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256. Fluorknacknes et fluorknaphenes. 
Syntheses dans la sCrie des indho-fluorenes VIII. l) 

M6thyl-3-, dimkthyl-1,4-, dimCthyl-l,3- 
et trimbthyl-1 ,3,4-cis-fluor&nac&ne 

par Louis Chardonnens e t  Jean Rody 
(24 X 58) 

Dans la Ve communication de cette sCrie, SCHMITZ et l’un de now2) ont 
d6crit la synthcse de dCrivks mCthylCs du cis-fluorhadne [indCno-2’, 1‘ : 2,3-  
fluor&ne] symCtriques; ils ont obtenu, en quatre &apes, B partir de l’acide 
dibromo-4,6-isophtalique, le dimCthyl-3,6-cis-fluor&nac6ne (I) ,  le tCtramCthy1- 
1,3,6,8-cis-fluor&nac&ne (11) et le tCtramkthyl-l,4,5,8-cis-fluor&nac&ne (111) 3). 

R, 

\p,/\A iq./ I II I j l  

I. R, = CH,; R, = R, = H 
11: R,= R,= CH,; R , = H  

R, 

Ra>( --\/p\)-R2 111 R, = R, = CH,; R, = H 
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En partant de l’acide mCthyl-3-dibromo-4,6-benzoIque (IV) 4 ) ,  au lieu de 
l’acide dibromo-4,G-isophtalique, on aboutit, en deux Ctapes de plus, B des 
dCrivCs du cis-fluor&nac&ne portant le ou les groupes mCthyliques sur l’un des 
noyaux terminaux, donc B des dCrivCs asymktriquement substituks. Le chlo- 
rure de l’acide mCthyl-3-dibromo-4,6-benzoique est condens6 avec le benzene 
d’aprks FRIEDEL-CRAFTS en dibromo-%,4-mCthyl-5-benzoph6none (V) ; par 
oxydation du groupe mdthylc on obtient l’acide dibromo-2,4-benzoyl-5-ben- 
zoi’que (VI), produit de dCpart commun pour les synthhses envisagbes ici. On 
en fait le chlorure, condense celui-ci avec un homologue du benzbne (toluhne, 
p-xylkne, m-xylkne, pseudo-cumhe) d’apr&s FRIEDEL-CRAFTS, Cchange les 
atomes de brome contre des groupes aminCs et soumet les diamines ?i la diazo- 
tation; il se forme, par cyclisation, des dCrivCs de la cis-fluor&nac&ne-dione, que 
l’on rCduit en hydrocarbures correspondants. C’est ainsi que l’on obtient B 
partir de V I  avec le toluhe comme composant rkactionnel, successivement le 
dibromo-4,6-benzoyl-l- (m&hyl-4’-benzoyl) -3-benzhe (VII) , le diamino4,G- 
benzoyl-l-(mCthyl-4’-benzoyl)-3-benz~ne (VIII) ,  la mCthyl-3-cis-fluorinache- 
dione ( IX)  et le mCthyl-3-cis-fluor6nac&ne (X). En prenant le p-xylhne, le 
m-xylkne et le pseudo-cumhe comme composants, on aboutit respectivement, 
par une suite semblable de rCactions, B la dim&hyl-l,4-cis-fluor&nac&ne-dione 

