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SUMMARY 

In a solution containing an excess of two metal ions in regard to a ligand (e.g. 
NTA) a competitive equilibrium is established. The measure, by proton NMR. 
spectroscopy, of the individual concentrations of both chelates, and eventually of 
the free ligand, allows to determine the ratio of the stability constants of the two 
complexes. As an illustration the ratios of the stability constant of the 1 : 1 nitrilo- 
triacetate chelates of Pb and Zn, respectively Mo and W, were determined. 
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147. Synthhses d a m  la sCrie des bis-indkno-fluor&nes I11 [l] 
Dihydro-14,15-13H-bis-indCno [2,1 -a; 1',2'-i]fluor&ne 
et dihydro-l4,15-8H-bis-ind4no [2,1-a;2',1'-h]fluor&ne 

par Wolfgang Hammer e t  Louis Chardonnens 

(23 V 67) 

Le premier des deux hydrocarbures mentionnCs dans le titre appartient aux bis- 
indCno-fluorbnes biangulaires, le second, aux bis-indCno-fluorbnes monoangulaires [2]. 
Leur synthke part de l'acide bromo-2-fluorCnone-carboxylique-1 (I) dCj& connu que 
nous avons pr6parC selon V.BRAUN & MANZ [3] par oxydation du bromo-4-fluoran- 
t h h e  [4] Nous n'avons toutefois pu reproduire Ie rendement de 80% indiqud par 
ces auteurs; en doublant- la quantitC d'oxydant et en Clevant la tempdrature B 70" on 
a atteint un rendement de 60% au mieux. I a (ester Cthylique de I) se prCpare far;' 3- 

ment par l'action de 1'Cthanol sur le chlorure d'acide. 
1" En chauffant l'ester I a  avec de la poudre de cuivre B 260-280" sous azote, on 

obtient le diester Cthylique I1 a de l'acide bifluorCnony-(2,2')-dicarboxylique-l, l', 
que l'on saponifie, non sans peine, en diacide I1 d6jB prCparP. par ZINKE et al. [S] par 
oxydation du pkriflanthbne). Son anhydride I11 (Cgalement dCj B prCparC [5]), sublim6 
8. 400" sous vide, fournit le trioxo-13,14,15-dihydro-14,15-13H-bis-indCno[2,l-a; 
1',2'-i]fluor+ne (IV), tricktone rouge rubis, F. 45.5" [5]. La rCduction directe de cette 
tricbtone, trbs peu soluble, en hydrocarbure VIII devant Ctre vraisemblablement 
pCnible, voire impossible, nous avons tourn6 la difficult4 en rCduisant les 2 carbonyles 
du diester I1 a qui se l a k e  aiskment rCduire selon WOLFF-KISHNER; la rCduction 
s'accompagne d'une saponification (le diester I1 a est trbs difficilement saponifiable) 
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et l’on obtient l’acide bifluorCnyl-(2,2’)-dicarboxylique-l, 1’ (V) avec un bon rende- 
ment. On peut aussi rCduire I1 a en diester Va selon CLEMMENSEX ou, mieux encore, 
par Zn en milieu pyridinelacide acktique. Le diacide V hi-m&me donne sans peine 
l’anhydride VI qui, chauff6 k 370°, se transforme en monocktone VII rouge orang& 
Une rdduction finale selon WOLFF-KISHNER fournit le dihydro-14,15-13 H-bis- 
indCno[Z, 1-a; l’, 2’-i]fluor6ne (VIII), hydrocarbure incolore, F. 365” (dkc.), avec un 
rendement global de 22% k partir de I (6 Ctapes). 

2” Trait6 en solution nitrobenzhique par le chlorure d’aluminium, l’anhydride VI 
donne par condensation intramolCculaire l’acide oxo-14-dihydro-14,15-8 H-bis- 

0 COOR 0 COORROOC 0 

I, R = H  
Ia, R = C,H, 

11, R = H 
IIa ,  R = C,H, 

V. R = H  
Va, R = C,H, 

IV VII  VIII 
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ind&no[2,l-a ; 2', l'-h]fluor&ne-carboxylique-7 (IX) violet fonck. La dkarboxylation 
de IX en la &one X (orangke), suivie de rkduction conduit au dihydro-14,15-8H- 
bis-indCno[2,l-a; 2', 1'-h]fluor&ne (XI) incolore, F. 390°, auquel on aboutit aussi en 
rCduisant d'abord IX en acide dihydro-14,15-8 H-bis-indkno[2,l-a; 2', 1'-h]fluor&ne- 
carboxylique-7 (XII), que l'on ddcarboxyle ensuite. Le rendement global de la 
synth&se de XI en 7 Ctapes 8. partir de I est, par le premier de ces deux chemins, de 
18%, par le second, de 16"/,. 

