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R&m&La synthese et les proprietes mesomorphes de diverses series de composes mesogenes isomHriques sont 
d&rites. II se confirme que des molecules mesogenes isomt?riques peuvent, selon la place du noyau rigide polaire, itre 
nematogtnes etlou smectogenes. 

Abstract-The synthesis and the mesomorphic properties of various series of isometric mesogenic compounds are 
described. It is confirmed that isometric mesogenic molecules may be nematogenic and/or smectogenic according to the 
position of the polar rigid core. 

La plupart des travaux portant sur les relations entre 
structure et proprit%s mtsomorphes reposent sur 
I’examen de series de composes homologues.’ Cette ap- 
proche apporte evidemment d’inttressants resultats 
concernant I’influence de la longeur moleculaire, I’effet 
de I’alternance “pair-impair” du nombre de carbones des 
chafnes aliphatiques, etc. Mais elle a I’inconvtnient de ne 
pas laisser constantes les possibilites conformationnelles, 
et interdit les comparaisons concernant par exemple les 
effets de deplacement du centre de gravite des molecules 
et de la symetrisation. Ces considerations nous ont con- 
duits a centrer notre attention sur les variations des 
proprietes mesomorphes dans des series isometriques, 
c’est-a-dire dont les dimensions moleculaires sont igales, 
et ou, en particulier, la valeur des moments dipolaires ne 
varie pas d’un isomere a I’autre. A notre connaissance, 
ce type de methodologie a deja Cte utilise. dans un autre 
domaine, par Breusch’ qui a etudie les modifications du 
point de fusion de &ones ou d’alcools lineaires. lors- 
qu’on deplace sur une chaine hydrocarbonee la position 
de la fonction oxygenee. 

Nous decrivons dans le present memoire un certain 
nombre de substances isometriques appartenant a diver- 
ses series mesogenes. Ces don&es completent et preci- 
sent celles sur lesquelles a repose une revue gtntrale 
preliminaire.’ Nous presentons nos resultats en les clas- 
sant suivant la structure generale des series ttudiees. 

p-n-Aikyl p’-n-alcoxytolanes et di-p,p’-n-alcoxytolanes 

Nous avons dans un memoire precedent’ decrit un 
certain nombre de diphenylacttylenes substitues du type 
1 et 2. 

De ces don&es anterieures on peut extraire les con- 
stantes caracteristiques de plusieurs series isometriques. 
Nous rappelons dans le Tableau I, a titre d’exemple, la 
serie des tolanes du type 2 avec R t R’ = IO carbones. II 
est clair que pour ces isometes nt?malogt%ws, le 
deplacement continu du centre de gravite aromatique de la 
molecule n’a pas d’influence notable ni sur la nature de la 
mesophase, ni sur IYtendue de son domaine d’existence. 

Bases de Schiff 
De meme que pour les tolanes precedents. nous avions 

observe que, dans plusieurs series de bases de Schiff (du 
type 3, par exemple, avec R + R’ = 9 carbones) dont tous 
les representants sont nematogenes (et seulement nema- 
togenes). la position du noyau aromatique dans les 
structures isometriques na que peu de consequences sur 

Tableau I.* p-n-Alcoxyl p’-n-alkyldiphCnylacttyltnes 1 

R + R’ = 10 carbones 

R R’ N I 

c*3 C9”19 
(61) 72‘5 

‘2”5 C8H1 7 
(65) 76 

C3”7 C7”15 
48 70,5 

C4”9 ‘6”13 
44 67 

C5”11 C5”ll 
48,5 68,5 

‘6”13 C4”9 
46,5 69,5 

C7”15 C3”7 
41 63 

‘BH17 C2H5 
47,5 73‘5 

C9Hl9 C”3 
41 53,5 

(f) Lee tempJratures de tronoition (‘Cl COP- 
respgnden!. i Z’apparitioc de6 phceen d3qL 

Z’initiale figure et* hour de rolonne. Lee 

valeuro entre parenchPseo corresponde.~~ d 

dew phases mJ?astnbies. 

