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122. Fluorknacenes et fluorknaphhes 
Syntheses dam la skrie des indho-fluorenes XI [l] 

Trans-Fluorknacene et dkrivks mkthylks 
par Louis Chardonnens e t  Luc Salamin 

Institut de chimie inorganique e t  analytique de l'Universit6 de Fribourg 

(1 V 68) 

Re'sumd. On decrit la prdparation, 8. partir de la dibromo-2,5-t6rCphtaloph6none et de quel- 
ques-uns de ses derives mithylgs, par dishydrobromation accompagn6e d'une double cyclisation, 
de la trans-fluor6nachne-dione (dioxo-6,12-dihydro-6,12-ind6no [l ,  2-b] fluorkne) et  de quelques 
d6riv6s m6thyl6s. Ces dicitones polycycliques sont colorees en orang6, rouge ou violet, et  cuvables. 
Leur reduction selon WOLFF-KISHNER fournit les hydrocarbures correspondants. 

Le dihydro-6,lZ-indCno [l, 2-b] fluorbne (I) (trans-fluorCnadne en nomenclature 
abr6g6e [2]) a C t C  dCcrit pour la premibre fois par DEUSCHEL [3] ,  qui l'a synth6tisC en 
deux 6tapes B partir du cyclohexkne et du$-xyl&ne avec un rendement de 13,4% de la 
thCorie. Dans la suite, EBEL 8r DEUSCHEL [4] ont amClior6 la mCthode en simplifiant 
la technique et abouti en quatre &tapes (rendement global 68,5%) B la dione correspon- 
dante, soit au dioxo-6,12-dihydrod,lZ-indCno [1, 2-b] fluorkne (11) ou trans-fluorCn- 
ache-dione. 
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Depuis lors, soit la didtone 11, soit l'hydrocarbure I ont CtC obtenus par d'autres 
chemins : la didtone, en petite quantitC, par tbtrazotation de la diamino-2,5-t6rC- 
phtalophbnone (111), elle-m&me accessible en plusieurs Ctapes B partir de la benzoine 
et de la p-phCnyl&ne-diamine [5] ; l'hydrocarbure, en petite quantitC Cgalement, parmi 
les produits de l'hydrog6nation catalytique de la dibenzo [l, 2 ;  7,8] cyclododCcadihe- 
1,7-tCtra-yne-3,5,9,11 (V), elle-m&me formCe par couplage oxydatif de deux molCcules 
d'o-dikthynyl-benz6ne (IV) [6]. 

4 &apes 

0 

I 

0 I1 I11 

La mCthode la plus rentable est celle de EBEL & DEUSCHEL [4], conduisant B la 
dicCtone I1 rCductible en hydrocarbure I. Cependant, une des Ctapes de la prkparation 
de I1 &ant une oxydation, le procCd6 n'est pas directement applicable i la prkparation 
de dCrivCs mCthylCs. Une synthkse du trans-fluorknackne (I) ne comportant pas d'Ctape 
d'oxydation Ctait concevable 8. partir de la dibromo-2,5-tCrCphtalophCnone (VI), que 
l'on obtient en condensant le dichlorure de l'acide dibromo-2,5-tCrkphtalique avec 
le benzhe [7] ; l'kchange des atomes de brome contre des groupes aminbs aurait donnC 
la diamino-2,5-tCrCphtalophknone (111), dCjA citCe plus haut, dont la tktrazotation, 
connue [S] mais de faible rendement, aurait fourni la tra-ns-fluorCnac6ne-dione (11). 
Malheureusement, nous ne sommes pas arrivCs k remplacer, dans la dibromotbrkphtalo- 
phCnone VI, les atomes de brome par des groupes aminds par action de l'ammoniac 
sous pression, &action qui se fait facilement chez la dibromo-4,6-isophtalophCnone 
[8] et certains de ses d6rivks mCthyl6s [9]. Nous avons alors recouru i une cyclisation 
directe par dkshydrobromation, procCdC dCj B utilisC dans des travaux antCrieurs de la 
m&me s6rie [lo]. On chauffe la dibromo-2,5-tCrCphtalophCnone (VI)  en autoclave 
avec de la soude caustique et de la quinolCine et obtient, avec un rendement d'environ 

0 

I11 +I- 0 Br\cyn -4 11 d I 
\ y\ 

0 V I  
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16% de la thkorie, la hans-fluor6nac&ne-dione (11). Si, en raison de rCactions secon- 
daires, le rendement laisse a ddsirer, le procCdC est simple et rapide. Le rCduction de la 
dione I1 en hydrocarbure I se fait d'ailleurs avec un excellent rendement. 

