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R&um#-Le dibenzo[a,i]pyr&ne (r) a ttt synthttid g partir du benzo[a]pyrtne par condensation avec 
l’anhydride succinique en position 1, riduction de I’acide dtonique obtenu en acide y-l-benzo[a]- 
pyrbnyf-butyrique, cyclisation en 4-c&o-l :2:3:4-titrahydro-dibenzo[a,i]pyr&ne, rtduction de cette 
c&one en 1:2:3:4-titrahydro-dibenzo[a,iJpyrtne, et dbhydrogination. D’autre part, la synt.h&se du 
tribenzo[a,e,i&yrbne B partir de i’octahydroanthradne symttrique a it6 r&examide, et celle de deux 
nouveaux homoiogues du naphto[2,3-a]pyr&e est d&rite. 

Abstract-The synthesis of dibenzo[a,ibyrene is reported, starting from benzo[a)pyrene, obtained by 
condensation of succinic anhydride in position 1, followed by reduction of the resulting keto acid to 
y-I-benzo(a]pyrenylbutyric acid, and cyclisation to 4-keto-1:2:3 A-tetrahydrodibenzo[a,i]pyrene; the 
latter ketone was reduced to 1:2 :3 :4-tetrahydrodibenzo[a,ibyrene, which was then dehydrogenated. 
Further, the preparation of symmetrical octahydroanthracene has &en re-examined, and the synthesis 
of two new homologues of naphtho[2,3-alpyrene is described. 

LE dibenzo[a,i]pyrtne (I) est un hydrocarbure important par sa haute activitt 
canc&ogtne,l (c’est en effet le compost le plus puissant connu A l’heure actuelle pour 
la production des sarcomes), et par le fait qu’il est prksent parmi les constituants du 
goudron de la fumCe de tabac .8 La seule mkthode connue jusqu’g prksent pour la 
synthkse de cet hydrocarbure est celle de Scholl et Neumann,4 amCliorCe par Clar6 
puis par nous-memes ,6 et consistant A rkduire la dibenzo[a,i]pyr&ne-5 :&quinone par 
la poudre de zinc, cette dernikre quinone ktant synthCtisCe A partir du 1:4-dibenzoyl- 
naphtakne. En raison de l’intCr& que prksente l’hydrocarbure (I), nous avons 
recherchk pour ce corps d’autres kthodes de synthkse; dans le prisent travail, nous 
d&irons celle qui utilise, comme matikre de dkpart, le benzo[a]pyrtne. 

La condensation de l’anhydride succinique sur le benzo[a]pyrkne en prisence de 
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chlorure d’aluminium et en milieu GtrobenzCnique, s’effectue principalement en 
position 1, conduisant A l’acide /3-l-benzo[a]pyrCnoyl-propionique (III); lorsqu’on 
emploie le benzene comme solvant, on obtient le mCme acide, quoique moins 
commodCment. Dans les deux cas, il y a des indices de la formation de traces d’un 
acide isomitre non isolable. Dans la succinoylation, le benzo[a]pyr&ne se comporte 
ainsi comme dans l’atitylation7 et la propionylation,8 qui avaient dt5jB Cti CtudiCes 

FO- (CHJj-CO2 H !CH2),-C0,h 

par plusieurs auteurs; la riactivitl de la position 1 dans les &actions de Friedel-Crafts 

est conforme par ailleurs au diagramme des indices de valence libre du benzo[a]pyr&ne,B 
le sommet 1 ayant l’indice de valence libre le plus ClevC apr&s le sommet 6 (m&so), 
et l‘on sait que les riactions d’acylation selon Friedel-Crafts ne se font pas en g&&al 
en position m&o. lo L’acide p- 1 -benzo[a]pyr&oyl-propionique peut Ctre rkdui t en 

acide y-1-benzo[a]pyrinyl-butyrique (IV), avec d’excellents rendements, par l’hydrate 
d’hydrazine et la potasse au sein du diethyl&neglycol.ll La cyclisation du chlorure de 

l’acide (IV), effect&e au moyen du chlorure stannique, conduit au 4-&o-1 :2:3:4- 
tCtrahydrodibenzo[a,i]pyr&ne (V); cette &one jaune, soumise A la rkduction par 
l’hydrate d’hydrazine et la potasse, fournit, Cgalement avec d’excellents rendements, 
le 1:2:3:4-tttrahydro-dibenzo(a,i]pyr&ne (VI). La d&hydrogCnation de ce dernier 

hydrocarbure en dibenzo[a,i]pyrtne (I) a pu Ctre rCalisCe au moyen du chloranile en 

milieu xyl&nique. 
Bien que le rendement en produit final soit faible, et qu’il y ait plus de stades 

intermidiaires que dans la synthkse de Scholl et Neumann, Ia methode d’bdification 
du noyau dibenzo[a,i]pyrinique que nous proposons ici presente l’int&& que la &tone 
(V) constitue une voie d’accks possible vers les dibenzo[a,i]pyr&nes alkylis en position 4. 

