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115. SynthBses dans la skrie des bis-indkno-fluorbnes I 
Le dihydro-13, 15-5H-bis-indkno[l, 2-a; l’, 2’-h]fluor&ne 

par Louis Chardonnens et Giacomo Gamba 
(10 I1 66) 

Les bis-inddno-fluorhnes sont des systkmes polycycliques condensks rksultant for- 
mellement de l’accolement de deux molkcules d’indhne & celle du fluorhe. Cet accole- 
ment pouvant se faire de plusieurs manicres, un grand nombre d’isomhes sont pos- 
sibles. On ne connalt, sauf erreur, que deux hydrocarbures rdpondant a la dbfinition: 
le truxkne (I) ou dihydro-l0,15-5H-bis-indBno[l, 2-a; l’, 2’-c]fluor&ne [I] et l’iso- 
truxkne (11) ou dihydrod, 15-5H-bis-indCno[l, 2-a; 2‘, 1’-c]fluor&ne [ la ,  c]. On a dCcrit 

en outre les ddrivds resp. trioxo-5,10,15 [2] du premier, trioxo-5,6,15 [lc] du second. 
Les hydrocarbures I et I1 sont caractkrisks par le fait que l’annklation des deux 

restes indkniques se fait sur le mCme noyau benzknique du fluorhe, avec intervention 
de deux atomes de carbone de leur cycle pentagonal, conditions qui limitent A deux le 
nombre des isom&res. Si, par contre, l’anndlation des deux restes d’indkne par deux 
atomes de carbone de leur cycle pentagonal se fait non comme ci-dessus mais sur les 
deux noyaux benzhiques du fluorhe, 21 isombres sont possibles, form& de 4 cycles 
hexagonaux et de 3 cycles pentagonaux alternb. On peut les classer, suivant le mode 
d’anndlation, en trois groupes : linkaires, mono-angulaires et bi-angulaires, sans ce- 
pendant attacher a ces dknominations le sens d’une gkomktrie rCelle de la molkcule. 
En voici trois reprCsentants : 
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I11 
dihydro-l3,15-1lH-bis-ind6no- 

[2,l-b; 1’,2’-h]fluorhe 

4 IV 
dihydro-13,15-5H-bis-inddno- 

[l, 2-a; l’,Z’-h]fluorbne 
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dihydro-14,15-13H-~is-indCno[Z,l-a; l’, Z’-i]fluorbne 

Aucun hydrocarbure de cette sCrie n’a, 5 notre connaissance, 6tC d6crit jusqu’ici. Par 
contre, la tricktone de V, soit le trioxo-13,14,15-dihydro-14,15-13 H-bis-indCno[2,l-a; 
l‘, 2‘-i]fluor&ne, a CtC obtenue par ZINKE et coll. [3] au cours de l’oxydation du p6ri- 
flant h&ne. 

Nous d6crivons ci-dessous la synthke de l’hydrocarbure IV. I1 a Ct6 montrC 
ailleurs [4] que la benzoylation du dichloro-2,4-tolu&ne (VII) suivant FRIEUEL-CRAFTS 
se fait en position 5 .  Par analogie, la condensation du chlorure de l’acide fluorhone- 
carboxylique-4 (VI) sur ce m&me dichloro-2,4-tolubne (VII) doit donner la (m6thyl- 

-+ 

VLI VI VIII  

5’-dichloro-2’, 4’-benzoyl)-4-fluorCnone (VIII) ; on oxyde dans VIII le mCthyle en car- 
boxyle, transforme la (carboxy-5’-dichloro-2’, 4’-benzoyl)-4-fluor6none (IX) obtenue 
en chlorure d’acide, condense celui-ci avec le benzhe avec production de la [(benzoyl- 
5’-dichloro-Z’, 4’)-benzoyl]-4-fluor6none (X), transforme X en X I  en Cchangeant les 
deux atomes de chlore contre des groupes amin& et soumet la [(benzoyl-5’-diamino- 
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Z', 4')-benzoyl]-4-fluor4none (XI) a une double diazotation, suivie de cyclisation; on 
obtient la tricCtone XII, dont la r6duction suivant WOLFF-KISHNER fournit finale- 
ment le dihydro-13,15-5H-bis-ind6no[l, 2-a; l', 2'-h]fluor&ne (IV). Les rendements 
des diverses Ctapes sont satisfaisants, sauf celui de I'avant-derni&rq (XI -+ XII), qui 
n'est que de 1904, de telle sorte que le rendement global de la synthbse en 6 Ctapes A 
partir de l'acide fluorknone-carboxylique-4 n'est que de 2,5% de la thCorie. L'hydro- 
carbure final IV est presque incolore et se l a k e  sublimer sous vide pouss6. 