La mdthode est applicable B l'obtention de dQivCs mCthyl6s. On part, 2 cet effet, 
de dibromo-t6rdphtalophdnones analogues 2 VI, mais portant, soit sur les deux 
noyaux benzhiques terminaux, soit sur l'un d'eux, un ou plusieurs groupes mkthyli- 
ques en position adkcpate. Les premibes (VII ?I X) s'obtiennent par condensation du 
dichlorure de l'acide dibromo-2,5-tCr6phtalique avec le toluhe, le m-xylhne, le $- 
xy lhe  ou le pseudocumhe. Pour les secondes (XIV a XVII), on part de l'acide di- 
bromo-2,5-mCthyl-4-benzoique (XI), dont le chlorure, condens6 avec le benzhne, 
fournit la dibromo-2,5-mCthy1-4-benzophCnone (XII), oxyde le mCthyle de XI1 en 
carboxyle (+ XIII) et condense finalement le chlorure de l'acide dibromo-2,5-ben- 
zoyl-4-benzoique (XIII) avec le toluene, le m-xylene, le $-xylene ou le pseudocumhe. 
Les dibromot6rCphtalophCnones substitu6es des deux s6ries donnent toutes, par 
chauffage en autoclave avec la soude caustique et la quinolkine, les trans-fluorCnacene- 
diones correspondantes XVIII A XXV, avec des rendements allant de 19 B 28% de la 
thkorie. Ces diones sont toutes assez intensdment colorCes: si la dione fondamentale I1 
est rouge carmin, la couleur de ses dCrivds mCthylds varie du violet B l'orangC. Toutes 

1 
R3 0 R1 0 R' 

XIV 
XV 
XVI 
XVII 

XVIII 
XIX 
XX 
XXI 
XXII 
XXIII 
XXIV 
xxv 

R 4  R 3  

XVIIIa 
XIXa 
XXa 
XXI a 
XXlIa  
XXIIIa  
XXIVa 
XXVa 
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ces diones sont cuvables, la cuve alcaline au dithionite &ant bleu fond,  bleu clair ou 
violette. Les hydrocarbures XVIIIa B XXVa, soit, dans l’ordre et en nomenclature 
rationnelle, le dim6thyl-3,9-, le t&ram&hyl-l,3,7,9-, le tCtram&liyl-1,4,7, lo-, 
l’hexam&hyl-l,3,4,7,9, lo-, le m6thyl-3-, le dirn&hyl-l,3-, le dim&hyl-l,4- et le tri- 
mbthyl-l,3,4-dihydro-6,12-indCno [l, 2-b] fluorhe, s’obtiennent, avec d’excellents 
rendements, par r6duction des diones XVIII B XXV selon WOLFF-KISHNER. 11s sont 
incolores ou trhs 1Cgkrement jaudtres,  insolubles ou trhs peu solubles dans l’acide 

Sfiectves d’absorpion U V .  des hydvocavbuves I et X V I I  I a-XX V a 
[cyclohexane (* alcool), 2 ‘ 1 0 - 5 ~ ,  1 en nm, e = Bpaulcment! 

