
Volumen XXXIX, Fasciculus VII (1956) - No. 230. 1981 

230. Fluorbnacbnes et fluorbnaphhes. 
Syntheses dans la sCrie des indCno-fluorkes Vl). 

DCrivCs mCthylCs du cis-fluorbnacbne [indCno-2‘, 1‘: 2,3-fluor&ne] 
par Louis Chardonneas et Matthias Schmitz. 

(3 X 56)  

Dans la dernidre communication de cette sbriel), R. Ritter et l’un 
de nous ont deerit une synthkse du cis-fluor8nacBne (V) partant de 
l’acide dibromo-4,6-isophtalique (I). Le chlorure de cet acide est con- 
dens6 avec le benzBne d’aprds PriedeZ-Crafts en dibromo-4,6-isophtalo- 
ph6none (11) j cette &one est transformee par l’ammoniaque sous 
pression en diamino-4,6-isophtaloph~none (III), qui, par diazotation, 
est cyclisee en cis-fluorhacdne-dione ( IV)  ; la dione elle-meme est 
reduite finalement en cis-fluorknacdne (V) 2). 
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Nous avons applique cette methode B la synthBse de d6rivBs 

methyl& du cis-fluordnacdne. En condensant la chlorure de l’aeide 
dibromo-4,6-isophtalique avec le toludne, au lieu de benzdne, on ob- 
tient le dibromo-4, 6-bis-(mBthyl-4’-benzoyl)-l, 3-benzbe (VI) ; on 
Bchange les atomes de brome contre des groupes aminks par l’ammo- 
niaque sous pression j la diamino-cBtone VII est cyclisee en dimethyl- 
3,6-eis-fluordnackne-di~ne (VIII) ,  qui, par rdduetion suivant WoZff- 
Kishner, fournit le dimt5thyl-3,6-cis-fluorBnacdne (IX). 

l) IVe communication: L. Chardonnens & R. Ritter, Helv. 38, 393 (1955). 
2, Au sujet de la nomenclature et du numkrotage, voir: W. Deuschel, Helv. 34, 168 

(1951). 
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Par des Btapes semblables, on aboutit, en condensant au depart 
l’acide dibromo-4,6-isophtaliqu~ soit avec le m-xylknc, soit avec le 
p-xylkne, d’une part B la t&ramBthyl-l,3,6, S-cis-fluorknaekne-dione 
(X)  et au t6tramPthyl-173, 6,X-cis-fluorBnackne (XI), d’autre part B 
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la t&ramBthyl-l,4,5,8-cis-fluorknacBne-clione (XII )  et au carbure cor- 
respondant, le t6t8ramBthyl-l,4, 5, 8-cis-fluorhackne (XIII) .  Le rende- 
ment global en carbures, rapport4 k l’acide dibromo-isophtalique mis 
en c~uvre, est, de 32 B 46% de la th6orie. 
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Partie exphriinentale 
Dihromo-4,G-his-(mlth~1-4‘-benzo~/l)-l,d-benzi.~ze On transforme l’acide di- 

bromo-4, 6-i~ophtalique~) en chlorure en le chauffant au reflux avec cinq fois son poids de 
chlorure de thionyle. Unc fois l’acidc dissous, on fait bouillir encore 1 h, distille l’excks 
do chlorure de thionyle sur le bain-marie, finalement sous le vide, e t  cristallise le residu 
clans la ligroine. Rendement 90%; F. 76,5O. Au melange de 30 g de chlorure d’acicie et, 
de 50 g de toluene on ajoute 22,5 g de AlCI, pulvbris6 et, tout en agitant, chauffe lente- 
ment dans l‘espace do 2 h jusqu’j 60O. On decompose ensuite par l’eau glacbe additionnee 
de HC1, chasse le toluene en exces par la vapeur d’eau, essore le residu et  le fait dig6rer 

3, Les F. sont corrighs. Les microanalyses ont 6th effectuees au laboratoire Peisker- 
Ritter, A Brugg. 

4) M .  netschart, these Fribourg 1924. Ce produit, F. 143O, n’est mention& qu’& cet 
endroit. Nous en donnons ici la preparation que noiis avons mise au point pour de plus 
grandes quantites. 

