
I328 HELVETICA CHIMICA ACTA 

143. FluorCnachnes et fluorCnaphenes. 
SynthBses dans la sCrie des indCno-fluorhes IX1). 

Cis-fluorCnacBne et trans-fluorhnaphhne a partir du fluorhe 
par Louis Chardonnens et Jean Rody 

En hommage au profcsseur P. KARRER & l’occasion de son 70e anniversaire 

(27 IV 59) 

Le cis-fluorCnac6ne (I) ou indbno-Z‘, 1’: 2,3-fluor&ne et le trans-fluorCnaph6ne (11) 
ou indCno-1’, 2’ : 1,2-fluor6nc sont accessibles par plusieurs voics inddpendantes 2). 

Nous avons trouvC quc l’on peut prCparcr commodCment ces deux hydrocarburcs en 
quatre Ctapes i partir du fluorhe et d’un acidc o-halogCnobenzoIque. On condense 
le chlorure de l’acide o-chlorobenzolque ou celui de l’acide o-bromobenzofque avec 
le fhor6ne suivant FRIEDEL-CRAFTS et obtient sans ambiguitC resp. l’(o-chloro- 
benzoyl)-2-fluor6ne (111) et l’(o-bromobenzoyl)-2-fluor~ne (IV). En chauffant l’une 
ou l’autrc de ces cCtones en autoclave avec une solution aqueuse de soude caustique 
en prCsence de quinolCine, on aboutit, par dimination d’acide halogCnohydrique, A 
un mblange de cis-fluorCnac6ne-one-9 (V) et de trans-fluorCnaph&ne-one-12 (VI) ”)“). 
1-8 sCparation de ces deux monocCtoncs est laborieusc ct l’on ne rCussit i isoler A 
1’Ctat pur quc la premi6re; sa constitution est prouvCe par le fait que son oxydation 
donne la tram-fluorCnaph6ne-dione (X) , et sa rCduction, le trans-fluorCnaph6ne (11) , 
produits tous deux dCj& dCcritsZb). Au point de vue prdparatif, il est prCfCrable 
d’oxyder prCalablemcnt les (o-halogCnobenzoyl)-2-fluor6nes 111 et IV en (0-1ialogCno- 
benzoy1)-2-fluorknones VII et VIII ; le traitement en autoclave donne alors un mC- 
lange de cis-fluor&nac&ne-dione (IX) et de trans-fluorCnaph6ne-dione (X) , que l’on 
obtient aussi d’ailleurs en oxydant le mClange des rnonoc6tones V et VI. En utilisant 
la diffCrcncc de leur solubilitC dans l’Cther, on s6pare les deux dioncs IX et X sans 
peine; leur identification se fait par cornparaison avec des produits connus2). Une 
rkduction finale suivant WOLFF-KISHNER conduit aux hydrocarbures, cis-fluordna- 
c6nc (I) et trans-fluorCnaph6ne (11). Ces derniers fournisscnt en retour, par oxydation 
mdnagCe, les monocCtones V et VI;  la cis-fluorknadne-one-9 (V) s’obtient de cette 
mani&re i 1’Ctat pur, rCsultat qui n’avait pu 6tre atteint par sCparation dirccte des 
dcus isom6res. 
~ .~ _ _  

l) V I I I :  L. CHARDONIIENS & J.  RODY, Helv. 41, 2436 (1958). 
2)  a) Cis-lluordnacbnc: \V. DEUSCHPL, Hclv. 34, 168 (1951) ; I,. CHARDONNENS & R. RITTKR, 

Helv. 38, 303 (19.3) ; L. CHARDONNENS & H. CHARDONNENS, Helv. 41, 2109 (1958). b) Trans- 
fluorhaphhe: D. RaDULESCU & &.I. .\LEXA, Chem. Zbl. 1943, I, 622; L. CHARDOSNENS & 
R. RITTER, Helv. 38, 398 (1955). 

7 Nomenclature et numdrotage, voir: W. DELISCHEL, Helv. 34, 168 (1951). 
4, Ces dcux btapcs sont mentionnGes, sans details, dam un brevet: 0. KICODEML-s &. IV. 

