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38. Sur l’acylation des mCthylfluor&nes I.  
Benzoylation et acktylation du mkthyl-1-fluorhe 

par Louis Chardonnens e t  Roland Dousse 
(28 XI1 66) 

Le probl6me de l’aracylation des rnCthylfluorknes s’est posC dans nos recherches de 
synthgses univoques d’indCnofluor6nes et de bis-ind&nofluor&nes. I1 n’a pas CtC, 8. 
notre connaissance, abordC jusqu’ici. Etendant la question, nous avons 6tudiC systb- 
matiquement l’acylation suivant FRIEDEL-CRAFTS des mCthylfluor&nes. Le prCsent 
travail est consacrC 8. la benzoylation et l’acCtylation du mCthyl-1-fluorhe (I). 

Cet hydrocarbure est connu. Les synthhses publiCes [l] [Z] Ctant de rendements 
mCdiocres, nous en avons ClaborC une meilleure. Par &action du magnksien de 1’0- 
bromotolu&ne sur l’o-chlorobenzaldChyde, on obtient avec un bon rendement le 
mCthyl-2-chloro-2’-benzhydrol (11), mentionn6 dCj8. [3] mais sans mode de prCpa- 
ration ; son oxydation fournit quantitativement la mCthyl-2-chloro-2’-benzophhone 
(111), dCji obtenue d’autre manikre [4] ; la cyclisation de I11 par Climination de HC1 [S] 
donne la methyl-1-fluorCnone (IV), et la rCduction de celle-ci suivant WOLFF-KISH- 
NER, le mCthyl-1-fluorhe (I) avec un rendement global des 4 Ctapes de 38,5% de la 
thCorie. 

I1 111 IV I 

En condensant dans le sulfure de carbone bouillant, au moyen de chlorure d’alu- 
minium, le chlorure de benzoyle avec le mCthyl-1-f luorike, on obtient comme produit 
unique (rdt 77%) un dCrivC monobenzoylC. Nous lui attribuons la constitution du 
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mCthyl-1-benzoyl-2-fluorhe (V). En effet, deux oxydations successives, d’abord par 
le dichromate de sodium en solution acktique, ensuite par l’acide nitrique diluC sous 
pression, le transforment en un acide benzoylfluorknonecarboxylique qui, chauffC en 
solution dans I’acide sulfurique concentr6 ?a 125-130”, donne un dCrivC anthraquino- 
nique cuvable. La benzoylation du rnCthyl-1-fluorhe a donc dG se faire en 2, l’oxy- 
dation au dichromate donnant la mCthyl-1-benzoyl-2-fluorCnone (VI), et  l’oxydation 
de celle-ci ?a l’acide nitrique, l’acide benzoyl-2-fluorCnonecarboxylique-1 (VII). La 
cyclisation de VII par l’acide sulfurique fournit la phtalyl-1, 2-fluorCnone (ou trioxo- 
7,12,13-dihydro-12,13-7H-indCno[2,l-a]anthrac&ne) (VIII), produit jaune de F. 284”, 
donnant une cuve alcaline de dithionite rouge brun. Ce dCrivC est, croyons-nous, 
nouveau, rnais on connait les deux phtalyl-2,3 [6] et phtalyl-3,4 [7] fluorCnones 
isom&res. I1 se peut qu’un composC F. 274-276”, mentionnb dans un brevet [8] comme 
produit secondaire obtenu ?L c6tC de la phtalyl-2,3-fluorknone, soit la phtalyl-1,Z- 
fluorCnone (VIII) dCcrite ici. 