5, A. Eckert & F .  Seidel, J. prakt. Chem. [2] 102, 341 (1921). 
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avec une solution dilu6e de NaOH. On extrait le prodiiit l'alcool, concentre, ajoute du 
noir animal e t  filtre A chaud. Par refroidissement la c6tone se s6pare en cristaux incolores, 
F. 143"; 32 g (81%). 

Cz,H,60,Br, (472,20) CalculP C 55,9G H 3,42% Trouve C 56,11 H 3,967.; 
Diarnino-4,C-bis-(naCth?/l-4'-ben~o~~Z)-l, 5-henzBne (VII). On chauffe en tube see116 pm- 

dant 15 h 175" 2 g du produit precedent avec 15 om3 d'ammoniaque concentr6e (d = 
0,910). Le produit de reaction est essor6, lavk a l'eau et  s6chQ. On le dissout dans le moins 
possible de benzene bouillant, ajoute 50 cm3 de ligroine et  un psu de noir animal et filtre 
8. chaud. Apres avoir trait6 les resiclus plusieurs fois de la m6me rnaniere au m6lauge 
benzbne-ligroine, on concentre les filtrats qui abandonnent au refroidissement des bbton- 
nets presque incolores A reflet brun clair: 0,95 g (65%). Pour l'analyse, on recristallise 
dans l'alcool; F. 132,5". 

C,,H,,O,N, (344,42) Calculi: N 8,130/, Trouvi! N 8,20% 
En autoclave de cuivre, on chauffe 5 g de produit dibrome avec 30 em3 d'alcool e t  

30 cm3 d'ammoniaque 18 h a 165". Rendement: 57%. 
DimdthyZ-3,6-eis-fluorknacbne-dione (VIII). On dissout 2 g du produit precedent 

dans 20 cm3 de H,SO, 8. SOY0, refroidit ti 0 0  e t  ajoute goutte Q goutte 30 (31113 (7% d'exebs) 
d'une solution que l'on a prkparde en dissolvant 5 g de NaNO, see dans le melange bien 
refroidi de 150 em3 de H,SO, cone. e t  de 25 em3 d'eau. 20 min plus tard on place le r6ci- 
pient dans un bain de H,SO, cone. prealablement chauff6 a loo0. La temp6rature du 
melange rkactionnel est port6e ainsi rapidement a 90" et  un vif degagement d'azote a 
lieu aussitbt. Celui-ci cessc au bout de 2 h environ; on refroidit, ajoute avec precaution 
50 em3 d'eau glade et  l a k e  reposer 3 ou 4 jours. Le precipit6 est essor6, lave 8. l'eau, 
trait6 quelques instants par une solution bouillante de NaOH, afin d'eliminer des traces 
d'un d6rive phenolique, essore A nouveau et  skche: 1,75 g;  F. vers 320°. On cristallise 
dans la pyridine en presence de noir animal. Cristaux microscopiques jaune d'or, F. 351"; 
1,4 g (78%). Pour I'analyse, on cristallise encore deux fois dans la pyridine et s&che a 110" 
sur le P,O, sous 0,001 mm. Le produit est facilement soluble dans la pyridine, le bromo- 
benzene et  le chlorobenzene. 

C,,H,,O, (310,35) Calculi: C 85,14 H 4,55% Trow6 C 85,18 H 4$1% 
Dim6thyl-3,6-cis-fluor&nackne (IX). Dans un ballon surmonte d'un refrigerant, on 

traite 1 g du produit pr6c6dent dans 50 om3 d'Qthylhne-glycol par 3 cm3 d'hydrate d'hy- 
drazine a 1000/, e t  3 g de sodium. La reaction calmke, on chauffe 8 h au reflux dans un 
bain d'huile A 190". Apres refroidissement, la solution est coul6c dans 200 em3 d'eau addi- 
tionnee de HCI. Le pr6cipit6 jaune est essor6, s6ch6, repris au benzene, et la solution 
benzenique est traithe par de 1'6ther de petrole e t  du noir animal. Bbtonnets presquc 
incolores a reflet jaune pkle: 0,79 g (87%); F. 251". Le produit est soluble dans le benzene 
et  l'acetone. Sa solution dam H,SO, cone., d'abord jaune, devient bleue au bout de 
quelques jours. Pour l'analyse, on sublime a 135O sous 0,01 mm. 

