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RksumHn montre, par I’etude de la formylation de pfusieurs hydrocarbures aromatiques condensts 
qu’A I’interieur de chaque classe dcterminee d’hydrocarbures, la faciliti de formylation est une fonction 
croissante de f’indice de valence libre sur le sornmet qui entre en reaction. Cette regle permet de 
privoir, outre la rkactivitt des hydrocarbures eux-mCmes, egalement cefle des diverses positions A 
f’interidur de chacune de ces molecules. On applique ces observations A l’etude du tribenzo[a,c,j]- 
naphtacene et du phenanthro[2,3-alpyrene, qui donnent chacun un seul afdthyde, conformlment Q la 
thkorie, faqueffe indique, comme positions privifcgks, fe sommet 17 dans le premier cas, et fe sommet 
6 dans le second cas. 

Abstract-A study of the formylation of several condensed aromatic hydrocarbons shows that 
within each class of such hydrocarbons, the reactivity increases with the free valence index of the 
position to be substituted. This rule makes it possible to predict not only the behaviour of the hydro- 
carbons themselves, but also that of the various positions inside each molecule. These considerations 
are applied to tribenzo[a,c,j]naphtacene and phenanthro[2,3-alpyrene, each of which gave a single 
afdehyde, in accordance with the theory, the formyfation site predicted being position I7 in the first 
case, and position 6 in the second. 

ON sait qu’en raison de la multiplicitc des possibilites de substitution prcsentes dans 
la molecule des hydrocarbures aromatiques polycycliques, les probkmes concernant 
la reactivite de ces molecules et ceux ayant trait a la structure de leurs produits de 
substitution sont en general difficiles a resoudre .l Des pro@ considcrables ont 
tti realis& a ce point de vue par l’introduction des mcthodes de la mkcanique quanti- 
que, permettant un calcul plus pkcis de la fonction d’onde representant les electrons tr 
dans les molecules planes conjugces. En particulier, de nombreux travaux ont etabli les 
relations etroites entre la valeur des indices de valence libre sur les differents sommets 
substituables chez un hydrocarbure aromatique entikrement constitue de cycles 
hexagonaux, et la facilitc de substitution observee au tours des reactions homoly- 
tiques aussi bien qu’heterolytiques .a Rkciproquement, les observations experimentales 
sur les positions attaquces au tours de ces reactions permettent de verifier la validiti 
des calculs thcoriques. Ces derniers ne sont en g&era1 en defaut que dans deux cas: 
non-planiitc de la molkcule, comme chez les polyphCnyles,3 ou presence de charges 
Clectriques, comme chez l’actnaphtykne et le fluoranthhne; le cas de ces derniers a 
deja CtC examini recemment en d&ail .4 Nous avons dPja montre A plusieurs reprises 
qu’en dehors de ces cas exceptionnels, la formylation des hydrocarbures aromatiques 

l N. P. Buu-HOI, D. Lavit, P. Jacquignon et 0. Chafvet, Rec. Truu. Chim. 77, 462 (1958). 
a Voir par exemple: N. P. Buu-HOI, P. et R. Daudel et C. Vroelant, Bull. Sot. Chim.16, 211 (1949); 

N. P. Buu-Hol et R. Daudef. ibid. 16, 801 (1949). 
s Voir par exemple: N. P. Buu-HOI, C. A. Coulson, P. et R. Daudel, M. Martin et A. et B. Pullman, Rev. 

Scf. 85,1041 (1947). 
’ N. P. Buu-Ho1 et D. Lavit, Rec. Trao. Chim. 77, 724 (1958). 