Partie experimentale. - Lcs F. au-dessous dc 300" sont corrigks. Les analyses ont dtd 
faites par le D' K. EDER, laboratoire microchimiquc de 1'Ecolc de Chimie, Universit6 de GenBve. 

(Me'th~~l-5'-dichloro-2', 4'-benzoyl)-4-fluorSnone ( V I I I ) .  L'acide fluor6nonecarboxylique-4, pr6- 
pard k partir dc l'acide diph6nique [5], est transform6 en son chlorure VI par chauffage B reflux 
avec du SOCI, en cxcBs et  distillation de l'excits de r6actif au bain-marie, finalement sous pression 
rdduitc. On dissout 5 g de chlorure d'acidc, bien pulvbrisk, dans 60 ml de dichloro-2,4-tolubne 
(VII), ajoute par petites portions dans l'espace d'une heure, tout en agitant au moyen d'un vibro- 
mdangeur, 8 g de AlCl, e t  chauffe 5 h au bain-marie. Le traitcment ulterieur se fait de la maniBrc 
liabituelle. Le produit de rkaction, a p r h  digastion avec une solution diluee de Na,CO,, cst essord, 
hv6 e t  cristallis6 dans l'acide acdtique glacial: 5,4 g (71%). Yrismes jaunes, F. 160-161°. 

C,,H,,O,CI, (367,24) Calc. C 68,68 H 3,29% Tr. C 68,57 H 3,43% 

(Carboxy-5'-dichloro-2', 4'-benzoyl)-I-fluore'none ( I X ) .  On chauffe en tube scell6 2 h a 170-180° 
lc melange de 1 g du produit precedent e t  dc 6,6 ml de HNO, (D = 1,lO). Le produit de reaction 
est rcpris B chaud par une solution dc Na,CO, 2. l % ,  et le filtrat, aciduld par HCI. Le pr6cipitd est 
cristallisd clans l'alcool dilu6: 0,91 g (84%). Prismes jaunes, F. 250". 

C2,H,,0,C12 (397,22) Calc. C 63,50 H 2,547" Tr. C 63,46 H 2,65% 

l(Beizzo.vZ-5'-dichloro-2', 4')-benzo~~l]-I-flzlor8none (X). On transforme, par SOCI,, I'acidc ci- 
clessus cn son chlorurc, dissout 5 g dc celui-ci dans 100 ml de benzhe, ajoute k ternpiratwe ordi- 
nairc, par petites portions et  tout en agitant, 4,5 g de AlCl, e t  chauffe finalement 2 h & 80". 1-c 
produit de rkaction, trait6 comme d'habitude, est extrait au benzbne, purifiB par filtrage de sa 
solution bcnz6nique sur AI,O, et, aprits distillation tlu dissolvant, cristallis6 dans l'acidc ac6tiquc 
glacial: 4 g (73%). Petits prismes jaunc clair, 1;. 179-180". Pour l'analyse, le produit cst sublime 
h 17j0/0,05 Torr et recristallisd dam l'acide ac6tiquc. Le F. ne changc pas. 

C,,H1,O,C1, (457,33) Calc. C 70,90 H 3,09 C1 15,51% Tr. C 70,83 H 323 Cl 15,69% 

[( Benzoyl-5'-diarnino-Zf, 4')-benzoyl]-I-fluore'none ( X I ) .  Dans un autoclave rotatif en acier in- 
oxydable, on chauffe 2 h k 17.5-180" 1 g d u  produit preckdent, 15 ml d'ammoniaque (D = 0,91) 
ct 0,2 g dc tournure de cuivre. Le produit de rdaction, lave 8. l'eau, est extrait par 200 rnl d'alcool 
bouillant, la solution, traitee au noir animal, est conccntree 2 petit volume e t  additionnee d'un 
peu d'eau. L'amine XI cristallise au rcfroidisscment: 0,5 g (54%). Plaques ou bOtonnets jaunes, 
F. 239--241" (ddc.). 