0 

IX COOH x 

1 1 

XI1 COOH XI 

Partie exphrimentale. - Les F. au-dessous de 360" (appareil TOTTOLI) sont corriges; au- 
dessus de 360", iIs ont BtC determines (sans correction) dans un bloc metallique de notre construc- 
tion. Les analyses ont Btefaites par le Dr K. EDER, laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, 
UniversitC de Genbve. 

Bromo-2-fluorknone-carboxylate-7 d'e'thyle (la). On chauffe 3 h 8. reflux 33 g d'acide bromo-2- 
fluorenone-carboxylique-1 avec 100 ml de SOCI, et quelques gouttes de dimethylformamide, 
distille I'excBs de SOCl,, rajoute 600 ml d'ethanol absolu et chauffe 12 h 8. reflux. L'ester cristallise 
au refroidissement: 22 g (61 %), aiguilles jaune or, F. 121-122"; aprbs cristallisation dans l'ethanol, 
F. 122-122,5'. 

C,,H,,O,Br (331,18) Calc. C 58,03 H 3,35% Tr. C 58,42 H 3,61y0 

Bis-(tthoxycarbonyZ-7-fluorknonyZ-2) (Ira). On chauffe 8. 260°, sous azote et en agitant, 3,3 g 
(0,Ol mole) de I a  avec de 1,5 g de poudre de cuivre (Naturkupfer C SCHUCHARDT) activte 8. l'iode 
[6] jusqu'8. prise en masse du melange d'abord fluide, ajoute 1,5 g de poudre de cuivre e t  Blbve la 
tempCrature 8. 280" en remuant de temps en temps (baguette de verre). Au bout  de 50 min on laisse 
refroidir, extrait 8. fond au xylbne, concentre la solution 8. 30 ml et ajoute 3 ml d'ethanol puis de 
1'6ther de petrole jusqu'au trouble. AprBs quelques h on recueille 1,5 g (60%) de I Ia ,  F. 265-270". 
Aprbs recristallisation dans le xylbne (noir animal), puis dans CH,COOH et sechage 8. 200"/0,01 
Tom, prismes jaune citron, F. 272-273", solubles en rouge cerise dans H,SO, conc. 

C,,H,,OB (502,53) Calc. C 76,48 H 4,41% Tr. C 76,63 H 4,52y0 

Aci& bifZuortnonyl-Z,2'-dicarboxyliqua-l, I' (II). On chauffe 8 h 8. 100' la solution de 1 g de 
IIa dans 10 ml de H,SO, conc., ajoute avec pr6caution 10 ml de CH,COOH bouillant et maintient 
quelques min 8.100". L'acide se precipite cristallin au refroidissement: 0,8 g (90%). On le recristal- 
lise dans le melange H,SO, conc./CH,COOH, reprend les cristaux deux fois 8. l'eau bouillante, 
essore et shche 8.200"/0,01 Torr: feuillets jaune fonce, F. vers 390' (dec., noirciss. dbs 320") (lit. [S] : 

F. 350"). C,,Hl4O6 (446,42) Calc. C 75,34 H 3,16% Tr. C 75,31 H 3,34% 
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Anhydride bifluor~nonyl-2,2'-dicarboxylique-l, I '  ( I I I ) .  On chauffe 6 h B reflux 1 g de I1 fine- 
ment pulvBrisB avec 40 ml d'anhydride acBtique (aprhs h d6jk l'anhydride commence B se pr6- 
cipiter). On concentre B 20 ml, refroidit, essore aprks quelques h et  skche: 0,s g (83%). Aprks trois 
cristallisations dans le nitrobenzkne et  sichage a 200" sous vide pouss6, poudre cristalline jaune 
fond, se colorant dks 350" en orang6, puis en brun, F. vers 365-370", dBc. 2 env. 440", soluble en 
rouge dans H,SO, conc. (lit. [5] : sublim. sans F. vers 370"). 

C,,Hl,O, (428,40) Calc. C 78,50 H Z,SZ% Tr. C 78.70 H 2,S8y0 

Trioxo-~3,14,75-dihydvo-I4,15-13H-bis-inde'no[2, I-a; I',Z'-i]fluorkize ( I V ) .  On sublime a 
400"/0,01 Torr 428 mg (1 mmole) de 111. Aprks une impuretk jaune brun la tricktone IV passe en 
cristaux rouge foncd brillants: 310 mg (81 yo) ; aprks resublimation et  cristallisation dans le nitro- 
benzbne: aiguilles rouge rubis, F. 455" (ramoll. vers 400") (lit. [5]: m6me F. avec dBc.). 