BKRSDT, DRP 512717; Chem. Zbl. 1931, 1, 2397. Le brevet attribue cepcndant au produit de 
rdaction de la prcrnii2re &ape une constitution errode, cellc d’un (o-halo~Cnohcnzoyl)-3-fluor8ne ; 
de plus, cl’aprks ses indications, la cyclisatioii ultirieure, qui se fait en phase gazeusc sur des 
contacts appropries, n’aboutirait qn’& un seul produit dc rdaction. 
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A partir de 100 g d’acide o-chlorobenzoique, on peut obtenir jusqu’h 31,5 g de 
cis-fluorbnacitne (I) et 35,5 g de trans-fluorbnaphcne (11). 
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Ce travail a kt6 facilit6 par les moyens mis B la disposition de I’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 
accord6e. 

Partie expbrimentale5) 
(o-ChZovobenl.oyZ)-2-fluor8ne (ZZI). An moyen de chlorure dc thionyle, on transforme 31,2 g 

d’acide o-chlorobcnzoiquc en chlorure, dissout cclui-ci avec 35 g de fluorhe dans 200 ml dc CS, 
e t  introduit cctte solution goutte & goutte, dans l’espace de 2 h B tcmpkrature ordinaire ct sous 
bonne agitation, dans unc suspension de 40 g de AlCI, dans 50 ml de CS,. On chauffe ensuite 
30 min B 35-40”, refroidit e t  d6compose par l’eau glac6c. Le traitemcnt ultkrieur se fait de la 
manikre usuclle. On purifie Ic produit brut, de coulcur brune, par distillation sous vide pouss6 

6,  Txs F. sont corr igk Les analyses ont BtC faites par M. le Dr K. EDER, laboratoire micro- 
chimique, Genhve. 
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(Eb. 205°/0,1 Torr) : 53 g (87y0), F. 136-137". La &one cristallise dans l'alcool ou l'achtone en 
aiguilles ou prismes allonges incolores. 

C,,H,,OCl (304,78) CalculC C 78,82 H 4.30% TrouvC C 78,87 H 4,35% 

(0-Bromobenzoyl) -2- fZuovLne ( I V ) .  E n  operant comme ci-dessus, on obtient, B partir de 
20.1 g d'acide o-bromobenzo'ique, 29 g (830/,) de cetone pure, cristallisBe une fois dans l'alcool. 
Aiguilles incolores ou prismcs B reflcts jaune pble; F. 125-127'; Eb. 235"/0,1 Torr. 

C,,H,,OBr (349,24) Calculd C 68,78 H 3,75y0 Trouvd C 68,81 H 3.81% 

(o-ChlorobcnzoyE)-Z-fZuorinnone ( V I I ) .  En analogie aux indications donnecs par M. FORTNER~) 
pour l'oxydation du benzoyl-2-fluorhe en benzoyl-2-fluorenone. on dissout B chaud 10 g dc 111 
dans 150 ml d'acide acktique glacial, ajoutc 15 g dc dichromate de sodium et  chauffe le melange 
ii 1'8bulIition. Au bout dc 11/, 5. 2 h, le produit rle rbaction ComInence h cristalliser; aprks 3 h,  
on ajoute lentemcnt 100 ml d'eau bouillante e t  laisse refroidir. Le precipite jaune cristallin est 
essor6, lave & I'eau et s6ch6: 9,5 g (91 7; ) .  On le cristallise dans l'acide acktique ou dans la benzine 
(Eb. 120-180"). Aiguilles jaunes, I?. 203-204'. 

C,,HIIO,CI (318.77) CalculC C 75.36 H 3.48% TrouvC C 75,41 H 3,52% 

(o-BramohenzuyZ)-2-~luorCnone (VIZI ) .  En oxydant, comme ci-dcssus, 10 g de IV, on obtient 
10 g (116%) dc dic6tonc. que l'on cristallise dans I'acide acetique. Aiguilles ou prismes jaunes, 
F. 207--208". 

