: S.M.: 386 (freeplentatlon diffdrente de celle de 

XIV). 
XVII** : ester mdthylique: 192-193Q - epectre U.V. (mdthanol)*. 
XVIII : eater mdthylique: 227-229Q - S.M.: 386 - epectre U.V. (dloxanne),. 

Roue exprlmone notre reconnaieeance B R.POWIR qui a relevd lea epec- 
tree BlN, B R.DEpAY qui e'eet chargde de leur interprdtation et a M.Wl%RRRR 
qui a effectual lee chromatographiee en phase gaeeuee. 

l Lee epectres U.V., qui seront publlde ultdrieurement, peuvent Qtre obtenua 

cur demande. 
** L'aclde correspondant a dte prdpal'B d*une autre manike par le Dr. D.J. 

COLLINS dane lee 'Laboratolres du Professeur M.S.NEUMAN (communication pri- 

de). 
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