1 max 1 233 241 287 300 
logs 4,17 3,70 4,45 4,55 

min d 230 239 246 291 
logs 4,16 3,60 3,20 4,41 

XVIIIa max d 234 242 287 299 310 
loge 4,06 3,70 4,42 4,51 4,23 

min a 231 239 246 290 307 
logs 4,04 3.49 3,00 4,38 4,20 

317 
4,49 
311 
4,25 

317 
4,Sl 
311 
4,22 

~ 

3 24 
4,52 
320 
4,42 

325 
4 3 5  
321 
4,43 

331 
4,72 
326 
4,44 

333 
4,84 
327 
4,52 

__. 

X I X a  max 3, 235 245 287 293 300 308 317 325 332 
logs 4,15 3,90 4,50 4,48 4,56 4.31 4,53 4,58 4,83 

min A 233 242 247 290 295 306 311 319 326 
logs 4,11 3,80 3,68 4,47 4,46 4,30 4,30 4,46 4 3 7  

X X a  max J. 234 243 289 298e 302 309 317 325 
logs 4,32 4,lO 4,53 4,56 4,63 4.64 4,59 4,92 

nun a 232 241 247 287 306 313 319 
logs 4,30 4,01 3,74 4,49 4,53 4,48 4,51 

.- 

XXIa*  max a 238 247 290 296 304 320 334 
loge 4,00 3,68 4,36 4,38 4,42 4,41 4,64 

mm 1 245 254 294 299 314 323 
logs 3,63 3,11 4,34 4,33 4,21 4,36 

XXIIa  max 1 2 3 2 ~  242 286 294e 299 309 317 324 332 
logs 4,09 3,60 4,45 4,43 4,53 4,25 4,Sl 4,SS 4,82 

min i, 240 246 290 307 311 320 326 
logs 3,51 3,04 4,41 4,24 4,24 4.44 4,52 

XXII Ia*  max 3, 
logs 

min 3, 
logs 

290 
4,66 
250 
3,32 

XXIVa max 1 230c 239 287 
logs 4,24 4,00 4,46 

in i n 1 237 246 
logc. 3,95 3,24 

296 302 
4,67 4,74 
292 298 
4.64 4,66 

294e 299 
4,47 4,58 
289 
4,44 

318 
4,71 
312 
4,49 

313 319 
4,56 4,57 
308 316 
4,35 4,45 

326 333 
4,74 4,90 
322 327 
4,66 4,73 

327 
4,85 
322 
4,SO 

XXVa max 1 232e 241 287 294e 299 313 320 328 
logs 4,22 4,04 4,47 4,47 4,59 4,58 4,58 4,87 

min 3, 238 248 290 308 316 323 
logs 3,97 3,41 4,44 4,36 4,47 4.53 
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sulfurique concentrk, et alors avec une coloration bleue ou bleu vert. Leurs spectres 
d’absorption dans l’ultraviolet (v. tableau) diffhrent trks peu, soit les uns des autres, 
soit du spectre de l’hydrocarbure fondamental I. 

1099 

Partie experimentale 
Les F. jusqu’P 340” sont corriges. Les analyses, sauf celle du premier produit (VI), ont B t C  

faites par le Dr K. EDER, laboratoire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universite de Geneve. 
Dibromo-2,5-te’re’phtalophe’none ( P I )  [7]. On chauffe Q. reflux au bain-marie, jusqu’P dissolu- 

tion, 20 g d’acide dibromo-2,5-t6rBphtalique [ll] avec 200 ml de SOCl,, fait bouillir encore une 
heure, distille l’excks de SOCl, (finalemeut sous vide) et  reprend le rCsidu P chaud par 70 ml de 
benzene. Apres refroidissement, on ajoute en 5 portions 20 g de AlC1, pulverisd, chauffe lentement 
P 60” et  maintient 2 h P cette temperature. Le traitement ulterieur se fait de la maniere usuelle : 
decomposition par l’eau glacee additionnee de HCl, entrainement du benzene en exces P la vapeur 
d’eau, traitement du  rCsidu par NaOH dil. k chaud et essorage. Le produit est cristallisd dans 
l’ac6tone diluee: 23 g (84%) ; prismes incolores, F. 195”. 

