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sich trotzdem Komplexe mit der Koordinationszahl 5 bilden, ist deshalb sehr be- 
merkenswert . 

Die Tabelle gibt eine Ubersicht uber die Komplexe, fur welche bereits gute 
analytische Daten vorliegen. Auch die metallfreien Liganden wurden in die Tabelle 
aufgenommen. 

Diese Arbeiten wurden durch den SCHWEIZ. NATIONALFONDS unterstutzt (Projekt Nr. A 223/ 
2843). 

SUMMARY 

A new terdentate ligand bis-(diphenylphosphinoethy1)-sulfide (PSP) and a new 
quadridentate ligand 1,Z-bis- (diphenylphosphinoethylt hio) -et hane (P S SP) (structures 
see page 1928) have been synthesized and their Nil1- and Pd'I-complexes have been 
studied. There is good evidence that the metal has coordination number five in some 
of these complexes containing halogen (C1, Br, J). 
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230. Fluorknadnes et fluorknaphbnes 
SynthGses dans la sBrie des indkno-fluorhnes X [l] 

Exo-cis-fluorhaphime 
par Louis Chardonnens et Henri Chardonnens 

(22 VII 66) 

Le dihydro-5, g-indBno[Z, 1-c]fluor&ne (X) (exo-cis-fluorknaphhe en nomenclature 
abrCgCe [Z]) a CtC dCcrit pour la premibre fois par DEUSCHEL [3], qui l'a obtenu en 
6 Ctapes a partir de l'indhne, sous forme d'aiguilles incolores fusibles a 140-142". Plus 
rCcemment, ALTMANN & GINSBUKG [4] ont amClior6 la synthkse, qui aboutit en 4 
Ctapes 2 partir de l'indanone-1 au mCme hydrocarbure, plus pur, de F. 144-145" 
(rdt global 1,9-9,4%). Entre temps 151, nous en avons 6labor6 une synth&se indC- 
pendante, repr6sentCe par la suite de formules ci-dessous. 

La propiophCnone (I) est rCduite par l'aluminium amalgam6 en diphknyl-3,4- 
hexane-diol-3,4 (11), que l'on dkshydrate directement suivant HAUSMANN & SMITH [6] 
en diphCnyl-3,4-hexadi&ne-2,4 (111) (rdt 30% de la thCorie, rapport6 B la propio- 
ph6noae mise en euvre). L'addition d'anhydride malCique au d i h e  I11 donne 
l'anhydride de l'acide dimCthyl-3,6-diph6nyl-4,5-cyclohex&ne-4-dicarboxylique-l, 2 
(IV), qui, par chauffage avec du soufre, est d6shydrogknC en anhydride dimCthyl-3,6- 
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diphhyl4,5-phtalique (V). L'acide VI lui-m&me est obtenu par traitement de 
l'anhydride V 2 la soude caustique e t  rCacidulation ; sa dkcarboxylation conduit au 
diphdnyl-2,3-xylhe-l, 4 (VII). OxydC au permanganate de potassium en milieu 
pyridine-eau, VII donne l'acide diphCnyl-2,3-tCrCphtalique (VIII), que l'on cyclise 
par l'acide sulfurique concentre en dioxo-5,8-dihydro-5,8-indCno [Z ,  1-c]fluor&ne (IX) 
ou exo-cis-fluorknaph&ne-dione. Une rkduction finale suivant WOLFF-KISHNER 
fournit le dihydro-5,8-indkno[2,1 -c]fluorh-~e (X) ; apres sublimation dans le vide et 
cristallisation, X se prksente en aiguilles presque incolores, F. 146-147'. Le rendement 
global de ces 9 Ctapes est de 8,2% de la thCorie. 

Ce travail a bBn6ficiB de l'aide du FONDS NATIONAL SWISSIS DE LA RECHERCHE SCIENTIPIQUE, 

auquel nous exprimons notre gratitude. 

Partie expbrimentale. - Les F. sont corriges. Les analyses ont 8td faites par le Dr K. EDER, 
laboratoirc microchirnique dc 1'Ecole de Chimie, Univcrsiti: de GenBve. 