Etant donnC d’une part le pouvoir can&og&ne considCrable du dibenzo[a,i]pyrtne, 

et d’autre part, la prisence dans le goudron de tabac de plusieurs hydrocarbures 
aromatiques heptacycliques non encore identifiks, nous nous sommes int&essts & un 

7 A. Windhaus et S. Rennhak, 2. phyjiol. Chcm. 249,256 (1937); A. Windhaus et K. Raichte, Liebigs Ann. 
537, 157 (1939); L. F. Fieser et E. B. Herschberg, J. Amer. Chcm. Sot. 61, 1565 (1939). 

* N. P. Buu-HOT, /. Chem. Sot. 795 (1946). 
@ N. P. Buu-HOI, R. et P. Daudel et C. Vroelant, Bull. Sot. Chim. 16 [S]. 211 (1949). 

lo Par exemple dans le cas de I’anthracine, voir I. G. Farbenindustrie-A.G., brevet francais 633.07 I (1927). 
l1 Huang-Minlon, J. Amer. Chcm. Sot. 68, 2487 (1946). 
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hydrocarbure heptacyclique derive de (I), le tribenzo[a,e,i]pyrene (VII). Ce compose 
a CtC obtenu par Clar,12 avec des rendements non precises, par cyclodishydrogenation, 

par le cuivre, du 9: IOdibenzyl-I :2:3:4:5:6:7:8-octahydroanthracene (VIII), ce dernier 

gn Ix 

corps etant obtenu par benzylation de l’octahydroanthrackne symetrique en presence 
de chlorure d’aluminium. Dans cette demitre operation, nous avons constate la 
formation de 9-benzyl-1:2:3:4:5:6:7:&octahydroanthrackne (IX) a coti du derive 
dibenzyle cherche; la cyclodeshydrogenation de (VIII), rkalisCe selon la technique de 

Clar, a bien conduit au tribenzo[a,e,i]pyrene, mais avec des rendements extremement 
faibles (de l’ordre de 0,2x) en hydrocarbure pur, rendements qui diminuent encore 
lorsque des conditions experimentales plus energiques ont CtC adoptees. 

Toujours en vue de l’etude du pouvoir canckogene d’hydrocarbures condenses 
derives du pyrene, deux nouveaux homologues du naphto[2,3_a]pyr&ne, le 9-methyl- 
naphto[2,3-alpyrene (X) et le 9:10-dimCthylnaphto[2,3-a]pyrtne (XI) ont eti prepares 
par la reaction d’Elbs respectivement a partir du 1-(2:4_dimethylbenzoyl)pyrene (XII) 
et du I-(2:4:5-trimtthylbenzoyl)pyrtne (XIII); dans la preparation de ces deux 

dernitres c&ones (par reaction de Friedel-Crafts des chlorures de m-xyloyle et de 
2:4:5-trimethylbenzoyle sur le pyrene), nous avons pu isoIer de petites quantites des 
dicktones correspondantes, probablement le 1:6-bis(2A-dimCthylbenzoyl)pyrene 
(XIV) et le 1:6&(2:4:5-trimethylbenzoyl)pyrtne (XV), par analogie avec ce qui a 
deja CtC observe avec le 1:6-dibenzoylpyrene. 11 est a noter que la reduction des 
&tones (XII) et (XIII) par la methode de Kishner-Wolff est assez difficile, le l-(2:4- 
dimCthylbenzyl)pyrene et le l-(2:4:5-trim&hylbenzyl)pyrene n’etant obtenus que dans 
des conditions energiques. 