l) VII: L. CHARDONNENS & H. CHARDONNENS, Helv. 41, 2109 (1958). 
2, L. CHARDONNENS & M. SCHMITZ, Helv. 39, 1981 (1956). 
3, Nomenclature et numerotage voir: W. DEUSCHEL, Helv. 34, 168 (1951). 
*) A. ECKERT & F. SEIDEL, J .  prakt. Chem. [Z] 102, 341 (1921). 
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(XI) et au dimCthyl-l,4-cis-fluor&nac&ne (XII), i la dim6thyl-l,3-cis-fluor&n- 
ache-dione (XIII) et au dimCthyl-l,3-cis-fluor~nac&ne (XIV), ?I la trimCthyl- 
1,3,4-cis-fluor&nac&ne-dione (XV) et au trimCthyl-l,3,4-cis-fluor~nac~ne (XVI). 
Le rendement global varie entre 36 et 43% de la thCorie. Les hydrocarbures 
finals sont incolores ou tr&s faiblement jaunLtres; ils se dissolvent plus ou 
moins facilement, en bleu, dans l'acide sulfurique concentr6. 
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R, R, 
I X :  R, = CH,; R, = R, = H 
XI:  R, = R, = CH,; R, = H 

XIII: R, = R, = CH,; R, = H 

X:  R, = CH,; R, = R, = H 
XII:  R, = R, = CH,; R, = H 
XIV: R, = R, = CH,; R, = H 
XVI: R, = R, = R, = CH, XV: R, = R, = R, = CH, 

Ce travail a 6t6 facilit6 par les moyens mis B la disposition de l'un de nous (L. C.) par 
le Fonds national suisse de la recherche scientifique, que nous remercions vivement de l'aide 
qu'il nous a accordbe. 

Partie experimentale 5 )  

Dibromo-2,4-mt%hyl-5-benzoph~none (V) .  Au moyen de chlorure de thionyle, on trans- 
forme I'acide m6thyl-3-dibromo-4,6-benzoique (IV) en son chlorure, Eb. 170°/15 Torr. 
Dans une suspension de 30 g de AlCl, pulv6ris6 dans 50 ml de benzene on introduit i la 
temperature ordinaire, goutte 3. goutte et en agitant, la solution de 31,2 g (0,l mole) de 
chlorure d'acide dans 50 ml de benzhne. On chauffe ensuite 15 min B 50", d6compose par 
de I'eau glade additionnke de HCl, chasse le benzhe en exch par la vapeur d'eau, fait 
dig6rer le r6sidu avec une solution dilu6e de NaOH, essore, lave B l'eau et &he. Le pro- 
duit brun (35 g), difficile & purifier par cristallisation, est distill6 sous haut vide (Eb. 152'1 
0,05 Torr), puis cristallis6 dans l'alcool: 31 g (87,5%). Prismes incolores, F. 95". 

C,,H,,OBr, (354,06) Calculi C 47,49 H Z,S5% Trouv6 C 47,46 H 2,87% 

Acide dibromo-2,4-benzoyl-5-benzoique ( V I ) .  On chauffe 6 h B 200" dans un autoclave 
en acier spBcial30 g de c6tone V avec 300 ml de HNO, (D = 1,075). Le produit de rkaction, 

6, Les F. sont corrigis. Les analyses ont i t6  faites par M. le Dr K. EDER, laboratoire 
microchimique, GenBve. 
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lavk B l’eau, est cristallisk dans l’acide acktique: 30 g (92%). Pour l’analyse, on le cristal- 
lise encore dans I’alcool dilue et  le benzbne. Aiguillts incolores, F. 183“. 

C,,H80,Br2 (384,05) CalculC C 43,78 H 2,10yo TrouvC C 44,03 H 2,18y0 

Dibromo-4,6-benzoyl-l-(mdthyl-4‘-benzoyl)-3-benzdne ( V I I ) .  On chauffe 1 9 2  g (0,05 mole) 
de VI 2 h B reflux avec du chlorure de thionyle en excbs. On distille ensuite l’excks de chlo- 
rure de thionyle au bain-mark, finalement sous vide, et  dissout Ie residu dans 100 ml de 
CS,+ 20 ml de toluhe.  Cette solution est introduite goutte B goutte, sous agitation, dans 
une suspension de 15 g de AlCl, dans 50 ml de CS,. Au d6but, on chauffe au bain-marie 
B 25-30”, puis la reaction s’entretient d’elle-m6me; on chauffe finalement 1 h B 50’. Le 
produit de reaction isole de la maniere usuelle est cristallis6 dans l’alcool (noir animal) : 
21 g (92%). Feuillets incolores, F. log”, solubles dans l’kther, le benzkne, l’ac6tone et  
l’acide ac6tique. 

