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SYNTHESE D*UN HEPTAFULVENE BENZOLOGUE
LE BENZO /Z,5_JCYCLOHEPTA /7,2,3~de_/NAPHTALENE
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La deshydrogénation par catalyse homogéne a l'aide du dicyanodichlorobenzoquinone de
1'nydrocarbure 10 a permis l'accés au benzo /3,5_/cyclohepta /14243 - de_/aaphtaléne 3 dont
nous décrivons la synthése.

Dans une publication antérieure (1) nous avons décrit la synthése du méthyl-6
benzo 4,5_7 naphto 47,8 - bcd7thiopyranne 1. A titre comparatif, nous avons cherché a réaliser
la synthése de son isologue : le benzo ZZ,SJ7cyclohepta [142,3 - de47méthy1-6-naphtaléne 2,
mais malgré plusieurs tentatives, menées par des voies différentes, cette synthdse n'a pu 8tre
conduite a son terme.

Nous avons alors étudié la synthése de l'hydrocarbure 3 dont Craig avait tenté en
vain l'accés par deshydrogénation sur charbon palladié du dérivé dihydrogéné 4 .
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Nous avons obtenu 1l'hydrocarbure 3 par le processus synthétique suivant :
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Le chlorure 5 a été préparé selon (5). L'action du malonate d'éthyle sodé sur ce
chlorure, dans les conditions usuelles, n'a donné le diester attendu qu'en faibles proportions,
mais principalement le produit de substitution du chlore par CZHSO- . Par contre lt'action du
malonate d'éthyle sodé, dissous dans un solvant aprotique (xyléne), nous a permis d'isoler le
diester attendu, qui, par saponification suivie d'une décarboxylation a donné l'acide 6 .

Le passage de l'acide § a l'acide homologue 8 se fait de fagon classique par l'intermédiaire
de 1'alcool (obtenu par réduction de 6 au moyen de NaBH4). du chlorure correspondant

(résultant de 1'action de SOCl,. dans l'éther anhydre en présence de pyridine), du nitrile 7

(action de NaCN sur le chlbruri précédent en milieu hydroacétoniqué), puis hydrolyse de ce
dernier par la potasse alcoolique. La cyclisation par l'acide polyphosphorique de l'acide 8 a
donné avec un bon rendement la cétone 9 . Aprés réduction par NaBH4 et deshydratation de
l'alcool correspondant, nous avons isolé 1'hydrocarbure 10.

Diverses méthodes de deshydrogénation ont été étudiées.

Toutes les méthodes de deshydrogénation par catalyse hétérogéne (charbon palladié & 5 %,
10 %, 30 %, charbon palladié a 5 % + Ba COS) a4 des températures variant entre 250° et 350°C et

sous azote n'ont conduit qu'a l'hydrocarbure 4 accompagné d'une résine fluorescente jaune,
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Par contre les méthodes de deshydrogénation en phase homogéne (3,4) ont permis d'accéder
au résultat attendu. En effet, en traitant le carbure 10 par une quantité équimoléculaire de
dicyanodichlorobenzoquinone dans le benzéne (DDQ) (4) nous avons obtemu 1'hydrocarbure 4
(F = 105,9) déja isolé par Craig selon un processus totalement différent (2). Si l'on opére
avec une quantité double de DDQ, on recueille un mélange de produits, dont principalement le
benzo /3,5_cyclohepta [ 1,2,3-de_naphtaléne cherché 3 . Ce produit forme des cristaux jaune
brillant, F = 65°, et donne avec la trinitro-2, 4,7 fluorénone un complexe cristallisé, peu
soluble, brun noir F = 140°. Si on utilise le chloranile dans les m&mes conditions, on
n'isole 3 qu'a 1l'état de trace. L'élévation de la température (utilisation d'un solvant tel
que le trichlorobenzéne) conduit dans les deux cas {(DDQ et chloranile) & la formation de
résines fluorescentes.

I1 semble donc que, quelle que soit la méthode, la deshydrogénation se fasse dans un
premier temps, mais le produit qui en résulte, 3, étant donné son instabilité a température
élevée, se polymérise. Ceci semble confirmé par les travaux de Craig (2) et par ceux de
Gardner et Horton sur le cyclohepta Zﬁed7 naphtaléne (6)

La structure de l'hydrocarbure 3 est confirmé par ses données analytiques et ses
propriétés spectrographiques. En particulier, le spectre RMN se caractérise par deux massifs
centrés A 7,25 p.p.m. et 7,55 p.p.m. et un singulet a 6,5 p.p.m. correspondant & 2 H.

Nous domnons & titre comparatif les spectres UV de 3, du benzo Z—1,9‘7xanthéne d'aprés
Orchin (7) et du méthyl-4 benzo /7,9_7thioxanthéne ] . La discussion de ces spectres en
fonction de 1'étude théorique consacrée aux pléiadiénes par Pullmann et Coll. (8) fera 1l'objet

d'une publication ultérieure,
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