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A. Regnault et P. Canonne 
Departement de Chimie, Universite Laval, Quebec, Canada 

et 
L.C. Leitch 

Conseil National des Recherches, Ottawa, Canada 

(Received in USA 12 September 1967) 

La double cyclisation par le chlorure d'aluminium des bis[(acide pent&e-4 oique)-2 

methyl] benzines (Ia, Ib, Ic) conduit k des polymkthyles ph&snthr\enes et anthrac'enes. 

les acides (Ia, Ib, Ic) par condensation malonique entre l'allyl malonate d'ethyle (1.0 

les trois bis-chloromethyl benzknes (0.3 mole) - rendement 72-7s -, suivie d'hydrolyse 

esters et decarboxylation des acides maloniques correspondants selon (1). 

On prepare 

mole) et 

des 

On additionne goutte a goutte une solution de 0.01 mole d'acides (I) dans 50 ml de 

CS2 b une suspension de 0.04 mole de chlorure d'aluminium dans 50 ml de CS2 ; on abandonne 21 

heures a temperature smbiante puis on termine la reaction par 3 heures de chauffage a reflex. 

On hydrolyse par l'eau et l'acide chlorhydrique dilud. 

L'acide (Ia) donne naissance a l'acide dimethyl-1,8 octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 

phenanthrkne dicarboxylique-3,6 (IIa) : p.f. 220-230'. L'acide (Ib) conduit i l'acide dimethyl- 

4,5 octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 anthracene dicarboxylique-2,7 (IIb) : p.f. >320°, ester methylique, 

p.f. 107-104" . L'acide (Ic) fournit l'acide dimethyl-+, octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 anthrackne di. 

carboxylique-2,6 (11~) : p.f. >32O', ester m&hylique, p.f. 110-115'. Les acides (IIa, IIb, 11~) 

obtenus avec de bons rendements, se trouvent present sous de nombreuses formes isomkres ; le but 

que nous poursuivons rend inutile (de mSme qu'aux &apes suivantes) toute separation, nous conti- 

nuons la suite des rdactions sur des mklanges. Les acides (IIa, IIb, 11~) sont rcduits par LiAl.R 

en alcools, dont on forme les tosylates que l'on reduit i leur tour par LiAlH4 en octshydro-anthr 

c&es et phenanthr‘enes correspondants. 

Le tdtrsmdthyl-1,3,6,8 octahydro-1,2,3,4,5,6,7,8 phdnanthr'ene, p.f. 63-65" est 

aromatise avec un rendement de 9% en t&.rsm&hyl-1,3,6,8 phhnanthrkne (IIIa), p.f. 152.5-153.5O 
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picrate 22&231', trinitrobenzoate 240-242", en le portant en une heure de 300 it 350" avec 50$ 

de son poids en Pd/C & 5$. Le se1 de potassium de l'acide (IIa) port4 & 400. en presence de 

poudre de cuivre se decarboxyle pour donner, avec un faible rendement, le dimethyl-1,8 phCnanth& 

ne, p.f. 189-lw', picrate 150-151', trinitrobenzoate 173-175" (Litt (2) p.f. 191-192’, picrate 

151-152'). 

Les octahydro-anthracgnes sent aromatisds par chauffage de 250 & 320. en l/2 heure 

avec 5% de leur poids en Pd/C & $. Le t6trsmdthyl-1,3,6,8 octabydro-1,2,3,4,5,6,7,8 anthra- 

c&e, p.f. 84-85', fournit 76$ de t&ram&hyl-1,3,6,8 anthrackne (IIIb), p.f. 164-165', picrate 

195-196', trinitrobenzoate 197-199'. Le tetremethyl-1,3,5,7 octehydro-1,2,3,4,5,6,7,8 anthra- 

\ 
cene, p.f. 112-115*, donne 87$ de tetramethyl-1,3,5,7 anthrac‘ene (IIIc), p.f. 164-165', picrate 

188-18g', trinitrobenzoate 208-209., (Litt (3) p.d. 164-165", picrate 189-190'). Les spectres 

ultraviolets et de resonance magndtique nucleaire confirment la structure des phdnanthrknes et 

anthra&nes obtenus (4). 

Les ocathydro-anthracenes et phenanthrbnes sont purifes par chromatographie sur 

une colonne de gel de silice et dlues h 1'Cther de p&role ; ils sont recristallises dans le 

methanol. Dans le cas des anthracbnes et ph&anthr&nes, 1'Cluant est un melange d'ether de petro- 

le et d'ether diethylique (97:3) ; ils sont recristallises ainsi que leurs derives caracteristi- 

ques dans un m&ange ethanol-bans&e. 
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