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230. Fluorénacénes et fluorénaphenes.

Synthéses dans la série des indéno-fluorénes V*).
Dérivés méthylés du cis-fluorénacéne [indéno-2',1":2,3-fluoréne]
par Louis Chardonnens et Matthias Schmitz.

(3 X 56)

Dans la derniére communication de cette sériel), K. Ritter et I'un
de nous ont décrit une synthese du cis-fluorénacéne (V) partant de
T’acide dibromo-4,6-isophtalique (1). Le chlorure de cet acide est con-
densé avec le benzéne d’apres Friedel-Crafts en dibromo-4,6-isophtalo-
phénone (II}; cette cétone est transformée par I’ammoniaque sous
pression en diamino-4,6-isophtalophénone (11I), qui, par diazotation,
est cyclisée en cis-fluorénacene-dione (IV); la dione elle-méme est
réduite finalement en cis-fluorénacéne (V)?2).
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Nous avons appliqué cette méthode a la synthése de dérivés
méthylés du cis-fluorénacéne. En condensant le chlorure de lacide
dibromo-4, 6-isophtalique avec le toluéne, au lieu de benzéne, on ob-
tient le dibromo-4,6-bis-(méthyl-4’-benzoyl)-1,3-benzéne (VI); on
échange les atomes de brome contre des groupes aminés par I’ammo-
niaque sous pression; la diamino-cétone VII est cyclisée en diméthyl-
3, 6-cis-fluorénacéne-dione (VIII), qui, par réduction suivant Wolff-
Kishner, fournit le diméthyl-3, 6-cis-fluorénacéne (IX).

1) IVe communication: L. Chardonnens & R. Ritter, Helv. 38, 393 (1955).

%) Au sujet de la nomenclature et du numérotage, voir: W. Deuschel, Helv. 34, 168
(1951).
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Par des étapes semblables, on aboutit, en condensant au départ
Pacide dibromo-4,6-isophtalique soit avec le m-xylene, soit avec le
p-xyléne, d’une part a la tétraméthyl-1,3,6, 3-cis-fluorénacéne-dione
(X) et au tétraméthyl-1, 3,6, 8-cis-fluorénacéne (XI), d’autre part a
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la tétraméthyi-1,4, 5, 8-cis-fluorénacéne-dione (XII) et au carbure cor-
respondant, le tétraméthyl-1,4,5, 8-cis-fluorénaceéne (XIII). Le rende-
ment global en carbures, rapporté a I'acide dibromo-isophtalique mis
en ceuvre, est de 32 a 469, de la théorie.
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Partie expérimentale?),

Dibromo-4,6-bis-(méthyl-4’-benzoyl)-1, 3-benzéne (VI)4). On transforme I'acide di-
bromo-4,6-isophtalique?) en chlorure en le chauffant au reflux avec cinq fois son poids de
chlorure de thionyle. Une fois I'acide dissous, on fait bouillir encore 1 h, distille Pexcés
de chlorure de thionyle sur le bain-marie, finalement sous le vide, et cristallise le résidu
dans la ligroine. Rendement 909 ; F. 76,5°. Au mélange de 30 g de chlorure d’acide et
de 50 g de toluéne on ajoute 22,5 g de AICl, pulvérisé et, tout en agitant, chauffe lente-
ment dans espace de 2 h jusqu’a 60°. On décompose ensuite par Peau glacée additionnée
de HCI, chasse le toluéne en excés par la vapeur d’eau, essore le résidu et le fait digérer

3) Les F. sont corrigés. Les microanalyses ont été effectuées au laboratoire Peisker-
Ritter, & Brugg.

4y M. Betschart, these Fribourg 1924. Ce produit, F. 143%, n’est mentionné qu’a cet
endroit. Nous en donnons ici la préparation que nous avons mise au point pour de plus

grandes quantités.
5y A. Eckert & F. Seidel, J. prakt. Chem. {2] 102, 341 (1921).
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avec une solution diluée de NaOH. On extrait le produit & ’alcool, concentre, ajoute du
noir animal et filtre & chaud. Par refroidissement la cétone se sépare en cristaux incolores,
F.143%; 32 g (81%).