Dun8 ce TabZerru, comme dons Zes TabJeaur 

suioants, Zes tcmpc?rattires de trar,si:icn 

empruntaee d la ZittJrature sent Lzrrcndics 

LZU demi-degrC p&s. Les don&es sclxis r4fC- 

Pence coFresponieF7t our cornpooPs qas ?Icus 

(LOCIIR o3nth4tisbc (:‘cir rdf. 3, ga,h, ta,b 
et 2.3:. 
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les temperatures de transition. La situation change pour 
les derives du type 4: lorsqu’on voit apparaitre, en plus 
de la phase nematique, un polymorphisme smectique, les 
relations entre la structure chimique et la nature variee 
des phases smectiques est loin d’etre evidente (Tableau 
2). 

p-n-Alcoxybenzoates de phtkyle substituts 
Nous avions prectdemment indique’ que pour les p-n- 

alcoxybenzoates de p-n-alcoxyphenyle isomeres 5 (avec 
R + R’ = 12, I3 ou I4 carbones), la position du groupe- 

ment rigide polaire dans la chaine hydrocarbonee n’est 
pas indifferente dans I’influence qu’elle a sur I’apparition 
et I’etendue de la phase smectique A. Ce caracttre 
n’apparait, en effet, que lorsque la chaine du p-n-al- 
coxyphenol est plus courte que celle de I’acide p-n- 
alcoxybenzoique. On peut faire la m&me remarque pour les 
p-n-alcoxybenzoates de p-n-alkylphtnyle de type 6 

6 

(avec R t R’ = 13 carbones) (Tableau 3): le caractere 
smectique n’apparait que lorsque R > R’. 

L’examen de trois series isometriques de p-n-alcoxy- 
benzoates de p’-n-acylphenyle appartenant au type 7 
(avec R t R’ = 7, 8 et 9 carbones) fournit d’interessantes 

indications sur I’influence de la symetrisation de ces 
molecules (Tableau 4). On peut voir en effet que les 
composts les plus dissymetriques ne sont generalement 
que ntmatoghes. 

Dihydro3,lO phtkanthrines et phinanthrt%es 2,7 di- 
substitub 

Nous avons deja donne quelques indications sur les 
proprietts mCsomorphes des derives disubstitues du 
dihydro-9,lO phtnanthrc%te?.s Ceux-ci ont Cte prepares a 
partir du dihydro-9,lO phenanthrtne commercial suivant 
le Schema I. 

La reaction de Friedel-Crafts entre les chlorures 
d’acides appropries et le dihydro-9.10 phenanthrene, deja 
d&rite pour les termes inferieurs? fournit les n-acyl-2 
dihydro3,lO phenanthrenes 9 avec de bons rendements. 
Ceux-ci sont reduits en hydrocarbures 10 @nCralement 

Tableau 2. p-n-Alcoxyhzylidhe-N-p’-n-alkylanilines 4 

E 
C”3 

C2H5 

C3H7 

CP9 

C5”ll 

‘6”13 

C7”15 

CP17 

R’ 

C7”15 

‘SH13 

CS”l1 

C4”9 

C3”7 

C2H5 

C”3 

H 

R + R’ = 8 carbcnes 

68 SA N I Ref. 

27 63 14 

39,s 80 14 

(23,5) - 33 71 14 

41 45 46 75 14,15,16 

57 74,s 17 

59 71,s 17 

(581 (61) 66 72 

55 

R + R’ = 9 carbones 

R R’ 
=B % sA 

N I Ref. 