DiphdnyZ-3,4-hexadzdne-Z, 4 (111). Dam des fcuilles d'aluniinium d c  0,Ol mm d'dpaisseur on 
ddcoupe 45 g de petits copeaux, qu'on attaque quelques instants par unc solution de NaOH i 10% 
pour les traiter ensuite, apres dkcantation et  lavage ii l'eau, par 800 ml d'une solution de HgCI, 
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2 0,5%. Apres 15 min, on essore l’amalgame, on le lave a l’eau, a l’alcool e t  A l’acdtate d’dthyle, e t  
on l’introduit avec 500 ml d’ac6tate d’dthyle saturC d’eau dans un ballon B 3 cols 6quipd d’un 
vibromelangeur, d’un refrigerant B reflux efficace et d’un thermomhtre. Par le refrigdrant on laisse 
coulcr lentement, tout en agitant, la solution de 70 g de propiophdnone dans 100 ml d’acdtate 
d’6thyle saturd d’eau. On modere la rCaction, asscz vivc, par un rcfroidissement intermittent, en 
maintenant la temperature vers 50-55”. Finalcment, on ajoute goutte B goutte 80 ml d’eau. La 
solution est filtr6e. Le rCsidu, mis en suspension dans l’eau, est Cpuis6 B l’ac6tate d’ethyle. On 
reunit filtrat et extraits et distille lc solvant sous vide. Lc rCsidu huileux incolorc (65 g), soit le 
diph6nyl-3,4-hcxanc-diol-3,4 (11) brut, est chauffd 2 h A reflux avec 300 ml d’anhydride acCtique 
et  160 ml de chlorure d’acdtyle. On verse la solution rouge sur de la glace pilde, laisse reposer une 
nuit, reprend B l’6ther la masse pkteuse jaune qui s’est s6par6e, lave l’extrait ether6 avec une 
solution de NaHCO,, shche sur Na,SO,, Bvapore le solvant ct dissout lc rdsidn dans 200 ml 
d’alcool bouillant. Le diphCny1-3,4-hexadibne-Z, 4 (111) cristallise au refroidissemcnt : 15,5 g, 
F. 101-103”; des liqueurs-meres on tire encore 2.8 g du mkme produit. On le purifie par cristallisa- 
tions dans l’alcool: plaques ou aiguilles incolores, F. 104-105’ (litt. [6]:  F. 1O0-10lo). 

Cl,H18 (234,34) Calc. C 92,26 H 7,74% Tr. C 92,38 H 7,71% 

Anhydride de I’acide dime’thyl-3,6-diphe‘nyl-4,5-cyclohex~ne-4-dicarboxylique-I, 2 ( I  V )  . On 
dissout B chaud dans 70 ml de xylhne 16 g du diene I11 e t  6,7 g d’anhydride maldique, chauffe 7 h 
B reflux et verse dans 200 ml de benzine (Eb. 120-180°). Le pr6cipit6 incolore est essore e t  s6chB: 
18,6 g (82% de la th.), F. 197-200”; apres deux cristallisations dans la benzine: aiguilles incolores, 
F. 201-202”. 

C,,H,O, (332,40) Calc. C 79,50 H 6.07% Yr. C 79.62 H 6,06y0 

Anhydride dimkthyl-3,6-diphe’nyl-4,5-phtaZiqzse (V) .  Dans un ballon A long col on chauffe au 
bain de mdtal B 240” lc mdlange intime de 15 g de l’anhydride I V  et  de 5 g de soufre. On eleve 
lentement la tempCrature jusqu’A 280”; aprhs 45 min le dbgagement de H,S, d’abord rapide, ccsse. 
On reprend la masse refroidie dans CHCl,, filtre la solution sur A1,0,, Cvapore le dissolvant, 
dissout le residu dans le benzene bouillant, traite au noir animal, filtre, concentre ldgerement e t  
ajoute le triple volume de benzine (Eb. 120-180°) chaude. Le produit de rdaction, presque incolore, 
cristallise au refroidissement. Apres traitement des liqueurs-mhres, on en obtient au total 11,s g 
(80 %), F. 275-278”. Pour l‘analyse, on recristallise le produit dans le mdlange benzhne-benzine, 
puis dans le titrahydrofuranne d i l d  avec de l’eau. Aiguilles incolores, F. 282-283”. 

C,,H,O, (328,37) Calc. C 80,47 H 4,91% Tr. C 80,60 H 503% 

Acide dim~thyZ-3,6-diphe’nyZ-4,5-phtalique (VI). On introduit dam 100 ml de NaOH B 10% 
10 g de l’anhydride V, chauffe le milange 1 h au bain-marie, ajoute 400 ml d’eau et porte B 
l’dbullition. Le sel de sodium, peu soluble, forme une fine suspension cristalline. Aprhs refroidisse- 
ment, on acidule par HCl conc. Le prkcipitd blanc volumineux cst essorC et sechd A l’air : 10,4 g. 
Le diacide se retransforme en anhydride avec une extrkme facilite; il ne peut &tre ni cristallis6 ni 
analys6; son F. est celui de son anhydride, soit 280”. 