CH, 0 0 CH, 0 
II 

V VI 

0 COOH 0 

VII VIII 0 

Comme on pouvait le supposer, l’acktylation du mCthyl-1-fluorkne (I) par l’an- 
hydride acCtique dans le sulfure de carbone selon FRIEDEL-CRAFTS conduit au mCthyl- 
l-acCtyl-Z-fluor&ne (IX), F. 139” (rdt 78%) l) .  Son oxydation, en effet, fournit, B c6tC 

CH3 0 CH, 

I X 

k 0 CH, 
\ 

I X  

0 CH, CH3 

XI11 XI1 X I  

1) Au ternie d’une synthbse en 7 &apes partant de l’indbne, HOWELL & TAYLOR [Z ]  ont obtenu en 
petite quantit6 un corps F. 132” qu’ils considhrent comme 6tant le m6thyl-l-acCtyl-2-fluorbnc 
(IX). Malgr6 la diff6rence des F., ce produit et  le nbtre sont probablement identiques. Une 
comparaison directe n’a pas pu &tre faite. 
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de la mCthyl-1-acCtyl-2-fluorCnone (X), un acide XI  qui doit btre l'acide m6thyl-1- 
fluorCnonecarboxylique-2 car son chlorure, condens6 sur le benzitne, donne la mCthyl- 
1-benzoyl-2-fluorCnone (VI) dont la nature a C t C  Ctablie plus haut. RCduit selon 
CLEMMENSEN, IX fournit le mCthyl-1-Cthyl-2-fluorbne (XII). L'oxydation prudente 
de ce dernier conduit non pas B la mCthyl-l-Cthyl-2-fluor6none (XIII) comme nous 
l'espCrions, mais au mCthyl-1-acktyl-2-fluorkne (IX) dont on est parti; le mCthyl6ne 
du groupe Cthyle est donc oxydC avant celui du cycle fluorknique. 

Dans un travail rCcent dont nous n'avons eu connaissance qu'une fois nos essais 
terminks, ARENE & TAYLOR [9Ii ont, comme nous, trait6 le m6thyl-1-fluorhe par 
l'anhydride acCtique, mais dans des conditions diffCrentes : avec le nitrobenz6ne 
comme solvant et opCrant d'abord B 0", puis 5. la tempCrature ordinaire, ils ont obtenu 
le mCthyl-l-acCtyl-7-fluor6ne, F. 131". (En travaillant selon leurs indications, nous 
avons pu reproduire leurs rCsultats.) 11s en apportent la preuve par l'oxydation de 
leur produit au dichromate de sodium en un acide mCthylfluorCnonecarboxylique, 
F. 330-332", dont l'ester mCthyliqne est identique B celui de l'acide mCthyl-1-fluo- 
rCnonecarboxylique-7 synthktisi: sans ambigu'itk par MULHOLLAND & WARD [lo]. 
La non-identit6 du mCthyl-acCtyl-fluorhe d'ARENE & TAYLOR, F. 131", et du ndtre, 
F. 139", est Ctablie d'une part par 1'Cpreuve du mClange (dCbut de F. 100-102"; clair 
Q 114"), d'autre part par la cornparaison des produits d'oxydation, l'acide mCthyl-1- 
fluor6nonecarboxylique-2 obtenu par nous, F. 230-232". 

Partie expbrimentale. - Les F. sont corriges. Les analyses ont Ct6 faites par le Dr K. EDER, 
laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, Universite de GenBve. 

Me'thyZ-Z-chloro-2'-benzhydroZ (11). Dans un ballon tricol avec agitateur, refrigerant efficace et 
entonnoir & robinet on introduit 20 g de Mg ( ~ M E R C K B  pour reaction de GRIGNARD), un cristal 
d'iode et 50 ml d'une solution de 142 g (0,83 mole) d'o-bromotoluhe dans 350 ml d'6ther absolu. 
On chauffe au bain-marie pour amorcer la reaction puis fait couler sous agitation, goutte 8. goutte 
et sans chauffer, le reste de la solution d'o-bromotolu8ne en rCglant le de'bit de manihre & entre- 
tenir un le'ger reflux que l'on maintient ensuite encore 1 h par chauffage au bain-marie. AprBs 
refroidissement, on introduit lentement. tout en agitant, la solution de 112,5 g (0,SO mole) d'o- 
chlorobenzald6hyde dans 350 ml d'ither puis chauffe encore 1 h & reflux. On refroidit & l'eau 
glacCe, ajoute par petites portions 150 g de glace, puis goutte & goutte le melange de 75 ml de HC1 
conc. et de 150 ml d'eau. La couche BthCree est se'chee sur Na,SO,, e t  le solvant, distill6 au bain- 
marie, finalement sous vide. Le rdsidu jaune clair est triture avec de l'eau, essore', lave', repris par 
250 ml d'alcool, et la solution, additionnee & chaud de 65 ml d'eau. Apres un premier jet de 123 g 
obtenu par refroidissement, on retire des liqueurs-mhes par concentration encore 23 g que l'on 
recristallise dans la benzine (Eb. 130-155"). Rdt 150 g (80,5%). Apres recristallisation dans l'alcool, 
aiguiiles incolores, F. 113-114" (lit. [3] : F. 113,5-114,5'). 