C,,H,,O,Br (363.22) Calculd C 66,14 H 3,05% Tronve C, 66,30 H 3,12y0 

Cis-fluorhacine-&one ( I X )  et trans-fluorinaphine-dionc ( X )  . Dans une Cprouvettc en fer de 
35 ml on introduit 4 g de VIT, 10 ml de quinol6ine et la solution de 2 g de KaOH dans 10 ml 
d'cau et chaufIe le melange dans un autoclave rotatif en acier inoxydablo 8 h h 250". Aprks re- 
froidissement, on transvase dans 200 ml de HC1 B 12%, laisse reposer, essore lc pr6cipit6, lave B 
fond ii l'eau et  &he. On cxtrait le produit B. 1'6thcr au Soxhlet et sublime lc residu h 250" sous 
0.05 Torr; on obticnt 1 g de cis-fluorenacbne-dione (TX) dejh purc: aiguillcs jaune d'or, F. 358' '). 
D e  l'extrait &her6 on tire par distillation du dissolvant et sublimation du r6sidu sous haut vide 
5. 210", 1 , l  g de trans-fluorenaphhne-dione (X) pure: aiguilles jaunes. F. 231-232'. 1.e protluit est 
identique B celui qui a Bt6 dCcrit par CHARDONNENS & RITTER~) ; toutefois lc F. 223" indique par 
ccs auteurs s'est rkvB16 inexact. Le renclement global de la cyclisation est dc 50'3; dc la thkorie. 
En operant avec 4 g de VIII on obtient de mani6re analogue 1 g dc IX et 1.1 g tle X;  il suffit 
cepcndant dc chauffer 6 h B 200-210". 

Bis-pht%znylhydrusonr de la trans-fluov~naph~ne-dione. On dissout 100 mg dc X dans 10 ml dc 
pyridine, ajoutc 10 gouttes d'acide ac6tique et de la ph6nylhydrazine en cxchs et  chauffe 6 h i 
reflux. On dilue ensuitc avec un peu d'eau et laissc cristallisrr. Le produit est finalemcnt recristal- 
lis6 dans la pyridine additionnec d'un pcu d'eau. Xiguilles jaunes, F. 206-208" (dCc.). 

C32H2Ph':4 (4G2,56) Calculb h' 12,llYL Trouv6 N 11,94Oj, 

Trans-fluorknaphtnr (11). La reduction dc la cis-fluorenac~ne-dione en hydrocarbure suivant 
WOLPF-KISHNER a d6ji Ctb dbcritc'). 1.e trans-fluorknaphhe a 8t6 obtcnu pr6c6demments) par 
distillation dc la clione X sur la poudre de zinc. Le rCsultat est mcillcur par la methode de WOLFF- 
KISHNER : On operc commc pour la rbduction dc la mkthyl-3-cis-fluor6nackne-dioncs) ; rendement 
89%. Feuillcts incolores. 17. 216'. Le produit est identiquc 5 celui (F. 213') qui a 6tB obtenu par 
rbrluction L la pouclre dr zinc. 

Cis-fluov~nadne- tine-^ ( V )  ct trans-fl~z~ovLnaphPne-onE-7Z ( V I ) .  Lc melange de 4 g de 111. 
10 in1 dc quinolCine, 10 nil d'eau et  2 g cle NaOH, contenu dans une tprouvctte cn ier, est chauffk 
8 11 250--260'; dans un autoclavc rotatif cn acier inoxydablc. Si I ' m  prend 4 g dc IV, avec les 
m h e s  r6actifs. il suffit tlc chauffer 6 h B 240-250". La reaction terminbe, on rcprenti la masse 
rCncCionnclle par 20 ml tle XaOIi L 1076 et cntratne la quinoleine h la vapeur d'cau. Le r6sidu 
brun (35 a). cssorC, lave rt sEch6, cst dissous dans 50 ml dc benzPnc et la solution, filtree sur A1,0,. 

6) Mh. Chem. 23, 921 (1002); 25, 443 (1904). 
') Cf. L. CHARDONNENS & H. CHARDONNENS, Helv. 41,2111 (1958). 
*) Helv. 38, 306 (1955). 
!') I-. CHARDOSNENS LYT J .  RODY, iielv. 41, 2439 (1958). 
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Le produit adsorb6, qui forme une zone brunc, se laisse Bluer au benzbnc: 2, l  g. Par cristallisation 
fractionnke dans l'alcool ou I'acetone, on le &pare en une fraction moins solublc A (aiguilles jaune 
citron, F. 202-203') et une autre plus soluble R (losanges jaunc citron, F. 175-176"); les deux 
produits se dissolvent cn vert dans H,S04 conc. et ont donne B l'analyse le mdmc r6sultat. 