C,,H,,O, (384,39) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,35 H 3,19% 

Acide bifluore'nyl-2,2'-dicarboxylique-l, I' ( V ) .  A une solution de 1 g de Na dans 40 ml de 
diithylkneglycol purl) on ajoute 1 g de diester IIa,  puis 3 nil de N,H,, H,O, chauffe le tout 24 h k 
reflux, verse dans HCl dil. et isole par centrifugation le prBcipit6 de V. L'acide brut est dissous 
dans NaOH dilu6, filtr6 de quelques impuretes brunPtres et  reprecipite par acidulation: 770 mg 
(92%), qu'on dissout dans quelques ml de pyridine. On ajoute 30 ml de nitrobenzkne et  du noir 
animal, fait bouillir, filtre a chaud et  distille la pyridine: V cristallise en aiguilles incolores, F. 360- 
361" (d6c.). Aprbs recristallisation dans le nitrobenzkne et  s6chage a 170"/0,01 Torr, F. inchange. 

C,,Hl,04 (418,45) Calc. C 80,37 H 4,34y0 Tr. C 80,32 H 4,39% 

Bis-(Lthoxycavbonyl-I-fluorknyl-2) (Va). -a) On dissout 300 mg de I Ia  dans 45 in1 de tohkne, 
ajoute 10 g de zinc amalgam4 [l], chauffe a 1'Bbullition et  introduit par petites portions, tout en 
agitant, le melange de 30 ml de HC1 B 20% et de 20 ml de CH,COOH. Au bout de 3 h on ajoute 
encore 20 ml de HC1 B 20Yo/CH,COOH et chauffe B 1'6bullition 5 h sous agitation. On sBpare la 
couche toludnique, Bpuise la solution aqueuse au benzbne et  distille les solvants organiques au 
bain-marie sous vide. Le residu huileux cristallise bient6t; on le dissout dans 12 ml de CH,COOH, 
d6colore la solution au charbon, filtre et  refroidit: 180 mg (63%). Aprbs sublimation 2 180"/0,01 
Torr, cristallisation dam CH,COOH et sBchage B 160"/0,01 Torr, feuillets incolores, F. 189-1 92". 

b)  On chauffe I g de 1Ia 2 h 8. reflux dans 20 ml de pyridinc avec 3 g de poudre de zinc et  
10 ml de CH,COOH. On dCcante, lave le zinc avec un peu de pyridine, concentre aussitBt sous 
vide au du volume, acidule par HCl dil. et cristallise le prBcipitB dans CH,COOH: 745 mg (79%) 
aprks traitement des liqueurs-mkres. F. et F. du melange comme sous a).  

C,,H,,O, (474,56) Calc. C 80,99 H 5,S2% Tr. C 81,lO H 5,69% 

Anhydride bifluore'nyl-2,2'-dicarboxylique-l, 7' ( V I ) .  Une suspension de 7,4 g deV dam 300 ml 
d'anhydride acBtique est chauffBe 6 h a reflux. On laisse reposer quelques h, essore le prdcipit6 
et  sbche: 6,55 g ;  des liqueurs-mkres on tire encore 0,5 g de produit moins pur. Rdt.  env. 100%. 
Aprbs cristallisations rBpet6es dans le nitrobenzkne et  le bromobenzbne, aiguilles incolores, F. 354- 
358" (dCc.). 

C2,Hl,0, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 83,80 H 4,11% 

Oxa-14-dihydro-14,15-13H-bis-inde'no[2, I-a; l', T-21 fluordne ( V I I ) .  On chauffe 400 mg de VI 
sous azote B 370" jusqu'B cessation du dBgagement de gaz et  sublime le rCsidu a 320"/0,01 Torr: 
250 mg (70%) de cristaux rouge brique. Aprks sublimation, cristallisation dans le nitrobenzine et  
sCchage B 230"/0,01 Torr, feuillets rouge orang6, F. 370" (ramoll. 345"). 