C,,H,, (282,39) Calcul6 C 93,57 H G,43y0 Trouve C 93,33 H G,5476 

~ibrOmO-4,6-bis-(dirn~thyl-~',4'-benzoyl)-l, 3-benzkne. Au melange de 20 g de chlorure 
de l'acide dibromo-4,G-isophtalique et do 50 g de m-xylene on ajoute 18 g de AIC1,. La 
r6action, assez vive au dkbut, est entretenue par chauffage a 50" durant 2 h. Le traitement 
ulthrieur se fait comme d'habitude. Le produit de la reaction est cristallisQ dans le m6- 
thanol: 21,G g (78y0). Aprh recristallisations dans l'ethanol et le n-butanol, la dicetone 
se pr6sente en bktonnets incolores, F. 112,5O, solubles aussi dam lc benzene et  l'acetone. 

C,,H,,O,Br, Calcul6 C 57,62 H 4,03 Br 31,957L 
(500,26) Trouve ,, 57,2G ,, 4,13 ,, 31,590/, 

Diarnino-4,6-bis-(dimBthyl-2', 4'-benzoyl)-l, 3-benz8ne. On chauffe en tube scelle 15 h 
a 190" 2 g du produit precedent avec 18 cm3 d'ammonisque (d = 0,910). Le produit de 
rkaction est cristallis6 dans l'alcool en presence de noir animal: 1,15 g (77%).  On le purifie 
par cristallisations repetees dans l'alcool. Petites aiguilles brun clair, F. 232O, solubles 
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dans l'alcool, le chloroforme, le benzene, l'acide acktique et  l'acittone, peu solubles dans 
l'kther. 

C,,H2,0,N, (372,47) Calculi. N 7,52y0 TrouvB N 7,56% 

Te'tramdthyl-1,3,6,8-cis-fluorknac~ne-dione (X). La cyclisation se fait comme pour 
la preparation de la dione VIII. A partir de 2 g de la diamine ci-dessus, on obtient 1,76 g 
de produit brut, que l'on cristallise dans la pyridine. En traitant les eaux-mhres, on recolte 
en tout 1,45 g (80%). Tres petites aiguilles jaune d'or, F. 3740. Pour I'analyse, on recris- 
tallise dans la pyridine, traite les cristaux A l'alcool bouillant e t  seche sur P,O, B l l O o  
sous 0,001 mm. Le produit est insoluble dans l'alcool, le benzene et  Yether, soluble B 
chaud dans la pyridine e t  le bromobenzene. 

C,,H1,O, (338,41) Calculi: C 85,18 H 5,36": Trouve C 85,11 H 5,40% 

Te'tramdthyZ-I, 3,6,8-cis-fluordnackne (XI). La rkduction du compose precedent (1 g) 
se-fait comme celle de la dione VIII. Le produit brut est cristallisit dans le melange ben- 
zene-ligroine en prbsence de noir animal: 0,85 g (93%). Bktonnets presque incolores, 
solubles dans le benzene et l'acktone. La solution dans H,SO, cone., d'abord jaune, devient 
bient6t verte, puis bleue. Pour l'analyse, on sublime A 225" sous 0,Ol mm. F. 276" (dec.). 

C,,H,, (310,44) Calculi? C 92,86 H 7,14% Trouve C 92,89 H 7,08yu 

Dibroino-4, b-bis-(dimdthyl-&', 5'-bcnzoyl)-I, 3-benzdne. On dissout B 40" 20 g de chlo- 
rure de l'acide dibromo-4,6-isophtalique dans 50 g de p-xylene, refroidit e t  traite, tout 
en agitant, par 18 g de AlC1,. La rkaction, assez vive, est modbree par refroidissement; 
finalement on chauffe 1 %  h B 50". Le traitement ulthrieur se fait comme d'habitude. 
Le produit brut est extrait B l'acetone et  precipite par l'eau: 23,5 g (85%); on le purifie 
par cristallisations dans l'alcool. Aiguilles incolores, F. 129,5", solubles dans l'alcool, le 
benzene et l'acktone, tr&s peu dam l'kther. 