7 



8 N. P. Buu-HOT, DENISE LAMT et 0. CHALVET 

polycycliques au moyen de N-mCthylforman.ilide (ou de dimethylformiamide) en 
presence d’oxychlorure de phosphore a Iieu toujours sur le sommet d’indice de valence 
libre le plus Clevk5 Cette reaction offre ainsi un moyen de soumettre les calculs theoriques 
d’indices de valence libre A une sorte de verification experimentale; reciproquement, 
dans le cas des hydrocarbures tres compliques dans la chimie desquels les determina- 
tions de structure des aldehydes form& sont impraticables, les indices de valence libre 

constituent un guide pour l’ktabfissement des formulcs de constitution. 
Dans le present travail, nous examinerons tout d’abord, pour plusieurs series 

d’hydrocarbures, la facilite de formylation en fonction des indices de valence libre 
sur les sommets les plus reactifs. Chez les hydrocarbures anthra&iques cata-condensPs, 
l’anthracene lui-mCme (II) se formyle facilemenP et le naphtactne (1) est encore plus 

reactif de ce point de vue;’ par contre, le benz[a]anthracene (III) est nettement moins 
reactif que l’anthracene, et pour le dibenz[a,j]anthracene (IV) et le dibenz [a, h] 

anthracene (V) il n’a pas et6 obtenu d’aldehydes. Ces resultats experimentaux 
s’expliquent rigoureusement par la decroissance reguliere des indices maxima de 
valence libre comme le montre le tableau suivant : 

11 semble ainsi que dans cette categoric d’hydrocarbures, la formylation dans Ies 
conditions experimentales habituelles ne se fasse plus lorsque l’indice maximum de 
valence libre est Cgal ou inferieur Q 0,510 (il s’agit des indices calcules par les methodes 
des orbitales mokulaires) .8 L’importance des repercussions chimiques provoquees 
par des variations relativement faibles des valeurs de ces indices s’explique par le fait 
que l’indice de valence libre intervient dans la constante de vitesse d’une reaction 
supposke bimokulaire, par l’intermediaire d’une exponentielle.9 

Dans la serie des hydrocarbures p&i-condens& on constate un fait analogue: 
ainsi, le pyrine (VI) se formyle, lo tandis que lecoronene (VII) dans les m2mes conditions 
de reaction est tout a fait inerte, les indices maxima de valence libre dkcroissant dans 

‘ N. P. Buu-Hof et D. Lavit. Rec. Truu. Chim. 75, 1194 (1956); 76, 200, 321 (1957); N. P. Buu-Hot et 
C. T. Long, ibid. 75, 1121 (1956). 

‘ L. F. F~cscr et J. Hartwell, J. Amer. Chcm. Sot. 60,2S55,2558 (1938); N. P. Burr-Ho1 et N. Holn, J. Org. 
Chem. 16, 874 (1951). 

’ N. P. Buu-HOI et D. Lavit, Rec. True Chim. 76, 674 (1957). 
a C. A. Co&on et R. Daudcl, Dictionnairc des grandeurs rhkoriques descripticcs des mokcules Vol. II. 

Mathematical Institute, Oxford, et Centrc de chimie theorique de France, Paris (1955). 
D Voir par cxemple: E. C. Kooyman et E. Farenhorst. Trans. Faraday Sac. 49, 58 (1953); R. Daudel et 

0. Chalvet, 1. Chim. Phys. 943 (1956). 
lo H. Vollmann. H. Becker, M. Cord, H. Strccck et G. Langbein, Ann. 531, I (1937). 
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ce meme ordre. II semble done qu’on puke admettre que dans le groupe des 

hydrocarbures phri-condenses, la formylation ne se fera pas chez les molecules 
dont les indices maxima de valence libre sont Cgaux ou infkieurs a 0,449. 