DiphgnyZ-2,3-xyZBne-I, 4 ( V I I ) .  Dans un ballon avec agitateur e t  refrigdrant B reflux, on 
chauffe sous agitation B 210-220” (temperature du bain) le melange de 100 ml de quinoliine, 
5,2 g du produit precedent (sCch6 3 j B l’air), 10,4 g de chromite de cuivre et 5,2 g c k  poudre de 
cuivre [7]. Au bout de 4 h le ddgagcment de CO, est pratiquement tcrmind. On verse la solution 
refroidie dans 600 ml d’eau, acidule par HCl conc., Bpuisc A l’dther, lave les extraits L l’ean, shche 
sur Na,SO,, dvapore le dissolvant e t  reprend le rdsidu par 100 ml d’dther de pitrole bouillant. 
Au refroidissement, un produit cristallin incolore (0,6 g, F. lSO-2ZOo) se &pare, dont la nature n’a 
pu &re dtablie. On fait passer le fi1tra.t sur une colonne de A1,0, e t  lave B l’dther de pitrole jusqu’B 
ce qu’une mince couche brun-rouge atteigne le bas de la colonne. On dvapore lc solvant, reprend le 
rdsidu par le mdthanol bouillant, traite a u  noir animal e t  ajoute de I’eau jusqu’au troublc: 2,4 g, 
F. 105-108’. Pour l’analyse, on recristallise le produit plusieurs fois dans le mdthanol dilu6. 
Feuillcts incolorcs i reflets nacrCs, F. 109-110“, entrainables k la vapeur d’eau. 

CtoH,, (258,36) Calc. C 92,98 H 7,02% Tr. C 92,87 H 7,09y0 

Acide diphe‘nyl-2,3-tdriphtalique (VIII). On oxyde le diphenyl-2,3-xyl&ne-1,4 (VII) en diacide 
VIII exactement comme le diph6nyl-4,6-xyl&ne-l, 3 en acide diphenyl-4,h-isophtaliquc [8] .  
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Rendement: 2,l g de VIII ?L partir de 2 g de VII; F. 304-308" (d6c.). Pour l'analysc, on cristallisc 
le produit dans l'acide acBtique diluC. Bltonnets microscopiques incolores, F. 308-310' (dBc.). 

C,,H1404 (318.33) Calc. C 75,46 H 4,43y0 Tr. C 75,61 H 4,54% 

Dioxo-5,8-dihydro-5,8-indLno[2, I-c] fhorine ( I X ) .  On dissout par petites portions tout en 
agitant 1,s de VIII dans 25 ml de H$O, conc.. chauffe i 70-80" et coule prudemment dans 
200 ml d'eau. Le pr6cipitB jaune clair est essorB, lave ct sCchC (rdt 100yo). Le produit brut est 
sublimd B 250"/0,05 Torr puis cristallisB dans la pyridine: aiguilles jaunes, F. 289-291". ALTMANN & 
GINSBURG 141 ont pr6par6 cette dicCtone par oxydation de I'hydrocarbure X ci-dessous, obtenu par 
eux d'une autre manikre; ils indiquent un F. de 281-283". 

C,,Hl,O, (282,30) Calc. C 85,09 H 3,57% Tr. C 84,98 H 3,63% 

La bis-phe'nylhydrazone de I X  cristallise clans le melange tBtrahyclrofurannc/alcool aqueux cn 
aiguilles microscopiques brun-jaune; F. 251-252" (ddc.). 

C,,Hi2N4 (462,56) Calc. N 12,11% 'Tr. N 12,19% 

Dihydro-5,8-iladkn0[2, 1-cjjhorine (X). On mct en suspension 1 g de la dicetone IX dans une 
solution de 5 g de KOH dans 100 ml de diBthyl6neglyco1, ajoute 4 ml d'hydrate d'hydrazine et 
chauffe le mdange, d'abord B 160" jusqu'8 dissolution, puis G h 180-190°. La solution refroidie 
est vers6e dans HC1 dil. en excBs, le precipiti est extrait it I'Cther, la solution BthBrBe, l a d e  A l'eau 
et  s6chdc sur Na,S04. On Bvapore le dissolvant. Le rBsidu est sublime ?L 135-140"/0,05 Torr puis 
cristallis6 dans 1'Bther de petrole: 0,72 g (80%). Aiguilles presque incolores, F. 146-147" (litt. [3]: 
F. 140-142"; [4]: F. 144-145"). L'hydrocarbure est soluble dam 1'Cther ct le benzhe, peu soluble 
dans l'alcool, pratiquement insoluble dans H,SO, conc. Spectre d'absorption UV. (alcool, 2 . l O - 5 ~ ,  

I en nm, log& entre parenthbes, e = Bpaulement) : maximums 235 (4,15), 244 (4,17), 253e (4,34), 
260 (4.49). 275 (4,16), 286 (4,19), 300 (4,37), 311 (4,37); minimums 234 (4,14), 239 (4,11), 246 (4,17), 
270 (4,11), 279 (4,12), 292 (4,17), 306 (4,31). 

C,H,, (254,33) Calc. C 94.45 H 5,55y0 Tr. C 94.58 H 5.60% 

RESUMI~ 

On dCcrit une nouvelle synthcse, r6alisCe en 9 Ctapes B partir de la propiophhone 
avec un rendement global de S,2yO, du dihydro-5,8-indCno[2,l-c]fluort.ne ou exo-cis- 
fluordnaphhe. Dans l'avant-derniilre &ape, on obtient la dicCtone correspondante ou 
exo-cis-fluorknaphhe-dione. 
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