C,,H130C1 (232,71) Calc. C 72.26 H 5,63% Tr. C 72,23 H 5.49% 

Me'thyZ-Z-chZoro-2'-benzophdlzone (111). Dans un ballon tricol avec agitateur et thermomhtre on 
dissout 140 g de I1 dans 460 ml de CH,COOH, chauffe B 55" et introduit par portions de 3 g, sous 
agitation, en maintenant la temperature entre 60 et 65", 80 g de Na,Cr,O,, 2 H,O pulve'rise. Finale- 
ment, on chauffe encore 1 h & 70-75". Le melange refroidi est verse sur de la glace; l'huile qui se 
se'pare se solidifie peu & peu. Ce produit est essore, triturC avec de l'eau froide, essore' derechef, lave 
et seche' sur CaCl,. Rdt env. 100%. Pour l'opkration qui suit, une purification n'est pas ne'cessaire. 
Pour l'analyse, on distille le produit sous vide (Eb. 181-183"/12 Torr) et cristallise dans 1'Cther de 
petrole. Microcristaux incolores, F. 52-53" (lit. [4] : m6me F.). 

C,,H,,OCl (230,69) Calc. C 72,89 H 4,Sl C1 15,37% Tr. C 72,84 H 4,85 C1 15,30% 

Mithyl-I-jluorinone ( I V ) .  Dans une eprouvette de fer on chauffe en autoclave rotatif 6 h & 
238-240" le melange de 25 g de 111, 10 ml de quinole'ine et  la solution de 12 g de NaOH dans 
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65 ml d'eau. Aprks refroidissement, on verse le tout dans le melange de 110 ml de HCl conc. et de 
500 ml d'eau, extrait B 1'6ther le produit de reaction huileux, lave la solution Ctheree plusieurs fois 
avec KOH aqueux B 2yo, puis avec HCl dil. et B l'eau, shche sur Na,SO, et  chasse 1'6ther. Le r6sidu 
brun est distill6 sous vide: de 200 B 250"/12 Torr passent 12 g (57%). Apriis cristallisation dans 
l'alcool, aiguilles jaunes, F. 97-98' (lit. [la] : F. 98'). 

Mhthyl-7-fluorBne (I). On dissout B chaud 10 g de Na dans 350 ml de diCthyl6neglycol pur, 
ajoute 10 g de IV et, a p r h  refroidissement, 22 ml d'hydrate d'hydrazine et  chauffe 12 h B reflux. 
On verse la solution refroidie sur 1 kg de glace pilee additionnee de 50 ml de HCl conc., essore le 
pr6cipit6 et  cristallise une fois dans l'alcool dilu6 (noir animal) : 7,s g (84%), F. 84". AprBs trois 
recristallisations: feuillets incolores, F. 85-86" (lit. [la] : F. 87"; [lb] : F. 87,5-88"; [2] : F. 85"). 

Mhthyl-I-benzoyl-2-fluortine ( V ) .  A 5 g de I on ajoute la solution de 3 gouttes de dimethyl- 
formamide et  3,9 g de chlorure de benzoyle dans 100 ml de CS,, chauffe B reflux, introduit dans 
l'espace de 2 h, par petites portions et  en agitant, 5,8 g de AIC1, puv6risC et  maintient encore 6 h k 
reflux. Le traitement ulterieur habituel fournit une huile qu'on reprend B 1'6ther. L'extrait ether6 
est lave avec une solution de NaOH B 2 % ,  puis avec HC1 dilu6 et  B l'eau et  s6che sur Na,SO,. Par 
distillation du solvant, on obtient une masse pLteuse que l'on cristallise dans l'acide acetique B 
90% (noir animal) : 6.1 g (77,3y0). Pour l'analyse, on recristallise dans l'alcool. Cristaux arbores- 
cents incolores, F. 131-132". 