” E. Clar, J. Chn. Sm. 2 168 (1949). 
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PARTIE EXPCRIMENTALE (avec Mlle. J. COLLARD) 

Succinoylation du benzo[a]pyrtne 

(a) Dam le nitrobenzt+e. Le benzo[a]pyrene utilid est un produit commercial, purifii, F 188-189”; 
B une solution de 4 g de cet hydrocarbure et I.6 g d’anhydride succinique dans 100 ml de nitrobenzene 
anhydre, on ajoute 4.8 g de chlorure d’aluminium finement pulvtrid, en agitant et en refroidissant 
dans I’eau glac&. On laisse reposer une nuit a temperature ordinaire, decompose par I’acide chlor- 
hydrique dilut, entraine le nitrobenzene a la vapeur d’eau, et essore le precipitt solide form& Ce 
dernier est trait6 par une solution aqueuse bouillante de carbonate de sodium; on filtre B chaud, et 
acidifie le filtrat refroidi avec ClH; apres dessication, le precipite verdatre ainsi obtenu est trait& 
par le benzene a chaud. La portion peu soluble est recristallisee deux fois dans le chlorobenzene, 
ce qui conduit a I’acide b-I-benzo[a]pyrPnoy~-propionique (III), se presentant sous forme de fines 
aiguilles jaune verdatre, F 206207”, donnant avec l’acide sulfurique une halochromie bleu fond. 
Rendement: 1 g. TrouvC: C, 82.0; H, 4.4; Calc. pour C,,H,,O, (352.37): C, 81.80; H, 4.58 %). 

La fraction soluble dans le benzene bouillant laisse deposer environ 1 g d’un precipitt constitut 
par le mCme acide melange avec un isomere que nous n’avons pas pu isoler a I’etat de purete. Ce 
melange fond vers 196”, mais ne donne pas de depression du point de fusion par addition d’un 
echantillon d’acide (III) pur. 

(b) Dam le benhe. A une suspension de 6 g de bento[a]pyrtne dans 300 ml de benzene anhydre 
dethiophent, contenant 2.4 g d’anhydride succinique, on ajoute par petites portions et en remuant, 
7 g de C&Al a temperature ordinaire, puis laisse reposer une nuit (il s’est alors depose une masse 
visqueuse rouge violad). Aprb decomposition par l’acide chlorhydrique, on traite le produit de la 
reaction par CO,Na, comme precedemment. Le melange obtenu est trait6 par du benzene a froid, 
qui dissout une petite portion d’acide P-benzoylpropionique (F 107-108’) impur. La portion 
principale (0.8 g), insoluble dans le benzene froid, est constituee par l’acide (III) melange a la mtme 
impurete que dans le cas de la succinoylation en milieu nitrobendnique. 

Acide y- 1 -benzo[a]pyrknyl-bufyrique (IV) 

Un melange de 1.2 g de l’acide (Ill), l-5 g d’hydrate d’hydrazine ii 95 %, 1.1 g de potasse caustique 
et 50 ml de diethyleneglycol est chauffe deux heures ir I’ibullition; apres dilution a l’eau et acidification 
par ClH, on obtient un pr&cipitC verditre que I’on essore, lave g I’eau, et cristallise deux fois dans le 
benzene, aprts de&cation. Rendement: O-6 g de paillettes jaune pile, F 234-235” (decomp.), 
donnant une halochromie rouge virant au violet avec SOIH,. Trouvt: C, 84.9; H, 5.1; Calc. pour 
C;,H,,O, (338.38): C, 85-18; H, 5.36%). 

4-C&o-l :2:3 :4-it!rrahydro-dibenzo[a,iJpyrhe (V) 

On chauffe 3 heures au reflux un melange de 0.6 g de l’acide p&&dent, 0.3 g de chlorure de thionyle 
et 20 ml d’ether anhydre en presence d’une goutte de pyridine; I’acide se dissout peu B peu, en donnant 
une solution brun rouge. On chasse l’ether et I’ex& de SOCll sous vide, ajoute 20 ml de benzene 
anhydre dethiophene, puis O-5 g de chlorure stannique (il apparait aussitot un precipite rouge violace), 
et laisse reposer une nuit. Apres decomposition par ClH dilue, on essore le precipitt forme, le dissout 
dans le benzene, lave la solution benzenique a l’eau, s&he sur SO,Na,, et chasse le solvant. Lc residu, 
recristallik 2 fois dans un melange d’ethanol et de benzene, conduit g O-25 g de fines aiguilles jaunes 
F 223-224’, dormant avec SOdH1 une halochromie violette. Trouve: C, 89.7; H, 5.3; Calc. pour 
CIdHIeO (320.37): C, 89.97; H, 5.03 %). 