C,,H,,O (356.43) Calc. C 90,98 H 4,52y0 Tr. C 9124 H 4,64% 

Dihydro-74,75-7.3H-bis-ind~no[2, I-a; I' ,  2'-i]fluorkne ( V I I I ) .  A la solution de 2 , s  g de Na dans 
130 ml de diCthylbneglyco1 purl) on ajoute 356 mg de VII et  3 ml de N,H,, H,O, et chauffe 5 h k 
reflux. VIII cristallise au refroidissement: 320 mg (93%). Aprks deux cristallisations dans le 
xylbne (adjonction de Al,O,), feuillets allong6s incolores B reflet jaun%tre, F. 365" (ramoll. 325"), 
tr&s peu solublcs B froid dans H,SO, conc. Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, 1 en nm, loge 
entre parenthkses, e = Bpaulement) : maximums: 230 (4,54), 240e (4,18), 247 (4,01), 255 (4,OO). 

l) La purete du didthylkneglycol est essentielle ! 
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262 (3,98), 265 (4,16), 300e (4,32), 314 (4,65), 325e (4,68), 330 (4,79), 339 (4,66), 347 (4,94); mini- 
mums: 243 (3,98), 252 (3,88), 258 (3,961, 272 (3,73), 318 (4,59), 336 (4,62), 341 (4,63). 

&HI, (342,44) Calc. C 94,70 H 5,30% Tr. C 94,84 H 5,14y0 

Acade 0x0-7 4-dihydro-l4,15-8H-bis-ind~no[2,1 -a; 2', If-h~f2uordne-carboxy1ique-7 ( I X ) .  Dans 
un ballon tricol avec agitateur, thermombtre et tube B CaCl, on dissout B chaud 400 mg (1 mmole) 
de VI  dans 50 ml de nitrobenzkne, laisse le mClange se refroidir jusqu'k 90°, ajoute 1 g de AlCl, 
pulv6ris6 et chauffe 3 h 8. 85-90" sous agitation. On ajoute P la solution presque noire 20 ml de 
HCl P 20% et entrafne le nitrobenzene P la vapeur d'eau. Le produit de reaction, violet fonc6, es- 
sor6 et lav6, est cristallis6 dans 40ml de nitrobenzhe: 365 mg (91 yo). Aprks deux recristallisations 
dans le m&me solvant et sdchage 8. 150" sous vide, cristaux pourpres, sublimables B 310"/0,01 Torr 
mais se dCcomposant entre 335" et 350", insolubles dans H,SO, conc. P froid, mod6rCment solubles 
dans NaOH extr6mement dilu6e. 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 83,66 H 4,13% 

0x0-14-dihydro-74, 15-8H-bis-indkno[Z2, 1-a; 2', 7 '-hlfluordne ( X ) .  200 mg de IX, recouverts de 
laine de verre saupoudree de CuCr,O,, sont chauff6s dans un tube 8. sublimation P 300" sous 0,Ol 
Torr. Le produit de la d6carboxylation sublime en cristaux rouges: 128 mg (72%). AprBs deux 
cristallisations dans le bromobenzBne, feuillets oranges, d6c. d&s 310". 

C2,Hl,0 (356,43) Calc. C90,98 H4,52% Tr. C90,96 H4,66% 

Acide dihydro-74,75-8H-bis-indLno[2,7-a; 2', l'-h] fluordne-carboxylique-7 ( X I I ) .  On dissout 
1,5 g de Na dans 150 ml de di6thylbneglycol purl), ajoute 400 mg de I X  et 2 ml de N,H,, H,O, et 
chauffe 12 h P reflux. Apres refroidissement, 1e melange est verse sur HC1 diluC glace, le pr6cipitC 
est is016 par centrifugation, lav6, seche et cristallis6 dans 20 ml de nitrobenzhe (adjonction de 
A1,O.J : 267 mg (69%), jaunstre. Apres deux recristallisations dans le bromobenzene (adjonction 
de A1,0,) aiguilles presque incolores, d6c. avec noirciss. dbs 325". 

C,,H,,O, (386,45) Calc. C 87,02 H 4,69% Tr. C 87.02 H 4,63% 

Dihydro-14,15-8H-bis-inde'no[2,l-a; 2'. I'-h]fluorBne ( X I ) .  - a) Par  rkduction de X: On chauffe 
une nuit k reflux la solution de 2 g de Na dans 120 ml de di6thylbneglycol purl) avec 300 mg de X 
et 3 ml de N,H,, H,O, verse le mklange dans un excbs de HCl dilu6 refroidi P Ia glace et cristallise 
le precipit6 dans 1'0-dichlorobenzhe : 240 mg (83%), jaun2tre. Aprbs cristallisations r6p6tCes dans 
le m&me solvant, feuillets nacres incolores, F. 390" (dec.) (ramoll. et noirciss. dbs 365"), B peine 
soluble dans H,SO, conc. B froid, un peu mieux P chaud, en vert olive (fluorescence bleue en 
lumikre UV.) Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, I en nm, logs entre parenthbses, e = Cpaule- 
ment): maximums: 235 (4,39), 247 (3,92), 256 (3,73), 266 (3,81), 292e (4,13), 306e (4,40), 312 (4,52), 
319 (4,64), 326 (4,68), 335 (4,87), 344 (4,72), 352 ( 5 , O Z ) ;  minimums: 233 (4,36), 244 (3,84), 253 (3,65), 
262 (3,66), 270 (3,63), 315 (4,50), 322 (4,60), 330 (4,62), 340 (4,66), 346 (4,67). 