C,,H,,O (284,36) Calc. C 88,70 H 5,67% Tr. C 88,64 H 5,67% 

Mgthyl-I-benzoyl-2-fluorhnone ( V I ) .  On dissout 6 g de V dans 90 ml de CH,COOH chauffes B 
SO", ajoute 15 g de Na,Cr,O,, 2H,O pulverise et  chauffe lentement jusqu'k reflux que l'on main- 
tient 2,5 h. Aprhs refroidissement, on verse dans 300 ml d'eau chaude. Le produit de reaction, 
d'abord huileux, se solidifie rapidement; on le separe par decantation, lave B l'eau et  shche sur 
CaCl,: 5 3  g (87,4%). Aprhs cristallisation dam la pyridine diluie, feuillets ou aiguilles jaunes, 
F. 145-146'. 

C,1H140, (298.34) Calc. C 84,55 H 4,73% Tr. C 84,76 H 4,83% 

Acide benzoyl-2-fluorhnonecarboxylique-7 ( V I I ) .  On chauffe en tube scelle 2 h B 165-168" 1,5 g 
de VI recristallise avec 14,2 ml de HNO, dil. ( D  = 1,lO). Le produit de reaction jaune foncC qui 
s'est &par6 est repris dans 200 ml de NaOH B 1 % B 1'6bullition, la solution, trait6e au noir animal 
e t  filtree B chaud, e t  le filtrat, acidul6 par HC1. Le prCcipit6 s&h6 est sublime 21 205-210"/0,01 Torr, 
puis cristallise dans l'alcool diluC: petites aiguilles jaunes, F. 225-227". Rdt env. 100 yo. Le produit 
est sans doute identique au corps de F. 227-228", obtenu par CAMPBELL & EASTON [l l ]  par oxy- 
dation d'un des produits de benzoylation du fluoranthhe et  auquel ces auteurs attribuent la m&me 
constitution. 

C,,H,,O, (328,32) Calc. C 76,82 H 3,68% Tr. C 76,74 H 3,65% 

Triox0-7,12,13-dihydro-72,13-7H-indCno[2, I-a]anthracBne ( =  phtalyl-l,2-fluor&one) ( V I I I ) .  
On chauffe 1 h au bain d'huile L 125-130' 1 g de VII avec 10 ml de H,S04 conc. puis coule aprhs 
refroidissement dam 150 ml d'eau glac6e. Le pr6cipit6 est essor6, lave B l'eau chaude, s6ch6 B 70", 
puis sublime B 225-230"/0,01 Torr et  cristallis6 dans le melange pyridine-eau-3 : 1 : aiguilles jaunes, 
F. 284", rdt presque quantitatif. Soluble en jaune orang6 dans H,SO, conc. Imbibe de dimdthyl- 
formamide, VIII donne une cuve alcaline de dithionite brun rouge. 

C,,H,,O, (310,31) Calc. C 81,29 H 3,25% Tr. C 81,25 H 3,22% 

Mhthyl-7-ace'tyl-2-fluorBne ( I X ) .  Dans une suspension de 8,4 g (0,06 mole + 5% d'excks) de 
AlCl, pulveris6 dans 30 ml de CS, sec. chauffCe au bain d'huile B 58-60", on introduit en 2 h, tout 
en agitant, la solution de 5,4 g (0,03 mole) de m&hyl-l-fluor&ne, 3.1 g d'anhydride ac6tique 
fraichement distill6 et  2 gouttes de dimethylformamide dans 80 ml de CS,, puis chauffe sous 
agitation 5 h B 63-65'. Le produit solide obtenu par le traitement habituel est essor6, lave 21 l'eau 
et  cristallis6 dans l'alcool ldgkrement dilue: 5,2 g (78%) : feuillets incolores, F. 139'. La solution 
dans H,S04 conc. est jaune, avec une faible fluorescence bleue en lumikre UV. Spectre d'absorption 
UV. (cyclohexane, 3 . 1 0 - 6 ~ ,  3, en nm, log E entre parenth8ses). Maximums: 238 (3,82), 283 (4,57), 
290 (4,59), 304 (4,56); minimums: 236 (3,80), 245 (3,60), 286 (4,57), 299 (434). 