C”3 Ce”17 49,3 50,s 14 

C2H5 C7”15 52,s 86 14 

C3”7 ‘6*13 (20) 41 63 14 

C4H9 C5”ll 20 30 41,s 44,s 84,5 14 

C5”ll C4”9 24 52 54 71 14,15,16 

‘gH13 C3”7 65 66.5 82,5 17 

C7”15 ‘2”s 58 64 70 17.18 

%I”17 C”3 (59) (67) 70 75 

C9”19 ” 69 
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Tableau 3. p-n-Alcoxybenzoates de p-n-alkylphenyle 6 

R + R’ = 13 carbones 

2817 

R R’ 
=A 

N I Ref. 

C3”7 ClOH21 
75 

C4”9 C9”19 (62) 68 19 

C5”ll Ce”17 51 52 20 

‘6”13 C7”15 46 64 19 

C8”17 C5”ll 56 57 66 20 

C9”19 C4”9 

‘ll”23 ‘2”5 (45) 

‘12”25 ‘“3 (57) 

) .,:r.10 .L>&+ 

8 -w&&w : lo RcO&&-R’ 

11 12 

Schema I. 

Tableau 4. p+Alcoxybenzoates de p-n-acylphtnyle 7’ 

R 

C”3 

‘2”5 

CJ”7 

C4”9 

C5”ll 

‘6”13 

C7”15 

R 

CH3 

‘2”5 

C3”7 

C4”9 

C5”ll 

‘6”13 

C7”15 

%“17 

R 

‘2”s 

C3”7 

C4”9 

C5”ll 

‘6”13 

C7”15 

C8”17 

R’ 

‘6”13 

C5”ll 

C4”9 

C3”7 

‘2”5 

C”3 

H 

R’ 

C7”15 

‘6”13 

C5”ll 

C4”9 

C3”7 

‘2”5 

C”3 

H 

R’ 

C9”19 

C7”15 

‘gH13 

C5”ll 

C4”9 

C3”7 

‘2”5 

C”3 
H 

R + R’ = 7 carbones 

=A 
N I 

(91) 92 

(99) 103 

a9 90 97.5 
(93,s) (94,s) (98,s) 
92,s 110 117.5 

(84,s) (89,5) 89,s 

55 62 

R + R’ = 8 carbones 

=A 
N I 

(88) 102 

(86) 100 107 

(971 101 

85 109 

06 100 

aa 116 120 

(89) (90,s) 101 

54 70 

R + R’ = 9 carbones 

=A 
H I 

102 104 

97 98 100 

88 110 

75 111 

89.5 - 106 

96 123 

04 95 

54 69 

(~1 Quelques-unes de nos dorm&s sent en dfsac- 
cord avec certaines valeurs de la littfira- 
ture 21. 22 

liquides) selon Wolff-Kishner puis acyles a nouveau avec 
le chlorure d’acide approprie en presence de AICIS. 

A partir des c&ones dihydrophCnanthrCniques 11, nous 
avons, par d&hydrogenation au moyen du soufre, prepa- 
re les composes phenanthreniques de type 12 dont les 
caracteristiques sont rassembltes dans le Tableau 5. 

Cette methode de preparation de phenanthrenes dis- 
symetriquement disubstitues en 2.7 que nous avons uti- 
lisee est. comparee a celles qui ont ete preconisees,’ 
parmi les plus simples. 

Nous avons reuni dans le m&me Tableau les donntes 
concernant les transitions observees pour les deux series 
isometriques 11 et 12 avec R t R' = 10 carbones. 

La encore, la dissymetrisation est favorable a I’ap- 
parition d’une phase ntmatique (cas de I’acttyl-2 n- 
nonyl-7 phenanthrine). L’aromatisation du noyau cen- 
tral, en augmentant la rigidite moleculaire (et I’aptitude 
aux transferts de charge), favorise nettement la stabilite 
du cristal et celle des phases smectiques. 

Di-n-acyl+“p-terphbnyles 
Certaines de ces dicetones symitriques ont deja Ctt 

Ctudiees par Schubert et al.’ Les c&ones dissymetriques 
qu’il nous interessait d’examiner, sont facilement 
obtenues selon le schema 2 a partir du p-terphenyle 13 
par deux reactions de Friedel-Crafts successives mettant 
en jeu les chlorures d’acides appropries. On notera au 
passage que les mono&tones intermediaires 14 rassem- 
blees dans le Tableau 6 presentent deux phases smec- 
tiques, A et E. 