C,,H,,O,Br, (458,17) CalculC C 55,05 H 3,08y0 TrouvC C 55,02 H 3,06% 
En procbdant comme ci-dessus, avec les m&mes quantit6s (20 ml) de p-xylkne, de 

m-xylhe et  de pseudo-cumbne respectivement, on obtient les trois produits suivants. 
Dibromo-4,6-benzoyl-l-(dimdthyl-2’, 5’-benzoyl)-3-benzEne. Rdt 21,3 g (90%). Feuillets 

incolores, F. 132”. 
C,,H,,O,Br, (47220) CalculC C 55,96 H 3,42% Trouvd C 56,16 H 3,72% 

Dibromo-4,6-benzoyl-l-(dime’thyl-2’, 4‘-benzoyl)-3-benzEne. Rdt 21,2 g (90%). Feuillets 

C,,H,,O,Br, (472,ZO) CalculC C 55,96 H 3,42y0 TrouvC C 56,18 H 3,48y0 

Dibromo-4,6-benzoyl-l-(trimdthyl-2’, 4‘,5’-benzoyl)-3-benzine. Rdt 21 g (87%). Le pro- 
duit brut, lave d’abord B l’alcool, est cristallis6 dans I’acetone. Plaquettes ou prismes 
incolores, F. 164O, trks peu solubles dans l’alcool, solubles dans le benzkne. l’ac6tone et  
l’acide acktique. 

C,,H,,O,Br, (486.23) Calculi C 56,82 H 3,73% TrouvC C 56,52 H 3,95y0 

Diamino-4,6-benzoyl-l-(me’thyl-4’-benzoyl)-3-benzdne ( V I I I ) .  Dans un autoclave rota- 
tif en acier inoxydable, on chauffe 8 h B 105-110” 5 g de VII et  10-15 ml d’ammoniac 
liquide; la pression atteint 65-70 atm. Le produit de reaction est pulvLris6 sous l’eau, 
lave et  skch6 B l’air. On le fait dig6rer avec un peu de benzbne et  essore B nouveau: 2,9 g 
(80%). AprBs cristallisations rep6t6es dans l’alcool (noir animal), feuillets jaune pLle, 
F. 209”, peu solubles dans le benzkne, solubles dans l’acetone et  l’acide acktique. 

C,,H,,O,N, CalculC C 76,35 H 5,49 N 8,48y0 
(330,39) Trouvd ,, 76,30 ,, 5,74 ,, 8,71y0 

Les trois diamines suivantes s’obtiennent par le m&me proctdC B partir des d6rivCs 
dibromes correspondants. On les purifie de manikre analogue; leurs solubilitks sont 
semblables B celle de VIII. 

Diamino-4,6-benzoyl-l-(dimkthy1-2’, 5‘-benzoyl)-3-benzdne. Rdt 78%. Cristaux de forme 
bipyramidale, jaune clair, F. 201”. 

incolores, F. 129’. 

C,,H,,O,N, CalculC C 76,72 H 5,85 N 8,13y0 
(344,42) TrouvC ,, 76,43 ,, 5,93 ,, 8,56% 

Diamino-4,6-benzoyl-l-(dimdthyl-2’, 4’-benzoyl)-3-benzdne. Rdt 75%. Prismes jaune 
clair, F. 195”. Les rksultats d’analyse ayant C t B  peu satisfaisants. on a prepare le de’vivd 
bis-ace‘tyld: bDtonnets incolores (dans de l’alcool), F. 185”. 