C,,Hl,O (222,29) Calc. C 86,45 H 6.35% Tr. C 86,59 H 6,43% 
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Mlthyl-I-acdtyl-2-fluordnone ( X ) .  On chauffe lentement jusqu'i reflux que l'on maintient 
1/4 h, le melange de 3,5 g de IX, 6 g de Na,Cr,O,, 2H,O pulvCrisC et  50 ml de CH,COOH, l a k e  un 
peu refroidir et ajoute encore 3 portions de 7 g de dichromate en chauffant aprbs chaque addition 
1/4 h 8- reflux. On introduit ensuite par Ie rdfrigkrant, goutte 8- goutte, 12 ml d'anhydride acktique, 
chauffe 6 h 8. reflux, concentre de moitik, refroidit et verse dans 300 ml d'eau glacde. Le precipite, 
lave 8- l'eau, est trait6 par 100 ml d'une solution bouillante de Na,CO, 8- 1%. dans laquelle il se 
dissout en partie. La partie insoluble (0,9 g) est sublimee h 110-115°/0,01 Torr et cristallisee dans 
l'alcool dilue: feuillets jaunes, F. 121-122". 

C,,H,,O, (236,28) Calc. C 81,34 H 5,12% Tr. C 81,38 H 5,29% 

Acide mdthyl-I-fluorbnone carboxylique-2 ( X I ) .  Obtenu (1,2 g) par acidification de l'extrait 
alcalin du produit brut de l'op6ration prCc6dente. Aprbs sublimation 8- 190-195"/0,01 Torr e t  deux 
cristallisations dans l'alcool, petits cristaux jaunes, F. 230-232". 

Cl,Hl,O, (238,25) Calc. C 75,62 H 4,23% Tr. C 75,50 H 4,38% 

En transformant de la manibre habituelle, au moyen de SOCl,, 500 mg de cet acide en chlorure, 
en traitant celui-ci dans 40 ml de benzene additionnbs d'une goutte de dimkthylformamide, 8- 
67-70", par 4 portions de 100 mg de AlC1, ajoutees 8- 1 h d'intervalle, puis en chauffant 3 h 8- reflux, 
on obtient, aprbs le traitement usuel, 450 mg d'un produit insoluble dans le carbonate et qui, 
purifid par sublimation suivie de cristallisations dans la pyridine diluee, se revkle Ctre la methyl- 
1-benzoyl-2-fluorCnone (VI) decrite plus haut : feuillets jaunes, F. et  F. du melange 145-146". 

Mlthyl-1-e'thyl-Z-fluorBne ( X I I ) .  On laisse rCagir 3,5 g de laine de zinc 1 h au contact d'une 
solution aqueuse de HgCl, 8.5% en agitant frkquemment, essore, lave 8- l'eau et  conserve sous vide 
sur CaC1,. Dans un ballon surmont6 d'un rdfrigerant, on introduit ce Zn amalgam&, 800 mg de IX 
et 20 ml d'alcool, chauffe 8- reflux et ajoute lentement par le refrigerant, dans l'espace de 4 h, le 
melange de 13 ml de HC1 conc. e t  de 13 ml d'alcool. On chauffe encore 1 h 8- reflux, chasse sous 
vide Ies 2/3 du solvant, refroidit, ajoute 50 ml d'eau froide, essore precipite et Zn non transforme, 
lave B l'eau et extrait le produit de reaction 8- l'acktone bouillante. Aprbs elimination du solvant au 
bain-marie on distille le residu lentement 8. 105-110°/0,01 Torr e t  cristallise le distillat solidifit5 dans 
l'alcool dilud: 660 mg (88%). Feuillets incolores, F. 107-108'; difficilement soluble (en jaune) dans 
H,S04 conc. Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, 3 .10-5~,  A en nm, logs entre parenthbses; 
e = Cpaulement). Maximums: 258e (4,39), 264e (4,45), 267 (4,49), 2738 (4,34), 279 (4,28), 289 
(3,95), 294 (3,93), 301 (4,05); minimums: 232 (3,50), 277 (4,26), 286 (3,83), 293 (3,82), 297 (3,75). 

