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SYNTHESE D'UE HEPTAFULVENE BENZOLOGUB 

LE BENZ0 &55]CYCLOHEPTA fi,2,3_de]NAPHTALENE 
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(Received in France 24 November 1970; received in UK for publication 30 November 1970) 

La deshydrogenation par catalyse homogene a l'aide du dicyanodichlorobenzoquinone de 

l'hydrocarbure E a permis l'acces au benzo 0,5]cycloheptafl,2,3 - de>aphtalhne 2 dont 

nous decrivons la synthese. 

Dans une publication anterieure (1) nous avons decrit la synthese du methyl-6 

benzo p,5] naphto 6.8 - bclthiopyranne 1. A titre comparatif, nous avons cherche a realiser 

la synthese de son isologue : le benzo ,&5]cyclohepta fi,2,3 - delmethyl-6-naphtal&ne 2, 

mais malgre plusieurs tentatives, menees par des voies differentes , cette synthese n@a pu Ctre 

conduite a son terme. 

Nous avons alors etudie la synthese de l'hydrocarbure 2 dont Craig avait tent& en 

vain l'acces par deshydrogenation sur charbon palladie du derive dihydrogkne 3 . 
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Nous avons obtenu l'hydrocarbure 2 par le processus synthetique suivant : 

I DDO 

2) Saponification 

1) NaBH4 

. 
2) YHS04 

1) NaBH4 

2) SOC12 

) 

2) NaCN 

PPA 

c 

Le chlorure 5 a et& prepare selon (5). L'action du malonate d'ethyle 'sod6 sur ce 

chlorure, dans les conditions usuelles, n@a don& le diester attendu qu'en faibles proportions, 

mais principalement le produit de substitution du chlore par C2H5C- . Par contre l'action du 

malonate d'ethyle sode, dissous dans un solvant aprotique (xylene), nous a permis d'isoler le 

diester attendu, qui, par saponification suivie d'une decarboxylation a donne l'acide 6 . 

Le passage de l'acide 5 a l'acide homologue S se fait de facon classique par l'intermediaire 

de l'alcool (obtenu par reduction de 5 au moyen de NaBH4), du chlorure correspondant 

(resultant de l'action de SOC12 dans l'ether anhydre en presence de pyridine), du nitrile z 

(action de NaCN sur le chlorure precedent en milieu hydroacetonique), puis hydrolyse de ce 

dernier par la potasse alcoolique. La cyclisation par l'acide polyphosphorique de l'acide a a 

donne avec un bon rendement la c&one 2 . Apres reduction par NaBH4 et deshydratation de 

l~alcool correspondant, nous avons isole l'hydrocarbure lo. 

Diverses methodes de deshydrogenation ont et& etudiees. 

Toutes les methodes de deshydrogenation par catalyse hetkrogene (char-bon palladi6 a 5 %, 

10 %, 30 %, char-bon palladie a 5 % + Ba C03) a des temperatures variant entre 250° et 350°C et 

sous azote n'ont conduit qu'a l'hydrocarbure 2 accompagne d'une r&sine fluorescente jaune. 
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Par contre les mdthodes de deshydrogdnation en phase homogbne (3,4) ont permis d'acceder 

au resultat attendu. En effet, en traitant le carbure 10 par une quantite equimoleculaire de 

dicyanodichlorobenzoquinone dans le benzene (DDC!) (4) is avons obtenu l'hydrocarbure 3 

(F = 105,y) deja isole par Craig selon un processus totalement different (2). Si l'on opere 

avec une quantite double de DDC, on recueille un melange de produits, dont principalement le 

benzo 4,5]cyclohepta [1,2,3-delnaphtalene cherche 3 . Ce produit forme des cristaux jaune 

brillant, F = 65O, et dOMe avec la trinitm-2, 4.7 fluorenone un complexc cristallise, peu 

soluble, brun noir F = 140". Si on utilise le chloranile dans les m&es conditions, on 

n'isole 2 qu'a lletat de trace. L'eldvation de la temperature (utilisation d'un solvant tel 

que le trichlorobenzene) conduit dans les deux cas (DDQ et chloranile) a la formation de 

r&sines fluorescentes. 

11 semble done que, quelle que soit la methode, la deshydrogenation se fasse dans un 

premier temps, mais le produit qui en resulte, 2, &ant dorm& son instabilite a temperature 

elevee, se polymerise. Ceci semble confirm& par les travaux de Craig (2) et par ceux de 

Gardner et Horton sur le cyclohepta Fe] naphtalhne (6) 

La structure de l'hydrocarbure 2 est confirme par ses don&es analytiques et ses 

proprietes spectrographiques. En particulier, le spectre RMN se caractkise par deux massifs 

centrks A 7.25 p.p.m. et 7.55 p.p.m. et un singulet a 6.5 p.p.m. correspondant a 2 H. 

Nous donnons a titre comparatif les spectres W de 3, du benzo [1,9]xanth&ne d'apr&s 

Orchin (7) et du mdthyl-4 benzo fi,S]thioxanthPne 1. La discussion de ces spectres en 

fonction de 1'6tude theorique consacrCe aux pl&iadi&nes par Pullmann et '311. (8) fera l'objet 

d'une publication ultbrieure. 
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