C,nH,2Br20, Calc. C 54,09 H 2,72 Br 3598% 
(444,14) Tr. (PERRIG [7]) ,, 53,84 ,, 2,94 ,, 36,03% 

Diox0-6,12-dzhydro-6,12-inde‘no [ I ,  2-b] fluordne (11). Dans une Cprouvette en fer, placde dans 
un autoclave rotatif en acier inoxydable, on chauffe 3 h & 250” le melange de 2 g de VI, 10 ml de 
NaOH P 10% et 10 ml de quinoldine. Apres refroidissement, on traite par HC1 dil. en exchs et  
essore le pr6cipit6, qui est lave P l’acide chlorhydrique et  k l’eau et finalement plusieurs fois k 
l’alcool bouillant. Le residu est cristallise dans le bromobenzhne: 0,2 g (l5,7%) ; aiguilles rouge 
carmin, F. 344-346”. Identique aux produits prCpar6s selon DEUSCHEL [3] (F. 345-346”) ou selon 
EBEL & DEUSCHEL [4] (F. 340-342”) : les F. des melanges avec ces divers Bchantillons ne sont pas 
abaiss6s. 

Dihydro-6,12-inde’no[7,Z-b]fluordne ( I ) .  On chauffe 7 h 8. leger reflux le melange de 5,6 g de I1 
(prCpar6 selon EBEL & DEUSCHEL [4]), 15 ml de N,H,, H,O et la solution de 10 g de Na dans 200 ml 
de diCthyl8ne-glycol pur. La solution devenue vert clair est versde encore chaude dans un exchs de 
HCl dil. Apres quelques heures le prdcipit6 est essor6, lavi: P l’eau, sCch6 (produit jaune pPle) et  
sublime ii 270-Z8O0/0,O5 Torr, puis cristallis6 dans le xylhne: 4,6 g (91%) de feuillets incolores, 
F. 309-311”. Identique au produit prepare par DEUSCHEL [3] qui indique F. 300-302”. 

Dime’thyl-4’, 4”-dibromo-2,5-te‘re’phtalophe’none ( V I I )  . Le dichlorure obt enu comme decrit ci- 
haut 8. partir de 20 g d’acidc dibromo-2,5-t6r6phtaliquc est condensd avec 70 ml de toluene dans 
les conditions experimentales de la preparation de la dibromo-2,5-t6rdphtaloph6none (VI), sauf 
que la reaction est achcvkc par chauffage de 2 h au bain-marie. Cristallisatiori dans l’acetone: 26 g 
(89%) d’aiguilles incolores, F. 210-213”. 
C,,H,,Br,O, (472,ZO) Calc. C 55,96 H 3,41 Br 33,85y0 Tr. C 56,08 H 3,54 Br 33,99% 

Tdtramdthyl-2‘, 4’, 2”, 4”-dibromo-2,5-te’re‘phtalophSnone ( V I I  I )  : obtenue comme VII, mais 
avec 50 ml de m-xylem P la place du tolubne, Rdt 21,7 g (70%). Aiguilles incolores, F. 184-185”. 
C,4H,,Br,0, (500,25) Calc. C 57,63 H 4,03 Br 31,95y0 Tr. C 57,49 H 4,02 Br 32,06% 

Te‘trame’thyl-2’, 5’,2”, 5”-dibromo-2,5-te’re’phtalophdnone ( I X )  . M&me m6thode : on remplace le 
m-xylhne par la m&me quantite de p-xylene. Rdt 24,5 g (79%) de feuillets incolores, F. 220-222”. 
C,,H,,Br,O, (500,25) Calc. C 57,63 H 4,03 Br 31,95y0 Tr. C 57,77 H 4,14 Br 32,12% 

Hexame‘thyl-Z’, 4’, 5’,2“, 4”, 5“-dibromo-Z, 5-te‘re‘phtalophe‘none ( X )  . Au chlorure d’acide prepark, 
comme dans les cas precedents, B. partir de 20 g d’acide dibromo-2,5-tBr6phtalique, on ajoute, dans 
un ballon P trois cols avec agitateur, rdfrigkrant P reflux et  entonnoir 8. robinet, 150 ml de CS, et 
20 g de AlCl, pulv6ris6. On chauffe 8. ebullition, fait s’dcouler lentement, tout en agitant, 60 ml de 
pseudocumhne et  chauffe encore 6 h. Le produit de condensation, obtenu comme d’habitude, est 
cristallisd dans l’acdtone, puis dans l’alcool: 21,s g (66%) de fines aiguilles incolores, F. 241-243”. 
C,,H,4Br,0, (528,30) Calc. C 59,11 H 4,58 Br 30,257; Tr. C 59,26 H 4,67 Br 30,31% 