Cy,H,0,Br, (472,20)  Calculé C 55,96 H 3.429%  Trouvé C 56,11 H 3,969,

Diamino-4,6-bis-(méthyl-4'-benzoyl)-1, 3-benzéne (VII). On chauffe en tube scellé pen-
dant 15 h 4 175° 2 g du produit précédent avec 15 cm?® d’ammoniaque concentrée (d =
0,910). Le produit de réaction est essoré, lavé a ’eau et séché. On le dissout dans le moins
possible de benzéne bouillant, ajoute 50 cm?® de ligroine et un pau de noir animal et filtre
4 chaud. Aprés avoir traité les résidus plusieurs fois de la méme maniére au mélange
benzéne-ligroine, on concentre les filtrats qui abandonnent au refroidissement des baton-
nets presque incolores & reflet brun clair: 0,95 g (65%). Pour l'analyse, on recristallise
dans 1’'aleool; F. 132,59,

CypH,0O,N, (344,42)  Calculé N 8,13%  Trouvé N 8,20%

En autoclave de cuivre, on chauffe 5 g de produit dibromé avec 30 cm3 d’alcool et
30 cm?® d’ammoniaque 18 h 4 1659 Rendement: 579,.

Diméthyl-3,6-cis-fluorénacéne-dione (VIII). On dissout 2 g du produit précédent
dans 20 em? de H,S0, & 809%,, refroidit & 0° et ajoute goutte & goutte 30 cm? (79, d’excés)
d’une solution que I'on a préparée en dissolvant 5 g de NaNO, sec dans le mélange bien
refroidi de 150 cm® de H,S0, conc. et de 25 cm?® d’eau. 20 min plus tard on place le réci-
pient dans un bain de H,SO, conc. préalablement chauffé & 100°. La température du
mélange réactionnel est portée ainsi rapidement & 90° et un vif dégagement d’azote a
lieu aussitot. Celui-ci cesse au bout de 2 h environ; on refroidit, ajoute avec précaution
50 cm?® d’eau glacée et laisse reposer 3 ou 4 jours. Le précipité est essoré, lavé a Peau,
traité quelques instants par une solution bouillante de NaOH, afin d’éliminer des traces
d’un dérivé phénolique, essoré & nouveau et séché: 1,75 g; F. vers 320°. On cristallise
dans la pyridine en présence de noir animal. Cristaux microscopiques jaune d’or, F. 3519;
1,4 g (789%,). Pour I'analyse, on cristallise encore deux fois dans la pyridine et séche 4 110°
sur le P,0; sous 0,001 mm. Le produit est facilement soluble dans la pyridine, le bromo-
benzéne et le chlorobenzéne.

Oy H,,0, (310,35)  Caleulé C 85,14 H 4,55%  Trouvé C 8518 H 4,619

Diméthyl-3,6-cis-fluorénacéne (IX). Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant, on
traite 1 g du produit précédent dans 50 cm?® d’éthyléne-glycol par 3 cm? d’hydrate d’hy-
drazine a 100% et 3 g de sodium. La réaction calmée, on chauffe 8 h au reflux dans un
bain d’huile & 190°. Aprés refroidissement, la solution est coulée dans 200 cm3® d’eau addi-
tionnée de HCl. Le précipité jaune est essoré, séché, repris au benzéne, et la solution
benzénique est traitée par de I’éther de pétrole et du noir animal. Batonnets presque
incolores & reflet jaune pale: 0,79 g (87%); F. 251°. Le produit est soluble dans le benzéne
et l'acétone. Sa solution dans H,S0, conc., d’abord jaune, devient bleue au bout de
quelques jours. Pour I'analyse, on sublime & 135° sous 0,01 mm.