Comme application pratique de ces considerations, nous Ctudions ici le comporte- 
ment de deux hydrocarbures heptacycliques, le tribenzo[a,c,j]naphtacene (VIII), 
appartenant a la sirie cata-condensce, et le phCnanthro[2,3-alpyrene (IX), appar- 
tenant & la serie peri-condensee. Le premier de ces hydrocarbures n’avait pas encore 
Ctc prepare jusqu’g prkent; quant au second, il vient d’&tre signal6 par Boggiano et 

lx 

Clar,ll qui l’ont prepare par une mcthode 1Cgkrement differente de la notre. Les 
diagrammes molkulaires A et B de ces deux hydrocarbures ont CtC calcules par la 
mkthode des abaques, les indices de liaison et de valence libre Ctant homog6nes a 
ceux obtenus par la methode des combinaisons lineaires d’orbitales atomiques; 
l’approximation ainsi obtenue est suffisante pour l’usage que nous en faisons ici. 

11 3. Boggiano et E. Ctar, 1. Gem. Sm. 2681 (1957). 
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D’ailleurs, les differences avec les chiffres calculcs plus rigoureusement au moyen de la 
machine electronique du National Physical Laboratory a Teddington* sont faibles, 
comme le montre pour le tribenzo[a,c,j]naphtacene l2 la comparaison des diagrammes 
molkculaires A et C, ce dernier &ant calcule par la mcthode des combinaisons lineaires 
d’orbitales atomiques. 

Le tribenzo[a,c,j]naphtacene a Cte obtenu avec des rendements assez substantiels 
par pyrolyse du 2-(2-methyl-I-naphtoyl) triphenylene (X); cette dernikre &tone a CtC 
preparce par une reaction de Friedel-Crafts entre le triphinyltne et le chlorure de 

2-methyl-1-naphtoyle, cette operation conduisant Q une &one unique, comme dans 
le cas des reactions similaires deja pratiquees sur le triphCnylene.13 L’hydrocarbure 
jaune (VIII) ainsi obtenu est assez peu riactif vis-a-vis de la N-methylformanilide en 
presence d’oxychlorure de phosphore; un aldehyde a toutefois ett isoli, auquel nous 

assignons la structure du 17-formyl-tribenzo[a,c,j]naphtacene(XI), sur la base du 
diagramme moleculaire qui assigne h la position 17 l’indice le plus clevc. 

Quant au phlnanthro[2,3-a]pyrene, nous l’avons prepare par pyrolyse du 

3-(2-methyl-lYnaphtoyl) pyrene (XII), c&one que nous avow obtenue avec d’excellents 
rendements, par une reaction de Friedel-Crafts entre le pyrene et le chlorure de 
2-methyl-1-naphtoyle; Boggiano et Clar ont prepare cette &tone avec des rendements 
inferieurs et a l’etat moins pur, en condensant le chlorure de l’acide pyrine-3-carboxy- 
lique avec le /%mCthylnaphtalene. 11 est a noter que la pyrolyse de (XII), qui, normale- 

ment, devrait conduire a un hydrocarbure cis-bisangulaire, s’est faite avec trans- 
position molkculaire, de facon a ne donner que l’hydrocarbure isomtre de structure 
trans-bisangulaire. l4 La formylation de cet hydrocarbure a fourni, avec de bons 
rendements, un seul aldehyde, auquel nous assignons la structure du 6-formul- 

phenanthro[2,3-alpyrttne (X111) ; en effet, d’apres les calculs thioriques, c’est le 

sommet 6 auquel correspond l’indice de loin le plus Cleve. La reduction de I’aldehyde 

(XIII) par l’hydrate d’hydrazine et la potasse conduit, avec d’excellents rendements, 
au 6-methyl-phCnanthro[2,3-a]pyrene (XIV). 

l Nous tenons g remercier particulitrement le Docteur Wilkinson qui a bien voulu assurer la direction 
des caIculs numCriques. 