Me’thyl-4-dibromo-2,5-benzophe’none ( X I I )  . On transforme par SOC1, de la maniere usuelle 
150 g d’acide m6thyl-4-dibromo-2,5-benzoi’que (XI) [ll] en son chlorure. On dissout ce chlorure k 
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chaud dans 500 ml de benzene sec, introduit apres refroidissement par petites portions, tout en 
agitant, 80 g de AlC1, pulv6ris6, chauffe 2 h au bain-marie et  termine par le traitement habituel. 
Des extraits alcalins du produit brut on tire par acidulation 7 g d'acide de depart. Le residu in- 
soluble dans NaOH est cristallise dans l'alcool: 138 g (SO%, compte tenu de l'acide X I  rCcup6r6) de 
b2tonnets incolores, F. 128-129". 
C,,H,,Br,O (354,05) Calc. C 47,50 H 2,85 Br 45,140/, Tr. C 47,62 H 2,87 Br 44,980/" 

Acide dibromo-2,5-benzoyl-4-benzoique ( X I I  I ) .  Dans un ballon tricol avec r6frigCrant & reflux 
et vibromglangeur, on dissout 80 g de XI1 dans 1 1 de pyridine pure. On chauffe au bain-marie et 
introduit sous agitation 300 g de KMnO, pulvCris6 : au debut 100 g et  ensuite, ?I intervalles de 1 h, 
le reste par portions de 40 g avec chaque fois 30 ml d'eau. Apres dkcoloration finale complete de la 
solution, on essore & chaud le pr6cipit6 de MnO, et le lave avec le mClange bouillant de pyridine et  
d'eau (5: l ) .  Les filtrats r6unis sont distill& sous pression r6duite; le rksidu, triturC avec HC1 dil., 
est essori, lave & l'eau et  trait6 & chaud par un exces de NaOH dil. L'insoluble (15 g) est du produit 
de d6part. L'acidulation de l'extrait alcalinprecipite l'acide XIII, que l'on cristallise dans CH,COOH : 
67 g (95%). Pour I'analyse, on recristallise dans l'alcool diluC et  dans le benzkne: courts bQtonnets 
incolores, F. 224-225". 
C14H8Br,0, (384,03) Calc. C 43,79 H 2,lO Br 41,62% Tr. C 43,92 H 2,15 Br 41.51% 

Mithyl-4'-dibromo-2,5-te'r@htalophe'none ( X I  V ) ,  On chauffe i reflux au bain d'huile 3 h & 100" 
11,5 g (0,03 mole) de XI11 avec 50 ml de tolube,  3 ml de SOC1, ct 2,s ml de dimCthylformamide, 
Climine l'excbs de SOCl, par un chauffage de quelques minutes en vase ouvert, ajoute 6 g de AlCl, 
pulvCris6 et  chauffe encore & reflux 3 h & 100". Le traitement ult6rieur se fait comme d'habitudc. 
De l'extrait alcalin du produit brut on recupere par acidulation un peu de l'acide de d6part. La 
partie insoluble dans NaOH est cristallis6e dans l'alcool et dans l'acktone: 11 g (SOYo). Feuillets 
incolores, F. 175-176". 
C,,H14Br,0, (458,16) Calc. C 55,05 H 3,08 Br 34,88y0 Tr. C 55,17 H 3,16 Br 34,97% 

Dimhthyl-2', 4'-dibromo-2,5-tdvdphtalofihhnone ( X V )  : obtenu comme XIV, le toluene i tant  
toutefois remplac6 par la meme quantite de m-xylene. Rdt 12,s g (90%). Feuillets incolores, 
F. 162-163". 
C,,H,,Br,O, (472,ZO) Calc. C 55,96 H 3,42 Br 33,85% Tr. C 55,89 H 3,51 Br 33,6976 

Dimtthyl-2', 5'-dibrom0-2,5-tBr~phtalophdnone ( X  V I )  . M&me mCthode, mais avec du p-xylem ?I 
la place du m-xylene: 11,7 g (83%) de feuillets incolores, I;. 162-163". 