L’influence trts remarquable de la dissymetrisation est 
particulibrement nette dans la serie isometrique des di-n- 
acyl+Vp-terphenyles figurant dans le Tableau 7. 

Influence de la place d’un substituant dans les chaines de 
compost% isomkriques. 

Les trois series, dont les caracteristiques figurent 
dans le Tableau 8, presentent des relations d’isometrie 
quelque peu differentes de celles que nous avons etu- 
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Tableau 5. 

_I-acyl-2 n-alkyl-7 dihydro-9,lO phenanthrenes 11 
- 

R t R’ = 10 carbones 

“-~~1-2 n-alkyl-7 ph&mnthr&ws 12 
- 

R + R’ = 10 carbones 

R Ii’ s. N I 

C”3 C9”19 (13) 31 

‘2’5 C8”17 31 39 

CJH7 C7%5 (19) 47 

C4R9 ‘gH13 (301 (32) 40 

C!Pl 1 Cs”11 29 39 

‘6*13 C4”9 40 45 

CPl5 C3”7 37 43,s 

R R’ SE S I 

CH3 C9Hl9 
I*) 

76 

‘2”5 C&P1 7 (55) 80 117 

C3”? Cl% 5 (73) 75 107 

C4”9 ‘SH13 (92) 92 126 

C5”ll CPI 1 (83) 107 127 

‘gH13 C4R9 114 123 

C7H15 C3H-l 116 119 

C8”17 ‘2”5 77 C8”17 C2% 115 

(I) N a 68O 

(z+Q--Q - RCO_ 
13 14 

- RCO~COR’ 

15 

Sclma 2. 

dikes dans ce qui p&&de. Les chaines acyles restent 
respectivement identiques (n-CJi&D-, n-CsH,3CO-, et 
n-C4HrKCQ mais, le long de la chaine hydro~r~n~e 
comportant 9 carhones en ligne, on a plact un radical 
mCthyle B une distance variable du noyau aromatique. 
Les rtsultats indiquent, comme il a CtC observk dans 
d’autres cas, que cette ramification n’a pas un effet trop 
dbfavorable sur l’apparition du mesomorphisme. a con- 
dition qu’elle soit suffisamment tloignee de la partie 
rigide. 

Tableau 6. n-Acyl-4 p-terphlnyles 14 

TJ-~~1-4 p-terphenyles 14 
- 

R 
SE SA I 

Cf”l1 (1931 194,s 200 

C6H,3 t191,st 191,5 197 

C7”15 170 192 198,5 

Influence du noyau central SW la stabiliti d’isomktres 
m~somo~hes. 

LB observations qu’on trouve dans ies Tableaux 9 et 
10 visent a mettre en evidence la variation des proprietes 
mesomorphes entre series isomitriques ne differant entre 
elles que par leur partie rigide. La comparaison entre les 
derives p-n-alkyl, p-n-acyl du dihydro-9.10 phenanth- 
rtne et du phenanthrene montre surtout que la rigiditi du 
noyau favorise l’apparition d’une phase smectique A, et 
d&tab&se parail~lement le m~somorphisme n~matique. 
Avec les analogues fluoreniques, la comparaison est 
moins rigoureuse dans la mesure 00, si les dimensions de 
la partie rigide restent sensiblement les mimes, les ray- 
ons X ont montre que les liaisons partant des sommets 2 
et 7 s’ecartent sensiblement de la IinCaritC (0 = 22’1.9 

La variett des phases smectiques observees (A, C, E) 
nous parait, dans Mat actuel de nos connaissances, 
difficile a expliquer par ies changements de structure 
imposes au noyau aromatique central, 

Tableau 7. di-n-Acyl4.6 p-terphknyles 15 

R + R’ = 8 carbones 

R R’ SC SA 
N I Ref. 