C,,H,, (342,44) Calc. C 94.70 H 5,30% Tr. C 94,87 H 5,45% 

b) Par de'carboxylation de X I I ,  effectuie comme celle de IX:  de 200 mg de XI1 on obtient 
133 mg (75%) de sublime jaune clair; cristallis6 trois fois dans 1'0-dichlorobenzhe, il fournit un 
produit identique P celui d6crit sous a ) .  

SUMMARY 

Starting from 2-bromo-9-0x0-fluorene-1-carboxylic acid the biangular bis-indeno- 
fluorene 14,15-dihydro-13 H-diindeno[2,l-a; l', 2'-ilfluorene (VIII) and the mono- 
angular 14,15-dihydro-SH-diindeno[Z, 1-a; Z',  1'-hlfluorene (XI) have been synthes- 
ised in 6 resp. 7 steps (ovhall yield 22% resp. 18%). As intermediate compounds the 
14-oxoderivatives of VIII and XI were also obtained. 
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148. Recherches sur la formation et la transformation des esters LXXV[l] 
Amines, amino-alcools et aminoalcoyl-monoesters des acides orthophosphorique 
et sulfurique: thiocarbamylation par l’isothiocyanate d’o-methoxycarbonyl- 

phknyle sans ou avec cyclisation intramoleculaire 
par Emile Cherbuliez, B. Willhalml). 0. Espejo, S .  Jaccard e t  J. Rabinowitz 

(9 I11 67) 

La rkaction entre isothiocyanates d’aryle, d’aralcoyle ou d’alcoyle avec des amino- 
alcools A fonction amino primaire ou secondaire, ou avec des monoesters des acides 
du P ou de l’acide sulfurique de ces amino-alcools, conduit aux dCrivCs N-thiocarba- 
miques correspondants ; ceux-ci peuvent subir une cyclisation intramolCculaire 
alcoylante, soit directement dans le milieu de la thiocarbamylation m&me [2] soit en 
line operation distincte et ?L un pH appropri6, ceci selon la nature du dCrivC amin6 
de dCpart [3]. 

Les dCrivCs N-thiocarbamiques de la colamine et de l’isopropanolamine ainsi que 
leurs monoesters avec es acides du P, sont cyclisCs en milieu acide en des composCs 
thiazoliniques du type I ;  dans le cas des monoesters sulfuriques, cette cyclisation se 
fait dCjA dans le milieu de thiocarbamylation et conduit aux dCriv6s des types I et 11. 

Avec les dCrivCs N-thiocarbamiques de l’amino-3-propanol-1 et de ses monoesters 
orthophosphorique et sulfurique, la cyclisation aboutit B des dCrivCs t6trahydro-m- 
thiaziniques I11 lorsqu’on part d’isothiocyanates d’aryle, et A des dCrivCs dihydro- 
A2-m-thiaziniques I V  lorsqu’on part d’isothiocyanates d’aralcoyle ou d’alcoyle. 

CHZ CH, 

H\l II H,l ll I I I  I II 
R‘/ \s/ R /  \ s /  \S /  

S 
II 

H,C-N H,C-N C-NH-R H,C/ \NH H,C/ \N 

H,C,s/C=N-Ar H,C C-NH-R C C-NH-R C C-N-R 

I I1 
R = aryle, aralcoyle ou alcoyle 
R’= H ou CH, 

I11 I V  
R = aralcoyle 

ou alcoyle 

En traitant une amine primaire par l’isothiocyanate d’o-m6thoxycarbonyl-phbnyle 
(V), on pouvait s’attendre ce que la thiocarbamylation de la fonction amino fat 
suivie d’une acylation intramol6culaire de l’azote thiocarbamique par le groupement 
mCthoxycarbonyle (les esters carboxyIiques sont des agents d’acylation) avec Climi- 
nation de mkthanol et formation d’un d6rivC i hCtCrocycle hexagonal (condens6 sur 

I) Adresse: FIRMENICH & Cie, 1211 Genhve 8. 