C,,Hz40,N, Calculi C 72,88 H 5,65 N 6 5 4 %  
(428,50) TrouvC ,, 72,80 ,, 5,95 ,, 6,72y0 

Dianzino-4,6-benzoyl-l -(tvime‘thyl-2’, 4‘, 5’-benzoyl)-3-benzEne. Rdt 87 % . Prismes jaune 
clair, F. 207”. 

C,,H,,O,N, Calculi C 77,07 H 6,19 N 7,82y0 
(358,44) Trow6 ,, 77,18 ,, 6,25 ,, 7,71% 
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Me'thyl-3-cis-fZuordnackne-dione ( I X ) .  On dissout 2 g de diamine VIII dans 20 ml de 
H,SO, B 80%, refroidit B 0" et  ajoute goutte B goutte en agitant 30 ml d'une solution, 
prBpar6e B froid, de 5 g de NaNO, sec dans 150 ml  de H,SO, +25 ml d'eau. AussitBt 
aprks, on plonge le recipient dans un bain-marie bouillant en agitant vigoureusement. 
Le d6gagement d'azote cesse au bout de 3 0 4 0  min. On refroidit, verse dans 50 ml d'eau 
glade et laisse reposer plusieurs jours. Le pr6cipit6, lave B l'eau, est trait6 2 chaud par une 
solution dilu6e de NaOH, essor6, lav6, s6ch6 et  cristallis6 dans la pyridine: 1,3 g (72,5%). 
Feuillets jaune or, insolubles dans l'alcool et l'bther, peu solubles dans le chloroforme et 
l'acide acbtique, assez solubles dans la pyridine et le chlorobenzhe. Pour l'analyse, le 
produit a 6t6 sublim6 B 270"/0,03 Torr, recristallis6 dans la pyridine et  s6ch6 B 150" sous 
haut vide. F. 351". 

C,,H,,O, (296,33) Calcul6 C 85,12 H 4,08y0 Trouv6 C 85.35 H 4,32% 

Bis-phkylhydrazone de I X .  A la suspension de 100 mg de IX dans 50 ml d'alcool on 
ajoute 10 gouttes d'acide ac6tique et  de la phhnylhydrazine en exch et  chauffe 6 h au 
reflux. Aprh repos d'une nuit, on cristallise le pr6cipit6 dans un melange d'alcool e t  d'ac6- 
tone. Cristaux brun orang&, F. 212-214" (d6c.) 

C,H,,N, (476.58) Calcul6 N 11,76% Trouv6 N 12,16% 

En proc6dant comme pour la dione IX, on prepare les diones XI, XI11 et  XV B partir 
de 2 g des diamines correspondantes. Leurs bis-phenylhydrazones s'obtiennent par 
chauffage B 1'6bullition durant 8 h de la solution pyridinique des composants, additionnee 
de quelques gouttes d'acide ac6tique ; on cristallise les bis-phbnylhydrazones, B la temp6ra- 
ture du bain-marie, dans la pyridine additionnke d'un peu d'eau. 

Dimt?thyl-7,4-cis-fluorknacdne-dione ( X I ) .  Rdt 1,4 g (78%). Feuillets ou aiguilles jaune 
or, F. 306". 

C,,H,,O, (310,35) Calcul6 C 85,14 H 4,55% Trouv6 C 85,11 H 4,67% 

Bis-phdnylhydrazone de X I :  aiguilles brunes, F. 232-234" (d6c.) 
Dimt?thyl-7,3-cis-fZuorlnacdne-dione ( X I I I ) .  Rdt 1,3 g (73%). Aiguilles jaune or, 

F. 314". Malgre sublimation et recristallisations, le resultat de l'analyse est rest6 m6diocre. 
La bis-ph6nylhydrazone (cristaux bruns, F. 234-236" (d6c.)) a donne par contre un resultat 
satisfaisant. 

C,H,,N, (490,61) Calcul6 N 11,42% Trouv6 N 11,57% 

Trimdthyl-7.3.4-cis-fluorknaclne-dione ( X V ) .  Rdt 1,4 g (77%). Feuillets ou aiguilles 
jaune or, F. 308". 