CyH,g (282,39)  Calculé C 93,57 H 6,439%  Trouvé C 93,33 H 6,549,
18

Dibromo-4,6-bis-(diméthyl-2’,4 -benzoyl)-1, 3-benzéne. Au mélange de 20 g de chlorure
de V'acide dibromo-4,6-isophtalique et de 50 g de m-xyléne on ajoute 18 g de AlCl,. La
réaction, assez vive au début, est entretenue par chauffage & 50° durant 2 h. Le traitement
ultérieur se fait comme d’habitude. Le produit de la réaction est cristallisé dans le mé-
thanol: 21,6 g (789,). Apres recristallisations dans I’éthanol et le n-butanol, la dicétone
se présente en batonnets incolores, F. 112,59, solubles aussi dans le benzéne et Vacétone.

CyH,40,Br,  Caleulé C 57,62 H 4,03 Br 31,959
(500,26) Trouvé ,, 57,26 ,, 4,13 ,, 31,59%

Diamino-4,6-bis-(diméthyl-2’,4"-benzoyl)-1, 3-benzéne. On chauffe en tube scellé 15 h
4 190° 2 g du produit précédent avec 18 cm? d’ammoniaque (d = 0,910). Le produit de
réaction est cristallisé dans 1’alcool en présence de noir animal: 1,15 g (77%). On le purifie
par cristallisations répétées dans l’alcool. Petites aiguilles brun clair, F, 232°, solubles
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dans 'alcool, le chloroforme, le benzéne, 'acide acétique et ’acétone, peu solubles dans
’éther.
Cy H, O,N, (372,47)  Calculé N 7,562%  Trouvé N 7,569,

Tétraméthyl-1,3,6,8-cis-fluorénacéne-dione (X). La cyclisation se fait comme pour
la préparation de la dione VIII. A partir de 2 g de la diamine ci-dessus, on obtient 1,76 g
de produit brut, que I'on cristallise dans la pyridine. En traitant les eaux-méres, on récolte
en tout 1,45 g (80%). Trés petites aiguilles jaune d’or, ¥. 374°. Pour I'analyse, on recris-
tallise dans la pyridine, traite les cristaux & V'alcool bouillant et séche sur P,0; & 110°
sous 0,001 mm. Le produit est insoluble dans 1’alcool, le benzéne ct I’éther, soluble &
chaud dans la pyridine et le bromobenzéne.

CpaH,0, (338,41)  Caleulé C 85,18 H 536% Trouvé C 85,11 H 5,40%

Tétraméthyl-1,3,6,8-cis-fluorénacéne (XI). La réduction du composé précédent (1 g)
se  fait comme celle de la dione VIII. Le produit brut est cristallisé dans le mélange ben-
zéne-ligroine en présence de noir animal: 0,85 g (939,). Batonnets presque incolores,
solubles dans le benzéne et I'acétone. La solution dans H,SO, conc., d’abord jaune, devient
bientot verte, puis bleue. Pour I’analyse, on sublime & 2259 sous 0,01 mm. F. 276° (déc.).

C,H,, (310,44) Calculé € 92,86 H 7,14%  Trouvé C 92,89 H 7,089

Dibromo-4,6-bis-(diméthyl-2’,5"-benzoyl)-1,3-benzéne. On dissout & 40° 20 g de chlo-
rure de acide dibromo-4,6-isophtalique dans 50 g de p-xyléne, refroidit et traite, tout
en agitant, par 18 g de AlCl;. La réaction, assez vive, est modérée par refroidissement;
finalement on chauffe 1% h & 509. Le traitement ultérieur se fait comme d’habitude.
Le produit brut est extrait & 'acétone et précipité par I'eau: 23,5 g (85%); on le purifie
par cristallisations dans I’alcool. Aiguilles incolores, F. 129,5°, solubles dans 1’alcool, le
benzéne et I'acétone, trés peu dans I'éther.