C,,H,,Br,O, (472,ZO) Calc. C 55,96 H 3,42 Br 33,85y0 Tr. C 56.12 H 3,56 Br 33,71% 

Trimithyl-Z', 4', 5'-dibrorno-2,5-te'rkphtalophe'none ( X  V I I ) .  MCme methode, mais avec 50 ml de 
pseudocumhe: 13,8 g (97%) de feuillets incolores, F. 149". 
C,,H1,Br,O, (486.22) Calc. C 56,82 H 3,73 Br 32,87y0 Tr. C 56,88 H 3,84 Br 33,01% 

Dime'thyl-3,9-dioxo-6,12-dihydro-6,72-inde'no [ I ,  2-b] fluorine ( X V T  I f ) ,  Dans une Bprouvette 
en fer, on chauffe 1 h & 250" en autoclave rotatif le melange de 2 g de VII, 10 ml de NaOH i 10% 
et 10 ml de quinolkine. Apres refroidissement, on essore le prkcipite qui est lave i l'eau et  A l'acC- 
tone chaude et cristallise dans le bromobenzhe: 0,37 g (28%). Aiguilles rouges, F. 376-378". La 
cuve alcaline au dithionite est violette. La solution dans H,SO, conc. est jaune citron. 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 455% Tr. C 85,30 H 4,70y0 

Titrame'thyl-1, 3,7,9-dioxo-6,12-dthydro-6, IZ-indBno [ I ,  2-b] fluordne ( X I X ) .  On opere coinme 
ci-dessus, mais 45 min 2,260", avec 11 g de VIII, 50 ml de NaOH & 10% ct 50 ml de quinolkine. On 
obtient, apres lavage du pr6cipitC k l'eau et  k l'ac6tone bouillante, 1,6 g (21%) de poudre brune. 
Par cristallisation dans le bromobenzhe, sublimation sous 0,05 Torr et recristallisation on obtient 
des bstonnets vermillon, F. 403405" (bloc prealablement chauff6 & 400'). - Cuve bleu roi, solution 
dans H,SO, conc. : jaune fonc6. L'analyse a donne, malgrC des purifications rCpCtCes, des rCsultats 
un peu trop faibles (1%) en C. Le produit de reduction XIXa,  par contre, a donne (voir plus loin) 
des resultats corrects. 

Titrame'thyl-7,4,7,?O-dioxo-6,12-dihydvo-6,72-inde'no [7 ,2 -b ]  fluovdne ( X X ) .  On opere comme 
pour XIX, mais avec 17,2 g de IX, 80 ml de NaOH i 10% et 80 ml de quinoleine. Le produit brut 
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(2,5 g ;  21,5y0) est cristallisk dans le bromobenzkne : courts bitonnets rouge legkrement carmine, 
F. 373-375" (bloc chauffe & 370"). Cuve bleue; solution dans H,SO, conc.: orangee. L'analyse, ici 
aussi, a donne des resultats de 1% trop faibles en C. 

Hexame'thyl-I,3,4,7,9,I0-dioxo-6,12-dihydro-6,I2-inde'no [7 ,2 -b ]  fluordne ( X X I ) .  M&me me- 
thode qne ci-dessus avec 7,7 g de X, 40 ml de NaOH & 10% et 10 ml de quinolkine. Le produit brut, 
lave l'acetone bouillante, est dej& cristallin. Aprh cristallisation dans le bromobenzkne, sublima- 
tion dans le vide et  recristallisation, on obtient 1,05 g (19,6y0) d'aiguilles orangkes, F. 396-398" 
(ramoll. 393", bloc chauff6 & 390"). Cuve bleu ciel; solution dans H,SO, conc. : rouge cerise. 