C”3 C7”15 230 235,s 250.5 

‘2’5 ‘6*13 236,5 266 271 

C3R7 %I”11 221,s 244 261 

C4R9 C4”9 257 271 8a,b 
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Tableau 8. 

C*HgCO- C6Hl3CO- -* C4”gCO- 

CH3 C”3 CH3 

posit ion 
sA 

N 1 Position 
sA 

I Position 
sA 

I 

du m@thyle du m.Gthyle du methyle 

absent 37 38 40 3 29 33 absent 102 112 

3 17 4 (29) 30 1 42 

7 26 - 30 7 33 50 2 (61) 71 

8 (33) - 36 8 29 53 3 50 84 

Tableau 9. Hydrocarbures-2.7 disubstituCs: nonyle en 2. chaine cetonique R en 7 

R S N I 

CR3 (13) 31 

C2H5 44 40 

C3”7 (26) 40 

C4H9 37 38 40 

C5Hll 42 46 

SE SA 
N I 

69 76 

75 120 

(64) 74 104 

71 118 

98 118 

f luorenes 

sA 
N I 

64 81 

65 92 92 

(98) (100) 105 

102 112 

111 114 

Tableau 10. Dicetones symetriques (R identiques en posifions 2.7) 

$GG& phenanthr&nes f 1uorenes 

R 
sA 

N I 
SE sA 

I 
% sA 

I 

C2H5C0 157 116 

C3H;C0 124 145 

C4HgC0 75 119 (108) 130 157 155 

C5H11C0 - (67) 74 149 164 141 149 152 

c61i,3co (35) 50 144 166 142 149 160 

C7H15CO 60 85 140 167 137 150 157 

CONCLUSION 

Cette dern3re remarque, malgrC son caracttre nigatif, 
dtlimite assez bien la difficulte du probkme pose et 
indique une direction de recherche pour essayer de la 
rtsoudre: la comparaison des skies isometriques montre 
que c’est de la structure du noyau central (gkometrie et 
polarisabilite) que semble dtpendre le polymorphisme 
smectique. Par ailleurs nos resultats confirment que 
I’afirmation classique selon laquelle le passage du carac- 
t&e nkmatique au caractke smectique est IiC g I’al- 
longement des mokules ne prkente qu’un aspect de 
la realitC puisque des mokules isomkres et isomCtriques 
peuvent selon la place du noyau central Ctre kmatiques 
et/au smectiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les tempCratures des transitions cristal-mesomorphe et 
mtsomorphe-liquide isotrope de tous les mCso&nes du prCsent 
travail ont et& dCterminCes au microcalorimttre diffkrentiel Per- 
kin-Elmer DSC-2 et les mCsophases identitikes au microscope 
polarisant Panphot Leitz Cquipd d’une platine chadante Mettler 
FPS. Ces determinations ont et6 effectuees par J. Billard que 
nous remercions tres vivement. 

La structure des produits intermidiaires (F determint au bloc 
Kofler) a et& vtrifiee par spectroscopic RMN (spectrographe 

Perkin-Elmer R I2 ou R 32) et IR (spectrographe Perkin-Elmer 
237 ou lnfracord 297). 

Les composes qui ont 6te analyses au Service d’Analyse du 
C.N.R.S. ant fourni des resultats correspondant B la theorie g 
*0.2% au plus. 

En ce qui concerne les mtthodes de synthirse des produits 
intermediaires d&rites ici, on pourra se reporter avec profit ?I 
deux revues rCcentes.‘tisb 

p-n-Akoxy, p’-n-a/kyldiphPny/ac~ty/~nes 1 (Tableau I) 
La preparation de cette serie de composes a 616 d&rite dans RCf. 