1:2:3 :4-T&rahydm-dibenzo[a,iJpyr~ne (VI) 

On chautfe 2 heures Q l’ebullition un melange de 0.2 g de la c&one pr&&lente, 0.2 g d’hydrate 
d’hydrazine, O-2 g de potasse, et 15 ml de ditthyleneglycol. Aprb refroidissement, on dilue a l’eau, 
essore le precipitt, It lave a l’eau, le s+che, et le recristallise 2 fois dans le benzene. Rendement: 
0-l g de fines paillettes jaunltres F 212-213”, dormant avec SOIHc une halochromie rouge virant au 
violet, et avec I’acide picrique un picrate brun fond (couleur caract.&istique des picrates des l-alkyl- 
benzo[a]pyr&s). ’ Trouvt: C, 93.8; H, 6.1; Calc. pour C,,H,, (306.38): C, 94.08; H, 592%). 
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On chauffe au reflux pendant 5 heures une solution de 0.35 g de l’hydrocarbure tetrahydrogene 
precedent et de 0.7 g de chloranile dans 50 ml de xyline anhydre. Aprb refroidissement, on ajoute 
150 ml d’une solution aqueuse de soude et 150 ml de xyltne, et chautfe au reflux pendant 30 minutes 
pour dissoudre la tetrachlorohydroquinone et le chloranile en excks. La couche xyltnique est d&a&e 
et IaGe g l’eau, sechee sur SO,Na,; on chasse le xylene sous vide, et recristallise le rQidu plusieurs 
fois dans le toluene. Rendement: 0.15 g de dibenzo[a,iJpyrPne, sous forme de paillettes jaune 
F 280-281” (seule ou en melange avec un kchantitlon prepare a partir de la dibenzo[a,i]pyrene-5:8- 
quinone). 

Prkparation de l’octahydroanthractke symbtrique 

Cet hydrocarbure a ttt prepare par reduction du l-c&o-l :2:3:4:5:6:7:8-octahydroanthracene 
(58 g) au moyen de l-hydrate d’hydrazine (58 g) et de la potasse (58 g) au sein du diethyleneglycol 
(200 ml). Rendement: 42 g de produit E,. 163”, F 7CL71“ A l’etat brut. On obtient comme sous- 
produit de la reaction un peu de L’arine du l-c&o-l :2:3 :4:5:6:7:8-ocrahydroanthracPne, cristallisant 
du benzene en fines aiguilles jaunes F 242”. (Trouve: N, 6.8; Calc. pour C,,H,,N, (396.65): 
N, 7.08%). 

Benzylafion de l’ocfahydroanthracttne symklrique 

En opkrant cette reaction sur 41.5 g d’octahydroanthrackne, 58.1 g de chlorure de benzyle et 2.3 g 
de C&AI dans le tetrachlorethane, on obtient par distillation fraction& sous vide, 21 g du dPriuk 

dibenzykk (VIII), F 189-190”, et quelques grammes de 9-benzyl-1:2:3:4:5:6:7:8-ocrahydroanrhracPne 

(IX), El9 240-245”, cristallisant de l’ethanol en fines aiguilles incolores, brillants, F 65”. (Trouve: 
C, 91.0; H, 8.9; Calc. pour C,,Hs, (276.40): C, 91.25; H, 8.75 %). 

Tribenzo[a,e,fJpyrPne (VII) 

Le chauffage a 400420” d’un melange de 10 g du derive dibenzylt (VIII) avec 1 a5 g de poudre de 
cuivre, effectue d’aprts la technique de Clar,” nous a fourni environ 20 mg de rribenzo[a,e,iJpyrPne 

pur, sous forme de paillettes jaune pile F 333-334”; la litterature indique F 297”. Lorsqu’on &eve 
la temperature de reaction au-dessus de 420”, les rendements baissent et le produit obtenu est mains pur 

l-(2 :4- Dimt?fhylbenzoyl)pyrPne (XII) 

A une solution (refroidie dans J’eau glacke) de 15 g de pyrene et 12.5 g de chlorure de 2:4-dimithyl- 
benzoyle darts 50 ml de benzene dkthiopheni anhydre, on ajoute 11 g de chlorure d’aluminium par 
petites portions et en agitant. Apres 3 heures g temperature ordinaire, on decompose par l’acide 
chlorhydrique dilui; une part ie de la &one prkcipite sous fotme de cristaux jaunes que I’on essore 
et la couche benzenique filtk est la&e a la soude aqueuse diluke, puis B I’eau, s&h&e sur SOJNal, et 
concentree, ce qui laisse deposer une nouvelle portion de cette c&one. Aprh recristallisation dans le 
benzene, on obtient 10 g du compost! (XII), sous forme de paillettes jaunatres, F 134’, donnant avec 
l’acide sulfurique une halochromie rouge violet. (Trouvk: C, 89.7; H, 5.5; Calc. pour C,,H,,O 
(334.39): C, 89.79; H, 5-43 %). 