C2,H,,0,Br, Calculk C 57,62 H 4,03 Br 31,957; 
(500,26) Trouvi? ,, 57,68 ,, 4,10 ,, 31,87% 

Diamino-4,6-bis-(dime'thyl-&',5'-bevizoyl)-I, 3-benzdne. On chauffe en tube scellit 25 h 
180" 2 g du produit ci-dessus avec 12 cm3 d'ammoniaque (d = 0,910). Le produit de 

rkaction, lave B l'eau et shch6, est repris par peu de benzene et  la solution benzknique est 
additiomke de ligroinc; par refroidissement, il se separe en cristaux bruns: 1,30 g (87%). 
Pour obtenir un produit pur, il faut recristalliser plusieurs fois dans l'alcool en presence 
de noir animal. Prismes jaune clair, F. 216", solubles dans l'alcool, lo benzbnc, l'acktone, 
le chloroforme et  l'acide acktique, peu dans l'6ther. 

C,,H,,O,N, (372,47) Calculi: N 7,527; Trouvk N 7,4491 

Tdtramdthyl-I, 4,5,8-cis-fluorkrLackne-dione (XII). A partir de 2 g du produit pr8- 
&dent, dans les m6mes conditions operatoires que dans les exemples similaires dkcrits 
plus haut, on obtient 1,4 g (779/,) de produit cristallisk une fois dans la pyridine. Apr&s 
une nouvelle cristallisation dans la pyridine, suivie d'uii traitement A l'alcool bouillant, 
10 composk est pur. Aiguilles jaune d'or, F. 332". Pour l'analyse, on seche sur P,O, B 110" 
sous 0,001 mm. Les solubilites sont semblables B celles des diones dkcrites ci-dessus. 

C,,H,,O, (338,41) Calculi? C 85,18 H 5,360,; Trouvk C 85,22 H 5,34O/, 

Tdtramdthyl-1,4,5,8-cis-fluorbnacbne (XIII). La reduction de la dione XI1 en car- 
bure, ainsi que la purification de celui-ci, se font comme clans les exemples analogues 
dkjB dhcrits. A partir de 1 g de dione on obtient 0,83 g (90%) d'aiguilles jaune p$le, 
F. 263" (dec.). La solution sulfurique est, ici aussi, d'abord jaune, puis verte e t  finalement 
bleue. Pour l'analyse on sublime B 220" sous 0,01 mm. 

C,,H,, (310,44) CalculB C 92,86 H 7,14y0 Trouvit C 92,93 H 7,01% 
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RESUME. 

1985 

On d6crit la synthbse, en quatre Btapes a partir de l’acide dibromo- 
4, 6-isophtalique7 de derives di- et t6tramBthylds du cis-fluorbnackne 
([ind6no-2’, 1’: 2,3-fluorkne]). Ce sont le dim6thyl-3,6-cis-fluorknacbne 
ou dim6thyl-6,6’-[indho-2’, 1’ : 2,3-fluorbne], le t&ram&hyl-l, 3,6,8- 
cis-fluorbnackne ou t6tram6thyl-6,8,4’, 6’-[indBno-2’, 1’: 2,3-fluorbne] 
et le t6tram6thyl-l,4,5,8-cis-fluorbnsebne ou t6tram6thyl-5,8,4’7’- 
[ind6no-2’, 1’: 2,S-fluorbnel. 

Institut de chimie de 1’UniversitB 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. Gaumann, R. W. Schmid und E. Heilbronner. 

(4. X. 56.) 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, im Zusammenhang mit Unter- 
suchungen uber die Feinstruktur von Verbindungen aus der Benz- 
tropylium-Reihel), durch die Messung der Dipolmomente yon Benz- 
troponen zusatzliche Information uber die Polaritat 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 a m  den Originalarbeiten ersichtlich, auch das Konzentrations-Gebiet angegeben, 
innerhalb dessen die Messungen ausgefiihrt wurden. Letztere Angabe ist in Anbetracht 
der deutlichen Konzentrationsabhkngigkeit der gemessenen Momente (siehe Tab. 11) von 
Interesse. 
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l) Teil IV: R. W .  Schmid, Else Kloster-Jensen, E. Kovcits & E. Heilbronner, Helv. 
39, 806 (1956). 
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