CpH,y0,Br,  Caleulé C 57,62 H 4,03 Br 31,95%
(500,26)  Trouvé ,, 57,68 ., 4,10 ,, 31,87%

Diamino-4,6-bis-(diméthyl-2’,5 -benzoyl)-1, 3-benzéne. On chauffe en tube scellé 25 h
4 180° 2 g du produit ci-dessus avec 12 cm?3 d’ammoniaque (d = 0,910). Le produit de
réaction, lavé & Peau et séché, est repris par peu de benzéne et la solution benzénique est
additionnée de ligroine; par refroidissement, il se sépare en cristaux bruns: 1,30 g (87%).
Pour obtenir un produit pur, il faut recristalliser plusieurs fois dans I’alcool en présence
de noir animal. Prismes jaune clair, F. 216°, solubles dans 1’alcool, le benzéne, P’acétone,
le chloroforme et l'acide acétique, peu dans 'éther.

CaH,,0,N, (372,47)  Calculé N 7,52%  Trouvé N 7,449

Tétraméthyl-1,4,5,8-cis-fluorénacéne-dione (XII). A partir de 2 g du produit pré-
cédent, dans les mémes conditions opératoires que dans les exemples similaires décrits
plus haut, on obtient 1,4 g (779%,) de produit cristallisé une fois dans la pyridine. Aprés
une nouvelle cristallisation dans la pyridine, suivie d'un traitement & l’alcool bouillant,
le composé est pur. Aiguilles jaune d’or, F. 332°. Pour I'analyse, on séche sur P,0; & 110°
sous 0,001 mm. Les solubilités sont semblables & celles des diones déerites ci-dessus.

CpsH, 0, (338,41)  Caleulé € 85,18 H 5,36%  Trouvé C 85,22 H 5,349

Tétraméthyl-1,4,5,8-cis-fluorénacéne (X111). La réduction de la dione XII en car-
bure, ainsi que la purification de celui-ci, se font comme dans les exemples analogues
déjd décrits. A partir de 1 g de dione on obtient 0,83 g (90%) d’aiguilles jaune pale,
T. 263° (déc.). La solution sulfurique est, ici aussi, d’abord jaune, puis verte et finalement
bleue. Pour 'analyse on sublime & 220° sous 0,01 mm.

CpH,, (310,44)  Caleulé C 92,86 H 7,14%  Trouvé C 92,93 H 7,01%
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RESUME.

On décrit la synthése, en quatre étapes & partir de I’acide dibromo-
4,6-isophtalique, de dérivés di- et tétraméthylés du cis-fluorénacéne
([indéno-2’,1":2,3-fluoréne]). Ce sont le diméthyl-3, 6-cis-fluorénacéne
ou diméthyl-6,6'-[indéno-2',1':2,3-fluoréne], le tétraméthyl-1,3,6,8-
cis-fluorénacéne ou tétraméthyl-6,8,4’,6'-[indéno-2’,1’:2,3-fluoréne]
et le tétraméthyl-1,4,5,8-cis-fluorénacéne ou tétraméthyl-5,8,4'7’-
[indéno-2’,1":2,3-fluoréne].

Institut de chimie de I’Université de Fribourg (Suisse).

231. Untersuchungen in der Benztropylium-Reihe.
V. Die Dipolmomente des 2,3-Benztropons, des 4,5-Benztropons
und 2, 7-disubstituierter 4,5-Benztropone
von T. Giumann, R. W. Schmid und E. Heilbronner.
(1. X. 56.)

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, im Zusammenhang mit Unter-
suchungen iiber die Feinstruktur von Verbindungen aus der Benz-
tropylium-Reihel), durch die Messung der Dipolmomente von Benz-
troponen zusitzliche Information iiber die Polaritdt solcher Systeme
zu erhalten.

In der Tab. I sind die bereits bekannten Dipolmomente der Verbindungen I, IV,
V und VI eingetragen. Neben den Momenten und Angaben iiber die Messmethodik wurde,
sofern aus den Originalarbeiten ersichtlich, auch das Konzentrations-Gebiet angegeben,
innerhalb dessen die Messungen ausgefiithrt wurden. Letztere Angabe ist in Anbetracht
der deutlichen Konzentrationsabhingigkeit der gemessenen Momente (siche Tab. IT) von
Interesse.
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1} Teil IV: R. W. Schmrd, Else Kloster-Jensen, E. Kovdts & E. Heilbronner, Helv.
39, 806 (1956).
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