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De nombreuses mkthodes de prsparation de triphgnyldnes ont 6t6 publiges 

mais aucune ne permet de synthgtiser rapidement des polymEthyltriph6nyl?nes; 

seuls quatre dimgthyl-et deux trimsthyltriph6nylsnes (1,2,3) 
, ont 6t6 synthGtis6s. 

Dans le cadre general de 1'6tude de la cycloalkylation d'arylol6fines (4,5,6) 
, 

nous avons pens& que la cyclisation de trois chaines olkfiniques sur un noyau 

benzenique serait une voie rapide de prgparation de triphgnylgnes m6thylGs sur 

BrH2C CH2Br 
COOC2H5)2 

CH2Br 

(COOC2H5), 

les trois cycles, en partant de substrats simples et facilement accessibles: 

les trihalog6nom~thylbenz~nes. 

La condensation du trisbromomsthyl-1,3,5 benzsne J_ (7) , sur un grand 



244 No.4 

excss d'allylmalonate d'6thyle sod6 four-nit le tris(dicarb@thoxy-2,2 pentsne-4) 

-1,3,5 benzsne 2, possgdant le squelette de l'olgfine d6sir6e. 11 est is016 

du milieu r6actionnel en associant une chromatographie sur colonne d'alumine 

et une recristallisation dans le msthanol (p.f. 44-45O; rdt 58%). L'ester 1 

est hydrolys6 par la mgthode habituelle en tris(dicarboxy-2,2 pentsne-k)-1,3,5 

benzbne 3 (p.f. 192-193'), trss soluble dans l'eau, et r6cupSrk par extraction 

en continu h 1'6ther (rdt. 94%). Apr?s d6carboxylation dans la pyridine, on 

obtient le tris (carboxy- pentsne-4)-1,3,5, benzbne 4. 

Sept heures de chauffage 2 reflux en prgsence de six gquivalents de chlo- 

LiA1H4 

TosCl 

LiA1H4 

COOH 

COOH 

- 1 
4 

A1C13, CS2 

CH3 
I 

COOH 

!! 5 

rure d'aluminium conduit B une cyclisation totale des trois chaines olkfi- 

niques de l'acide 4 sans isom6risation ni d6salkylation. Apre's hydrolyse et 

traitement habitue1 on recueille l'acide trim6thyl-1,5,9 dod6cahydrotriphknylsne- 

tricarboxylique-3,7,11 2 (p.f. 180-185'; rdt. 92%). Les spectres i.r. et de 

r.m.n. de cet acide montrent la disparition des protons aromatiques et 

allyliques; le massif des mgthyles cyclaniques rgsultant de la superposition 
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de plusieurs doublets (J=7 Hz) indique la prgsence d'un mglange d'isom~res cis- 

trans. L'hexamgthyl-1,3,5,7,9,11 dodCcahydrotriphEnyl~ne 8 a btg prGpar$ par 

rgduction des groupements carboxyles de l'acide 2 en mgthyles. Le tris 

(mGthyl-2 pentsne-4)-1,3,5 benzane 12, a 646 obtenu par la mBme voie, 2 partir 

de l'acide k. Le spectre de r.m.n. de 1'olCfine 12 confirme sa structure: CH3, - 

50 Hz(d), J=6,5 Hz: CHIE2, 291 Hz(m) et 305 Hz(m); -z=CH2, 345 Hz(m);H aroma- 

tiques, 401 Hz(s); les autres protons des trois chaines sortent sous forme d'un 

massif complexe, loo-180 Hz. 

La cyclisation de l'hydrocarbure 12 a 6tC menCe en faisant barboter BF3 - 

CH 
3 

H3c 

0 

H3C 0 H3 

PaK/ H3CZCCH3 

% 

CH3 9 

CH 
3 

13 

dans une solution de 1,70 g de 12, 50 ml de benzsne et de traces d'eau. Aprss 

8 h. de rgaction ?i 25', on recueille 1.375 g d'h$xamGthyl-1,3,5,7,9,11 dodGca- 

hydrotriphgnylsne 8, identique 2 celui obtenu par rgduction de l'acide 5. 

Le dodgcahydrotriphGnyl;ne 8 est aromatisg par chauffage sur Pd/C 

& 245-250°, sous cow-ant d'azote). Le triphgnyldne 2 (p.f. 97', Ethanol) 

extrait sous forme de son trinitrobenzoate (p.f. 177') que l'on dgcompose 

(5h. 

est 

sur 
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une colonne d'alumine. 

Le spectre de r.m.n. (CDC13) de l'h6xam6thyl-1,3,5,7,9,11 triphgnyldne 2 

est tr;s simple du fait de la sym6trie de la mol&cule; les m6thyles 1,5,9 sor- 

tent 2 172 Hz, les mgthyles 3,7,11 B 146 Hz, les protons 2,6,10 1 430 Hz et les 

protons 4,8,12 2 479 Hz; les signaux des protons aromatiques sent des singulets 

6largis iL la base, mais le dgdoublement de ces pits de rksonance n'a pas 6t6 r6- 

solu. 

L'aromatisation effectuge 2 une tempgrature supgrieure b 320°, ne four-nit 

pas l'h6xamgthyltriph~nyl~ne 2 attendu, mais un hydrocarbure 13 qui fond b 192'. - 

L'ion molkculaire de l'hydrocarbure 13 est 310 et correspond h une perte de 14 - 

atomes d'hydrogsne alors que l'aromatisation normale du dodgcahydrotriphsnylsne 

8 (m/e=324) s'accompagne de la perte de seulement 12 atomes d'hydrogsne. Par 

ailleurs le spectre de r.m.n. de 13 est plus complexe que celui de l'hydrocar- - 

bure 2; on remarque cinq signaux de mgthyles (146,152,157,179,184 Hz), un si- 

gnal aromatique (429,436,444,498,512 Hz). Ceci nous amsne b attribuer b 

l'hydrocarbure l3, la structure du pentamGthyl-1,3,6,8,10 cyclopenta-d,e,f 

triphgnylsne. 

Nous remercions le Conseil National de Recherches et le Conseil des Arts 

du Canada pour l'aide financisre apportge 2 la rgali-sation de ce travail. 
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