4h. 
p-n-Alcoxybenzylid$ne-N p’-n-alkylnnilines 4 (Tableau 2) 

Les bases de Schiff substituees du Tableau 2 ont 6te preparies 
classiquement par reaction d’un equivalent d’aldehyde parasub- 
stitue obtenu selon ref. 32 avec un tquivalent de I’aniline ap- 
propriCe. soiC a set en chauffant au bain-marie 30 min. soit dans 
Mhanol absolu au reflux (2 h) et purifiCes par recristallisation 
dans Mhanol absolu (Rdt 2 70%). 

p-n-Alcoxybenzoates de p-n-olkylpht%yle 6 et de p-n-acyl- 
phinyle 7 (Tableaux 3 et 4) 

Les benzoates de phCnyle substituCs ont ttC preparCs clas- 
siquement par reaction d’un equivalent de chlorure de benzoyle 
p-substitue avec un tquivalent de phenol approprit dans la 
pyridine s&he, a la tempCrature ordinaire et purifiCs par recris- 
tallisation dans I’Cthanol (Rdt = M-80%). 

TET Vol. 37. No 161 
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Acides p-n-alcoxybenzoi’ques n-Acyl-2 n-alkyl-7 dihydro3,lO phbanlhrt?nes 11 
IIs sont preparCs d’apres ref. 12 par rtaction du sel de potas- 

sium de I’acide p-hydroxybenzoique avec le bromure de n-alkyle 
approprie dans IXthanol au reflux (Rdt: 60-70%). N.B.: pour une 
chaine alcoxyle relativement longue (R 2 IO), la d6composition 
du sel de I’acide s’opere avec difficult& II faut alors chauffer ce 
dernier au bain-marie pendant 30 min en prOsence d’un exc&s de 
HCI (pour 0.12 mol de sel, 100cm’ de HCI l2N, 2OOcm’ d’eau et 
quelques cm’ d’tthanol). 

Chlorures des acides p-n-alcoxybenzoiques 
L’acide p-n-alcoxybenzoi’que (0.4 mol) est traiti par le 

chlorure de thionvle (60 cm’) au reflux (2 h). A& avoir chassC 
le rCactif en exc&, le chloruie est soit distiliC, soit utilisC tel quel 
dans I’Ctape suivante (Rdt: 95-98%). R = nC,H9, E,2 = 163”; R = 
nCgH1,. E,, = 188”; R = n&H,,, b.’ = 148-9”. 

La methode gCntrale suivante est appliquCe au n-butyl-2 n- 
heptanoyl-7 dihydro3,lO phCnanthr&te 11 (R’ = n-C,H9, R = n- 
&H& A une solution de 2.36 g (0.01 mol) du carbure obtenu dans 
I’ttape prtctdente et l.49g (0.01 mol) de chlorure de n-hep- 
tanoyle dans 15cm’ de C&Cl’. on ajoute par petites portions 
I.5 g (0.011 mol) de AICI’. Apres 2 h de reflux, on refroidit, 
reprend par HCI chasse le solvante et extrait e V&her. On isole 
3.4g de produit brut qui, tiltre sur alumine (tluant: hexane) 
fournit 3 g de c&one 11 (Rdt 86%). On purifie sur plaque prbpa- 
rative de silice (Cluant: tolutne). F = 40” (m&og&te). IR (ucm-‘, 
Nujol): 1670, 159~,dlO. RMN (GppmlTMS, CDCI’): 7.25-7.10 (m. 
6H) 2.95 (1, 2H) 2.90 (s, 4H) 2.65 (1. 2H) 1.70-0.80 (m, 26H). 

n-Acyl-2 n-alkyl-7 pht%anthrines 12 
L’aromatisation des acvl-2 alkvl-7 dihvdro Y-10 phenanthrenes 

11 priGdents est realisle par fhauffage (2 h 30 au bain metal- 
lique a 250’) en presence d’un Cquivalent de fleur de soufre. p-n-Alkylphbols 

La prkparation des p-n-alkylphenols a Ct& adapt&e de rtf. 13; la 
c&one provenant de I’acylation du phenol selon Friedel-Crafts 
est r6duite selon Wolff-Kishner. 