1a 0. Chalvet et C. Moser, Rtsultats inCdits. 
la N. P. Buu-Ho1 et P. Jacquignon, J. Chem. Sot. 941 (1953). 
” J. W. Cook, /. Chcm. Sot. 487 (1931); 1472 (1932). 
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En rkumC, comme il a CtC montr9 que I’on pouvait utiliser les predictions fournies 
par la thiorie en vue de la recherche des sommets rtactifs par formylation, nous avons 
Ctendu cette technique au cas d’hydrocarbures aromatiques heptacycliques, l’identifi- 
cation expkimentale des produits obtenus &ant en tours. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

2~2-M~rhyl-l-nuphtuyl)rripher?vl~e (X). A une solution de I1 g de triphenylene et de 13 g de 
chlorure de 2-methyl-I-naphtoyle dans 350 ml de sulfure de carbone anhydre, on ajoutc par petites 
portions et en remuant, 11 g de chlorure d’aluminium en poudre fine; on laisse la nuit a temperature 
ordinaire, chauffe ensuite 2 heures au reflux, et decompose ensuite par le glacc et l’acide chlorhydrique. 
On reprend le produit de la reaction par du chloroforme, lave a la soude diluic, puis a I’eau, skche sur 
SO,Na, et chasse les solvants. Le residu foumit apres cristallisation dans un mklange de benz&ne 
et d’ithanol, 5.5 g de fines aiguilles presque incolores, F 224”. donnant avec I’acide sulfurique une 
halochromie rouge. (Trouvi: C, 90.8; H, 5.3; Calc. pour C,,H,,O (396.46): C, 90.88; H, SG9%). 

Tribenzo[a,c.j]nuphfacPne (VIII). On chauffe 5.4 g de la &tone precidente g I’ebullition dans un 
tube recourbk, jusqu’a cessation de degagement de vapeur d’eau (20 min); Q la distillation sous vide, 
on recueille, aprks une t&e jaune clair (constituee par la &one r&up&e), une fraction jaune vif, 
que I’on recristallise dans Ie xylene. Rendement: 1 a5 g de fines aiguilles jaunes, F 280”, donnant 
avec SO,H, une halochromie verte. (Trouve: C, 95.0; H, 4.8; Calc. pour CS,,HIB (378.44): C, 
95.21; H, 4.79%). 

17-Formyl-Zribenzo[a,c,j]naphtacPne (XI). Un melange de I .2 g de l’hydrocarbure (VIII), 
O-7 g de N-mtthylformanilide, O-7 g d’oxychlorure de phosphore et 20 ml d’o-dichlorobenzene 
anhydre cst chauffe 5 heures au bain-marie bouillant; on ajoute ensuite une solution aqueuse con- 
centrte d’acetate de sodium, et chauffe au refl ux pendant 30 min. On entraine I’o-dichlorobenzene a 
la vapeur d’eau, cssore Ie rcsidu, et Ie desdche. Par cristallisation fraction& dans le chlorobendne, 
on isole O-8 g d’hydrocarbure ricupkrd, puis O-3 g d’un aldehyde constituant de fines aiguilles jaune 
orange, F 318”, donnant avec SO,H, une halochromie violet fonct. (Trouvt: C, 91.3; H, 4.5; Calc. 
pour C,,H,,O (406.49): C, 9160; H, 4.5%). 

3~2-Merhyf-I-nuphfoyl)pyrPne (XII). A une solution de 13 g de pyrtne et 13 g de chlorure de 
2-methyl-I-naphtoyle dans 130 ml de benzene anhydre refroidie dans un bain de glace, on ajoute par 
petites portions et en rtmuant, 9.5 g de chlorure d’aluminium. Aprb 3 heures de repos a temperature 
ordinaire, on decompose par la glace et I’acide chlorhydrique, essore le prtcipiti form& le Iave avec 
un peu de benzene froid, le s&he, et Ie recristallise dans un melange d’ethanol et de benzene. Rende- 
ment : 21 g de cristaux jaunts, F 198”, donnant avec I’acide sulfurique une halochromie rouge violack; 
Boggiano et Clar indiquent F 194195”. 

fh~nunrhro[2,3_a]pyrPne (IX). On chauffe IO.5 g (en deux fois) de la &tone prtcedentc g I’ebulli 
tion dans un tube recourbC, jusqu’g cessation du dkgagement d’eau (30 min); le produit de la reaction 
d’Elbs est distill& sous vide, et apres des t&es jaune cIair constitutes par la &one rkcuptr&c, on 
recueille un produit jaune orange (56 g), qu’on triture avec du xyltne chaud, essore et recristallise 
dans Ie chlorobcnzene. Rendement: 2.3 g de belles paillettes jaune orange, F 329-330”. dormant 
avec I’acide sulfurique une halochromie violette virant au vert sombre. 

