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200. Sur l’o-chlorobenzylid&ne-9-fluor~ne 
par Wolfgang Hammer, Thomas Stauner et Louis Chardonnens 

(13 VI 66) 

Au cours de recherches synthktiques dans le domaine des bis-indCno-fluor&nes, 
l’un de nous [l] avait C t C  amen6 B prCparer divers dCrivCs du benzo [b]fluoranth&ne (11). 
Cet hydrocarbure s’obtient par cyclisation [2] de 1’0-chlorobenzylid6ne-9-fluorbne (I), 
qui lui-m6me est accessible par condensation de 1’0-chlorobenzaldChyde sur le fluorhe. 
Les donnCes de la 1ittCrature [3] [4] [5] sur cette dernikre rCaction &ant divergentes, 
nous avions soumis cette dernikre 8. une nouvelle Ctude, dont les rCsultats coincident, 
L peu de chose prb ,  avec ceux obtenus recemment par FLETCHER et coll. [5 ] .  

Si l’on condense selon SIEGLITZ [3] 1’0-chlorobenzaldkhyde sur le fluor&ne en milieu 
Cthanolique au moyen d’6thylate de sodium, on isole en petite quantitC B l’ktat 
cristallisC non pas l’o-chlorobenzylid&ne-9-fluor6ne (I), mais Yo-chlorocinnamylid&ne- 
9-fluorhe (111), produit jaune, de F. 176”. FLETCHER et coll. ont obtenu le m&me 
compos6 en condensant l’aldChyde o-chlorocinnamique avec le bromure de triphCnyl- 
(fluorCnyl-9)-phosphonium en milieu chloroformique. Nous l’avons obtenu aussi en 
condensant ce mCme aldChyde sur le fluorhe en milieu mkthanolique au moyen de 
mCthylate de sodium. Sa formation a partir du fluorhne et de 1’0-chlorobenzaldkhyde 
en milieu Cthanolique est due vraisemblablement B la production intermkdiaire 
d’acCtaldChyde, dont on sait [6] qu’il est un produit d’autoxydation de l’alcool en 
prCsence d’kthylate de sodium. Cela est appuyC par le fait que l’on obtient aussi 111 en 
faisant r6agir sur le fluorhe, en solution de mCthanol en prCsence de mCthylate de 
sodium, simultankment 1’acCtaldChyde et 1’0-chlorobenzaldChyde en quantitks 
6quimolkulaires, et que, d’autre part, on ne le trouve pas dans le produit de conden- 
sation de 1’0-chlorobenzaldChyde seul sur le fluorkne dans les mCmes conditions. 
Quant & l’o-chlorobenzylidtme-9-fluor6ne (I), il est bien le produit principal de la 
condensation de l’o-ChlorobenzaldChyde avec le fluor6ne en milieu Cthanolique. On le 
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tire du produit brut de la rCaction, une huile brune, par distillation sous vide poussk 
suivie de cristallisation, avec un rendement en produit pur de 62% de la th.  On le 
prCpare cependant plus commodCment en opCrant la condensation en milieu m6- 
thanolique au moyen de mbthylate de sodium (rendement 81%). 

Partie expbrimentale. - Les F. sont corriges. Les analyses ont B t B  faites par le Dr K. EDER, 
laboratoire microchimique de 1'Ecole dc Chimie, Universitk de GenBve. 

o-ChlorobenzyZidEne-9-~luordne ( I ) .  - a) Selon SIEGLITZ [3], on dissout 4 g de Na dans 200 ml 
d'alcool absolu, ajoute B chaud 16,6 g de fluorkne et, L 60-70", 14 g d'o-chlorobenzalddhyde. Le 
precipite jaune cristallin (4 g ;  F. 176' apres cristallisation dans l'acide ac6tique glacial) qui sc 
forme apres quelques h, est l'o-chlorocinnamylid8ne-9-fluor8ne (111) (voir ci-dessous). Le filtrat 
est trait6 par HCI dilu6 et  l'huile brune qui se &pare est distillee sous pression rtduite; ii 160-170°/ 
0,Ol Torr passe un produit jaune pPle qui se solidifie rapidement; on le cristallise dans l'alcool: 
17,9 g (h2%),  F. 71,5". 

b) On introduit dans la solution de 6 g de Na dans 300 ml de methanol absolu 16,6 g (0,l mole) 
de fluorhe et 15,4 g (0,11 mole) d'o-chlorobenzaldkhyde, et chauffe 8 h au reflux. Le melange 
devient jaune et une huile se depose. On laisse reposcr une nuit, decante e t  concentre la solution 
au 3.13 de son volume; l'huile qui se &pare B nouvcau est jointe L la premiere e t  le tout est triturk 
avec HCl diluC, puis B l'eau. Le produit solidifie est purifid par cristallisation dans l'alcool en 
presence de noir animal: 23.4 g (Slyo), F. 70". Pour I'analyse on le cristallise encore deux fois dans 
I'alcool: tablettes jaune clair, F. 71,5' (lit. [2]: 70"; [4]: 69-70'; [5]: 59,5-60°). 

C,,,H,,Cl (288,78) Calc. C 83,18 H 4,54 C1 lZ,ZS% Tr. C 83.11 H 4,56 C1 12,26y0 
Un produit de F. 176" n'est ici pas isolable. 
o-ChlorocinnamylidBne-9-fluorBne (111). - a) On introduit, comme ci-dessus, dans la solution 

tie 6 g de Na dans 300 ml de m6thanol absolu 4.8 g (0,ll mole) d'acetalddhyde, 15,4 g d'o-chloro- 
benzaldkhyde et  16.6 g de fluorhe. La solution devient immddiatement orangee et, apr6s quelques 
min, des cristaux jaunes se &parent: 9.7 g (31%). On les recristallise dans le bcnzhe:  F. 178'. 

b) On dissout 1 g de fluorhe dans la solution de 0,6 g de Na dans 30 ml de mdthanol, chauffe B 
l'dbullition et ajoute 1 g d'aldehyde o-chlorocinnamique [7] dissous dans 3 ml de methanol. 
Au bout de quelques min, le produit de reaction se pr6cipitc. On laisse reposer quelques h i la 
temptirature ambiante, essore ct cristallise dans le benzhe ou I'acide acdtique glacial: 0,9 g (48%) 
d'aiguilles jaunes, F. 178". L'identitd de ce produit avec celui de F. 176", obtenue selon SIEGLITZ [3] 
est &tablie de la maniere habitucllc. 

C,,H,,Cl (314,82) Calc. C 83,94 H 4,80 C1 11.26% Tr. C 83.94 H 4,89 C1 11.39% 

SUMMARY 

9-o-Chlorobenzylidenefluorene is obtained in good yield from fluorene and 
o-chlorobenzaldehyde by condensation in methanol in the presence of sodium 
methoxide, while in ethanol containing sodium ethoxide 9-o-chlorocinnamylidene- 
fluorene is formed as a by-product. The latter is absent in the methanol condensation 
system. Institut de chimie inorganique et analytique 
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