A titre d’exemple, nous dCcrivons la preparation du p-n- 
dCcylph&nol. 

p-n-D4canoylphe%ol 
2 g (0.02 mol) de phCnol fraichement distill6 sont dissous dans 

5 cm’ de CHIC&. On refroidit a 0” et ajoute 6 g (0.045 mol) de 
AICI,. On agite- 30min a 0” puis ajoute 4.25g (0.022 mol) de 
chlorure de nd&anoyle et 5 cm’ de CHXI, en 30 min. Aorbs une 
nuit & la tempkrature brdinaire, on hydrolyie avec HCI, chasse le 
solvant et extrait a I’Cther. On lave B NaOH 2N. relargue le 
ohenol avec HCI. extrait B I’&her. lave g NaHCO,. s&he. Aor& 
gvoir chassC le .solvant, on recheille 2.lSg de&-dCcanoyl- 
phenol, filtre sur alumine (Merck activitC II. 111, Cluant: benzene) 
et recristallise dans un mClange d’hexane ether. F = 60-61”. IR 
(ucm-‘, Nujol): 3300, 1655, 1590, 1200, 1160,975, 840. 

p-n-Dt%ylphhol 
500mg (0.002 mol) du phenol preparC pr&Cdemment sont dis- 

sous dans 30cm’ de diCthyl&ne RIYCOI et trait& avec IOcm’ 
d’hydrate d’hydrazine. Apr& I h de ieflux, on refroidit et ajoute 
avec precaution I g de KOH. On Porte I h au retlux (bain 
metallique B 200”). puis chasse I’eau en 30min et poursuit le 
reflux 2 h supplementaires (bain mCtallique a 240”). On refroidit, 
ajoute un exces d’eau et extrait a I’tther. On lave & I’eau et stche 
sur Na2S0,. On recueille 400mg de p-n-dCcylphCnol que I’on 
purifie sur plaque preparative de silice (eluant: hexane-a&one, 
2/l). Rdt: 8%. F = 56”. IR (ucm-‘, Nujol): 3330,1885, 1610. 1595, 
1510, 1255, 1170,810. 

Dihydro3.10 pht%anthr&nes el phhanthrtines disubsMut% en 2,7 
11 el 12 (Tableau 5) 

n-Acyl-2 dihydro-9.10 phbanrhrt+nes 9 (mlthode &&ale). A 
une solution agitee magnitiquement de 0.5 mmol de dihydro3.10 
phenanthrene 8 et de 0.5 mmol du chlorure d’acide approprit 
dans IO cm’ de sulfure de carbone, on ajoute peu & peu 0.55 mmol 
de chlorure d’aluminium sublime. Aprts 2 h a reflux, on verse sur 
la glace et I’acide chlorhydrique. extrait A I’Cther, et lave avec la 
soude: on recueille la c&one attendue avec un rendement de 
85%. Sa purete @GritiCe par chromatographie sur silice; Cluant: 
tolutne-hexane. l/l) est suffisante Dour les ouCrations suivantes. 
Certaines de ces c&ones intermCd;aires 9 ant 6t6 obtenues cris- 
tallisees: R” = n-&H,,. F = 80”: R” = t&H,,. F = 52”: R” = n- 
C,H,‘, F = 50”. IRi&‘. Nujol) = 1680,-166;5, 1310, li20, 905, 
830,765,730. 

n-Alkyl-2 dihydro-9.10 phinanthrlnes 10 
A titre d’exemple, nous dCcrivons la synthtse du n-butyl-2 

dihydro-9.10 ph&nthrtne 10 (R” = n-C,H,). 3.7 g (0.015 mol) de 
&one 9 (R” = n-C,H,) sont dissous dans 100 cm’ de ditthyltne 
glycol et trait& a&.28.5 cm3 d’hydrate d’hydrazine et ljg de 
KOH. On rCcuptre 3.5 g d’une huile jaune qui, filtrCe sur alumine 
(eluant: hexane) fournit 3.4 g d’huile incolore. 