6_Formyl_phenunrhro[2,3d]pyrPne (XIII). On chauffe 6 heures au bain-marie bouillant un 
melange de I *9 g de I’hydrocarbure (IX), I *I g de N-mtthylformanilide, 1.2 g d’oxychlorure de 
phosphore et 25 ml d’odichlorobenzcne. On traite ensuite comme pour I’hydrocarbure (VIII). 
Rendement: 1~4 g d’aldehydc (XIII), cristallisant du chlorobenztne en aiguilIes brun rouge, F 293”. 
donnant avec I’acide sulfurique une halochromie violette. (Trouvt: C, 91.5; H, 4.2; Calc. pour 
C1,H160 (380.42): C, 91.57; H, 4.21 %). 

6-MPfhyf-ph~nanfhro[2,3-alpyrPne (XIV). Une suspension de I.3 g de I’aldthyde prkckdent 
dans 250 ml de diithyleneglycol est chauffke avec 1.5 g d’hydrate d’hydrazine a 95’jusqu’a dissolution 
complete; on ajoute I.3 g de potasse caustique et chauffe au reflux pendant 30 minutes. Aprk 
refroidissement, on dilue h I’eau, essore It prkcipitt obtenu, le lave g I’eau, Ie s&he, et le recristallise 
dans le chlorobendne (avec du noir animal). Rendement : 1 g de fines aiguilles jaune orange, F 308”, 
donnant aver I’acide sulfurique une halochromie viola&e virant au vert fonck (Trouve: C, 94-8; 
H, 5-O; Calc. pour C,,H,, (366.43): C, 95.05; H, 4.95%). 

Essui de formyiution du coront?ne. Un mklange de 2 g de coronene en poudre fine, de 1.3 g de 
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N-mithylformanilide et de 1.4 g ’ d’oxychlorure de phosphore dans 50 ml d’o-dichlorobenztne est 
chauffe pendant 6 heures au bain-marie bouillant; aprb refroidissement, on essore le pnkipite 
de coronene nondissout, et le filtrat est trait6 par une solution aqueuse concentrke et bouillante 
d’a&ate de sodium. Apres entrainement a la vapeur d’eau, il ne reste qu’un trb faible residu, qui 
est constitue par du coronene; quant g la fraction insoluble qui avait CtC essorke, elle donne aprb 
recristallisation dans l’o-dichlorobenzene, 1 a9 g de cristaux jaunatres de coron&re, F 438” (littCraturerb): 
F 4384”). La recherche de traces de formylcoronene dans les eaux-meres de cristallisation des 
deux fractions de coronene par une halochromie Cventuelle avec l’acide sulfurique a Cti negative. 

Essai de formyfufion du dibenz[u,j]anrhraclne (IV). Cet hydrocarbure (F 196”) a ete prepare a 
Vetat pur par cristallisation fractionnke dans le benzene ou dans le cyclohexane, d’un produit commer- 
cial contenant, comme impurett, environ 20 “/, de dibenz [a, h] anthracene, qui cristallise en premier. 
Une tentative de formylation de I’hydrocarbure (IV), executee dans les mCmes conditions que ci- 
dessus, n’a pas non plus donne de derive forrnyle, et l’hydrocarbure mis en jcu a Cte entitrement 
rfkuptre. 

Les hydrocarbures d&its dans cc travail sont en tours d’etude biologique dans notre Institut, 
au point de vue de leur activite cancerogine eventuellc. 
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