C,,H,, (208.31) Calc. C 92'26 H 7,7474 Tr. C 92,42 H 7,67% 

SUMMARY 

Benzoylation and acetylation of 1-methylfluorene according FRIEDEL-CRAFTS in 
carbon disulfide with aluminium chloride yielded the corresponding 2-acyl derivatives. 
By oxydation the benzoyl derivative gave 2-benzoyl-9-0x0-fluorene-1-carboxylic 
acid, cyclizable into 1,Z-phthalyl-fluorenone. 

Institut de chimie inorganique et analytique 
Universit6 de Fribourg (Suisse) 
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39. Recherches dam la s6rie des cyclitols XXXIV 
Sur le complexe diborique du scyllitol 

par Th. Posternak, E. A. C. Lucken et A. Szente 
(29 XI1 66) 

Lorsqu’on traite le scyllo-ms-inosose (I) par le borohydrure de sodium, opCration 
effectuCe pour la premih-e fois par REYMOND [I] dans l’un de nos laboratoires, il se 
sCpare un composC cristallis6 6tudiC par WEISSBACH [a]. Cet auteur lui attribue la 
formule C,H,O,B,Na,, 9H,O et la structure d’un complexe diborique 111. Cette 
structure &ant insuffisamment Ctablie, nous avons repris 1’Ctude de ce composC qui 
est le seul complexe borique bien dCfini de cyclitol, is016 Q ce jour. 

Nous avons constat6 qu’on obtient le m&me complexe beaucoup plus simplement 
en mClangeant & tempCrature ordinaire des solutions de tktraborate de sodium et de 
scyllitol suffisamment concentrbes. I1 n’est donc pas nCcessaire de faire intervenir 
comme produit intermkdiaire obligatoire le compos6 d’addition I1 form6 & partir de 
l’inosose I et du borohydrurel). 

L’analyse du produit dCshydrat6 (chauffh 21 110” dans le vide sur P,O,) conduit 
bien Q la formule C,H,O,B,Na,; sCch6 A l’air, le complexe contient 10 H,O de cristal- 
lisation. Sa solution concentrCe dCpose, aprks acidification, du scyllitol avec un bon 
rendement . 

L’Ctude par rCsonance magnCtique nuclkaire (RMN.) en solution dans D,O, a 
conduit aux r6sultats suivants: on n’observe qu’un seul signal de proton Q - 4,39 
ppm d’une rCfCrence externe de tCtram6thylsilane. Ceci est compatible avec l’Cqui- 
valence des 6 protons fix& au carbone et confirme donc la formule 111. D’aprhs cette 
dernihre, tous les protons sont en effet Cquivalents et Cquatoriaux. Le scyllitol lui- 
m&me existe prCfCrentiellement sous la conformation IV comportant 6 protons Cqui- 
valents axiaux. I1 fournit, dans les m&mes conditions, un seul signal (raie Ctroite) 
8. champ plus ClevC (- 3,63 ppm) [3] .  La bande du diborate est d’une largeur d’envi- 
ron 3 c/s; elk ne montre aucune structure. Sa largeur serait due au couplage des pro- 
tons avec les spins des noyaux loB (spin nucl6aire 3 ;  abondance 18,83y0) et llB (spin 
nuclCaire 3/2; abondance 81,17Y0), qui, ayant un spin nuclCaire supbrieur Q 112, 
sont sujets Q une relaxation quadripolaire. La position de la bande du diborate n’est 

WEISSBACH [2] indique seulement qu’un compos6 ayant la mobilit6 Blectrophor6tique du di- 
borate se forme lorsqu’on chauffe g 100” du scyllitol avec rlu tetraborate de sodium 0,125 M. 