Les phenanthrenes 12 bruts obtenus sont repris par le benztne 
et tilt& sur alumine (Merck, activitt II-HI). On dCcolore par le 
noir animal dans IVthanol. tiltre et lave I’insoluble au chloro- 
forme. Apres evaporation des solvants. le rCsidu est chromato- 
graphi sur plaque de silice (eluant: toluene-hexane l/l). On 
recristallise finalement dans I’Cthanol. Rdt: 65%. IR (vcm-‘, 
Nujol): 1680. 890. RMN (Sppm/TMS, CDCI,): 8.70-7.45 (m, 8H) 
3.10 (t, 2H) 2.80 (t, 2H). 

LX+acyl4,4” p-lerphbyles 15 (Tableau 6) 
A titre d’exemple, nous decrivons une prtparation type du 

n-heptanoyl-4 p-terphbnyle 14 (R = n-C6HI,). A une solution de 
2.3 g (0.01 mol) de p-terphenyle 13 et de 1.5s (0.01 mol) de 
chlorure de n-heptanoyle dans 4Ocm’ de CSI, on ajoute 2g 
(0.015 mol) de AICI’ par petites portions. On agite 5 h a la 
temptrature ambiante. verse sur HCI concentre additionne de 
glace. puis chasse le C&. La pate obtenue est essorCe et fournit 
3.45g de c&one brute, qui, recristalliste dans le toluene donne 
2.ISg de cristaux blancs, F= 191.5” (mCsog&ne). IR (ucm-‘, 
Nujol): 1670, 1595. 1250, 1185,970,810. 

n-heplanoyl-4, n-propanoyl-4” p-terpht%yle 15 R = nC6HI~. R’= 

SzH’ 
A une solution de 0.35Og (0.001 mol) de 14 (R = Cd,,) et de 

0.3 g (0.003 mol) de chlorure de propionyle dans IO cm’ de C!$, 
on ajoute, par petites portions, 0.3 g (0.002 mol) de AICI’. Apris 
avoir port6 2 h au reflux, on hydrolyse et chasse le C!$ La 
dicCtone obtenue est essoree, lavte g I’eau et s&hCe. Aprts 2 
recristallisations dans le toluene, on obtient 300 mg de dicCtone 
que I’on purifie sur plaque preparative de silice (Cluant: tolutne- 
CHCI’, l/l). F = 238.5” (mCsogene). IR (vcm-‘. Nujol): 1670,1600, 
I 140,800. 

Dihydro - 9, IO phhanthrknes et fiuort?nes 2. 7 - disubsMuPs 
flableau 9) 

Les dihydrophenanthrtnes ramifies sont prCpares comme ceux 
du Tableau 8 par rCaction de Friedel-Crafts sur I’hydrocarbure 
(ici ramiliC) obtenu lui-meme par rCduction selon Wolff-Kishner 
de la monoc6tone provenant de I’acylation selon Friedel et Crafts 
du dihydro3.10 phinanthrene par le chlorure d’acide ramit? 
appropriC. 

La synthhse des acides ramifiCs mCthyl-4, methyl-7 et mCthylJ 
nonanoi’ques a iti decrite par ailleurs.” L’acide mCthyl-3 
nonanoique a tte obtenu selon ref. 24. 

Dihydro - 9. IO phbanlhrt%es et puor&zes 2, 7 - disubslitub 
(Tableau IO) 

La synthese de ces composCs n’appelle pas de commentaire. 
L’aromatisation des dicktones dihydrophtnanthrtniques est rtal- 
isCe dans les mimes conditions que celles des monocCtones. Les 
produits obtenus sont purifiCs par chromatographie sur plaque de 
silice (Cluant: toluene) et recristallisation dans I’lthanol. 
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