Comme sous-produit de la r&action, on obtient O-1 g de 1:6-bis(2:4-di~rhyIbenzoy~pyrtne (XIV), 

cristallisant du benzene sous forme de prismes jaunes, peu solubles, F 264”, donnant avec l’acide 
sulfurique une halochromie rouge. (TrouvC: C, 87.4; H, 5.6; Calc. pour C1‘HI,,O, (466.6): C, 87-52; 
H, 5.62%). 

9-MAhylnaphto[2,3_a]pyrPne (X) 

On chauffe g l’tbullition pendant 30 minutes, 6 g de la c&tone (XII) dans un tube recourM, et on 
distille le produit de la pyrolyse sous vide. AprQ plusieurs recristallisations dans le benzkne, on 
obtient 0.5 g de magnifiques paillettes jaune d’or, F 254’, dormant avec SO,H* une coloration violette 
virant au vert. (Trouvt: C, 95-O; H, 5.1; Calc. pour CIIH1a (316.4): C, 94-90; H, 5.09%). 

I-(2:4:5-Trim&hylbenzoyI)pyrPne (XIII) 

Prepare a partir de 15 g de pyrkne, 13 g de chlorure de 2:4:5-trimkthylbenzoyle et 11 g de chlorure 
d’aluminium dans 60 ml de benzene anhydre dethiophene; rendement: 9 g de la c&one (XIII), 
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cristallisant du cyclohexane sous forme de prismes jaw&es, F 145”, donnant avec SObHI une 
halochromie rouge viola&. (T’rouve: C, 89-4; H, 5.7; Calc. pour CpsHooO (348.42): C, 89.62; 
H, 5.79”%). 

Le 1:6-bis(2:4:5-rrimhrhy[benzoyl)pyrPne (XV), obtenu comme sowproduit, avec un rendemeot 
de 0.1 g, cristallise du benzene sous forme de prismes jaune pale, F 309”, donnant avec I’acide 
sulfurique une halochromie rouge. (‘Trot&: C, 87-1; H, 6-2; Calc. pour C,,,H,,O, (494.60): 
C, 87.42; H, 6.11%). 

Obtenu par pyrolyse de la c&one (XIII) dans les memes conditions que pour l’homologue inferieur, 
cet hydrocarbure cristallise du chlorobenzkne sous forme de paillettes jaune d‘or, F 291”, dormant 
avec SO,HP une coloration violette virant au vert; rendement: 1 g & partir de 8 g de c&one. (TrouvC: 
C, 94-3; H, 5.5; Calc. pour CIIHI( (330.40): C, 94-50; H, 5.49%). 

II est a noter qu’au cows des reactions d’Elbs d&rites ici, il n’y a pas eu perte de groupements 
methyle, comme cela se produit souvent dans le cas des hydrocarbures d&iv&s de l’anthradne et du 
1 :Zbenzanthractne.‘* 

l-(2 :4- Dimkrhylbenzyf)pyrPne 

Une solution de 2.8 g de la c&one (XII) et de 3 g d’hydrate d’hydrazine dans 30 ml de diethyltne- 
glycol est chauffk a 100” pendant 30 minutes; 3 g de potasse caustique sont ajoutks ensuite, et le 
melange est chatit au reflux pendant 6 heures. Apr&s refroidissemcnt, on verse dans l’eau, essore 
le prkcipite form& et le recristallise plusieurs fois dans l’hexane. Rendement: 1.5 g de fines aiguilles 
incolores, F 124”. (Trouve: C, 93.8; H, 6.4; Calc. pour C,,H,, (320.41): C, 93.71; H, 6.29%). 

1-(2:4:5-Trimtthylbenzyl)pyrt.?ne 

Prepare comme ci-dessus a partir de la c&one (XIII), ce compost cristallise de l’hexane sous forme 
de fines aiguilles in&ores, F 128”. (Trouvt: C, 93.2; H, 6.6; Calc. pour GsHlo (334.44): C, 93-37: 
H, 6.63 %). 
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