C,,H,,O (268,32) Calcul6 C 89.53 H 4.51% 
Trow6 (A) C 89,75 ,, 4,72% (B) C 89,59 H 4,62% 

Le produit A est la trans-fluorhaphBne-one-72 (VI). Son oxydation en milieu acetiquc par 
Na,Cr,O, donne en cffet X (F. 231432") ; sa reduction selon WOLFF-KISHNER fournit I1 (F. 216"). 
Avec la phenylhydrazine dans l'alcool bouillant additionn6 d'un peu d'acide acetiquc, il donne une 
phhylhydrazone : aiguilles jaunes, F. 215-217" (dtc.). L'oxydation partielle du trans-fluorha- 
p h h e  (11) peut conduirc cn principe 2 deux monoc6tones isomkres: la trans-fluorenaphbne-one4 
et  la trans-fluorenaphbne-one-12 (VI). L'expCrience a montrC quc, dans les conditions suivantes. 
c'est VI qui se forme. Dans un  ballon i distiller on dissout 0.2 g de I1 dans 40 ml de CH,COOH, 
chauffe B 1'6bullition et ajoute goutte B goutte la solution de 0,157 g de Na,Cr20,,2H20 dans 
20 ml de CH,COOH; on rhgle le chauffage ,de tclle sorte que par distillation du dissolvant le 
volume de la solution reste constant. La reaction terminbe, on distillc encore 15 ml de CH,COOH, 
ajoute 25 ml d'eau chaudc et laisse reposer; le produit de reaction est cristallise dans l'alcool: 
aiguilles jaune citron, F. 202-203". En melange avec A, aucune dhpression du F. 

Le produit B cst la cis-fZuor~nacBne-one-9 (V), 2 laquelle est melange un peu dc son isomi.rc 
VI. En cffet, l'oxydation de B fournit la cis-fluorCnacbne-dione (IX), sa reduction selon U'OLFF- 
KISHNER, l'hydrocarbure I ;  il donne une phenylhydrazonc: aiguilles jaunes, F. 205-207" (dec.). 
Cependant, on n'obtient V i 1'6tat pur que par oxydation m6nag6e de T. On op&e commc ci- 
dessus pour l'oxydation partielle du trans-fluorenaphhe, mais laisse le melange se refroidir sans 
le diluer; un peu de dione IX se separe; le filtrat est dilue 2 chaud jusqu'au trouble c t  le pr6- 
cipitC est cristallis6 dans l'alcool e t  dans l'acetone: aiguilles jaune citron, F. 191". Lc produit 
donne la mEme phhylhydrazone que B. 

C,,H,,O (268,32) Calculd C 89.53 H 4,51% Trouv6 C 89,60 H 4.71% 
En abandonnant B une cristallisation lente dans l'alcool ou dans l'acktone un melange en 

quantites Bgales de la monocetone de F. 191' (aiguilles) et de la monocetone isombre VI, dts 
F. 202-203'. on obtient tout d'abord les cristaux de cc dernier produit, puis, des liqueurs mhes, 
les losanges jaune citron, F. 175-176". du produit B; celui-ci est donc bien la cis-fluor6nache- 
one-9 (V), legbrement souill6c de traces d'isombre. 

RI?SUMI~ 

La cyclisation des (o-halogCnobenzoyl)-2-fluor~nones conduit, avec un rendement 
satisfaisant, i un mClange aisCment &parable de cis-fluorCnac6ne-dione et de trans- 
fluorbnaphhne-dione. La cyclisation des (0-halogCnobenzoy1)-2-fluorbnes conduit de 
manicre analogue A un mClange de cis-fluorCnac6ne-one et de trans-fluorCnaph6ne- 
one, monocCtones que yon obtient plus commodCment par oxydation mCnag6e des 
hydrocarbures correspondants. 
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