<:,7H1,0,N2 (418,46) Calc. C 77,50 H 4,34 N 6,69% Tr. C 77,25 I1 4,57 N 7,12% 

2'rioxo-5,13,15-dahyclro-/3, /5-5H-bis-inde'n~o[/,2-a; I ' ,  2'-h] fluorine' ( X I I ) .  On clissout 1 g dc 
tliamine XI dans 50 ml de H,SO, a 80%, refroidit B 0" et  ajoutc goutte B gouttc, en agitant hien, 
15 ml d'une solution pr6par6e en dissolvant 2,5 g de NaNO, sec dans le melange refroidi de 75 ml 
de H,SO, conc. et 13 nil d'eau. L'opBration terminde, on plonge le recipient dans un bain-marie 
bouillant, tout en maintenant l'agitation. Le dBgagement cl'azote cesse au bout d'une heure; 
on refroidit, verse dans 75 ml d'eau et  laisse reposer. Le pr6cipit6, trait6 par unc solution dilu6e 
bouillante de NaOH, est l a d ,  sCchB, sublime k 280°/0,05 Torr ct finalement cristallis6 clans la 
pyridine: 3.75 mg (1CJX) de XI1 cn fines aiguilles jaune or, qui ne fondent pas encore B 430'. 

C2,H,,0, (384,40) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,46 H 3,17% 

Dihydro-73,15-5H-bis-indlno[l,2-a;7',2'-h]fluor~ne ( I V ) .  On dissout 200 mg de Na dans 40 ml 
dc di6thyl&neglycol, ajoute 100 mg de la tricetone XI1 e t  1 ml d'hydrate d'hydrazine et  chauffe 
5 h B reflux. Aprks refroidissement, on verse dans 150 ml d'eau glac6e additionn6e de HCI dil. en 
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excks et  laisse rcposer une nuit. Le pr6cipit6 jaune brun est essor8, s6ch6, repris au benzkne, e t  la 
solution, concentree A quelques ml; le produit cristallise au refroidissement sous la forme de 
plaquettes jaunes fusibles i 295-300". Par sublimation A 260--270"/0,003 Torr on obtient IV 
en cristaux presque incolores: 45 mg (50%), F. 322-324". Le produit est quasi insoluble dans 
H,SO, conc. Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, 2 . l O P 5 ~ ;  A en nm, logs entre parenthkses) : 
maximums 262 (4,87), 310 (4,13), 320 (4,09), 327 (4,02), 335 (4,20) ; minimums 236 (4,25), 302 (3,99), 
316 (4,01), 324 (3,99). 330 (3,97). 

Ca,H,, (342,44) Calc. C 94,70 H 5,30% Tr. C 94,66 H 5,45% 

SUMMARY 

The synthesis of 13,15-dihydro-SH-diindeno[l, 2-a; l', 2'-hlfluorene in six steps 
starting from fluorenone 4-carboxylic acid and 2,4-dichlorotoluene is described. As an 
intermediate product the 5,13,15-trioxo-derivative is obtained. 
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116. Organische Phosphorverbindungen XXIII. SekundHre Phosphin- 
selenide, eine neue Klasse von organischen Phosphorverbindungen [l] 

von Ludwig Maier 

(10. 11. 66) 

Wahrend tertiare Phosphinselenide schon seit langem bekannt sind [Z], ist bisher 
noch kein sekundares Phosphinselenid beschrieben worden. Die vor einiger Zeit dar- 
gestellten sekundaren Phosphinoxide [3] und s e k u n d ~ e n  Phosphinsulfide [4] liessen 
es aIs wahrscheinlich erscheinen, dass auch sekundare Phosphinselenide darstellbar 
sind. 

Wir fanden, dass bei Zugabe von einem Aquivalent sek. Phosphin zu einer Benzol- 
suspension von einem Aquivalent rotem Selen unter exothermer Reaktion eine gelbe 
Losung gebildet wird. Nach kurzem Erwarmen ist das ganze Selen verbraucht. Durch 