C,,H,,02 (324,323) Calculd C 85,16 H 4,97% TrouvC C 85'12 H 5,06y0 

Bis-phinylhydrazone de XIII ' aiguilles brun verdbtre, F. 222-225' (d6c.). 

M~thyZ-3-cis-fZuordnack~e ( X ) .  On dissout 5 g de KOH dans 50 ml de didthylhne-glycol, 
ajoute 1 g de I X  et  3 ml d'hydrate d'hydrazine et chauffe 8 h B reflux dans un bain d'huile 
B 200". Aprh refroidissement, on verse dans 200 ml d'eau g lade  additionnee de la quantit6 
suffisante de HC1 et  laisse reposer 24 h. Le pr6cipit6 incolore, essor6 et s6ch6, est dissous 
dans le benzhne, e t  la solution, filtr6e sur A1,0,. Par concentration du filtrat et adjonction 
d'6ther de p6trole, le produit se prbcipite, cristallin: 0,75 g (83%), F. 199". Aiguilles in- 
colores, tr&s peu solubles dans 1'6ther, peu solubles dans l'alcool e t  l'acbtone, plus facile- 
ment dans le benzhe, le chloroforme et le sulfure de carbone. Pour l'analyse, sublimation 
B 180"/0,02 Torr. 

C,,H,, (268,36) Calcul6 C 93,99 H 6,01% Trouv6 C 9428 H 6,13% 

Les hydrocarbures XII, XIV et XVI s'obtiennent exactement de la m&me maniBre 
B partir des diones correspondantes XI, XI11 et XV. Aprks filtrage de leurs solutions 
benz6niques sur A1,0,, on cristallise les produits dans le benzhe. Leurs solubilit6s sont 
analogues B celles de X. 
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Dime’thyZ-7,4-cis-fZuor8nackne ( X I I ) .  Rdt 0,81 g (89%). Aiguilles incolores, F. 216”. 
Sublimation B 200”/0,03 Torr. 

C,,H,, (282,38) Calcul6 C 93,58 H 6,42% Trouv6 C 93,46 H 6,75y0 

Dime’thyZ-7,3-cis-fZuorEnacdne ( X I  V ) .  Rdt 0,83 g (91 yo). BBtonnets jaune clair, F. 240’. 
Sublimation B 220”/0,03 Torr. 

C,,H1, (282,38) Calcul6 C 93,58 H 6,42% Trouv6 C 93,58 H 6,54y0 

TrimdthyZ-I, 3,4-cis-fZuordnacine ( X V I ) .  Rdt 0,84 g (92%). Fines aiguilles incolores, 
F. 257,5”. Sublimation B 220”/0,05 Torr. 

C,,H,, (296,41) Calcule C 93,20 H 6,80% Trouve C 93,26 H 6,89% 

RESUMI~. 
Les dCrivCs suivants du cis-fluor&nac&ne ont CtC synthCtisCs en six Ctapes 

B partir de l’acide mCthyl-3-dibromo-4,6-benzoique : le mCthyl-3-cis-fluor&n- 
a c h e  ou mCthyl-6’-[indCno-2’, 1’ : 2,3-fluor&ne], le dimCthyl-l,4-cis-fluor&n- 
a c h e  ou dimkthyl-4’, 7’-[indCno-Z’, 1’ : 2,3-fluor&ne], le dimCthyl-l,3-cis-fluo- 
r&nac&ne ou dimCthyl-4’, 6’-[indCno-2‘, 1’ : 2,3-fluor&ne] et le trimCthyl-l,3,4- 
cis-fluor&nac&ne ou trimCthyl-4’, 6’, 7’-[indkno-2’, 1’ : 2,3-fluor&ne]. Les rende- 
ments globaux en hydrocarbures cristallisks sont de 3643% de la thCorie. 
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