C,6H,,0, (366,46) Calc. C 85,22 H 6,05y0 Tr. C 85,14 H 6,26% 
Les dioxo-dihydro-indgnofluordnes me'thylds X X I I  d X X V  se preparent tous de la m&me ma- 

nihre: on chauffe en autoclave 45 min & 250" le melange de 5 g de dibromophtalophenone substi- 
tuCe XIV, XV, XVI ou XVII, 30 ml de NaOH & 10% et 30 ml de quinoleine. Le produit de reac- 
tion, essor6, est lave & l'acetone bouillante et purifi6 par cristallisation dans le bromobenzkne, 
sublimation & 270-280"/0,05 Torr et  recristallisation dans le bromobenzkne. 

Me'thyl-3-diox0-6,12-dihydro-6,12-inde'no [7,2-b] fluordne ( X X I I ) .  Rdt. 20,6y0. Feuillets violets, 
F. 319-321". Cuve violette; H,SO, conc. : jaune citron. 

C,,H,,O, (296,33) Calc. C 85,12 H 4,08% Tr. C 85,04 H 4,11% 

Dime'thyl-l,3-dioxo-6,12-dihydro-6,72-inde'no [7,2-b]fluorBne ( X X I I I ) .  Rdt 27%. Feuillets 
orang&, F. 334-336". Cuve bleu violace; H,SO, conc. : jaune. 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 4,55y0 Tr. C 85,29 1% 4,60% 
Dirne'thyl-l,4-dioxo-6,12-dihydro-6,12-inde'no [7,2-b]fluorEne ( X X I  V ) .  Rdt. 25%. Aiguilles 

rouge violac6, F. 328-329". Cuve bleue; H,SO, conc. : orangke. 
C,,H,,O, (310.36) Calc. C 85,14 H 4,5574 Tr. C 85,03 H 4,68% 

Trim~thyl-I,3,4-dioxo-6,12-dihydro-6,12-inddno [ I ,Z-b]  fluor8ne ( X X  V ) .  Rdt 21%. Aiguilles 
rouge orang6, F. 338-340". Cuve bleue; H,SO, conc. : orangee. 

C,,H160, (324,39) Calc. C 85,16 H 4,97% Tr. C 85,30 H 5,01% 

Les dihydro-inde'nofluordnes mtthyle's X V I I I a  d X X V a  sont tous pr6pares de la m&me 
manihre: dans un ballon surmont6 d'un court tube rdfrigkrant on chauffe au bain d'huile le m6- 
lange de 200 mg de la dione respective XVIII & XXV, 20 ml de diethylkne-glycol pur, 3 ml d'hy- 
drate d'hydrazine & 98-100% et 600 mg de NaOH. On &ve la temperature du bain jusqu'& 170", 
la maintient 1 h et  1'6lhve ensuite progressivement jusqu'h 200", temperature que l'on maintient 
jusqu'k ce que la solution soit presque d6coloree, ce qui demande 6 & 8 h. Apr&s refroidissement, on 
verse dans HC1 dil. en excks et  essore le precipite qui est l a d ,  s&he puis purifie par sublimation & 
270-280°/0,05 Torr, suivie de cristallisations dans le xy lhe ,  si necessaire en presence de noir 
animal. 

Dime'thyl-3,9-dihydro-6,12-inddno [1,2-b] fluordne ( X V I I I a ) .  Rdt 66%. Feuillets presque in- 
colores, F. 314-316". 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 93,53 H 6,63% 

Te'trame'thyl-I, 3,7,9-dihydro-6,12-inddno [ I ,  2-b] fluordne ( X I X a ) .  Rdt 91 %. Aiguilles presque 
incolores, F. 322-324". 

C,,H,, (310,44) Calc. C 92,86 H 7,14% Tr. C 92,94 H 7,25y0 
Te'trame'thyl-I,4,7,IO-dihydrod,12-inde'no [7,2-b] fluordne ( X X a ) .  Rdt 99%. Feuillets trans- 

parents jaune clair, F. 339-341". 
C,,H,, (310,44) Calc. C 92,86 H 7,14% Tr. C 92,87 H 7,23y0 

Hexarne'thyl-1,3,4,7,9,IO-dihydro-6,12-inde'no [ I ,  2-b] fluordne ( X X I a ) .  Kdt environ 100%. 
Feuillets incolores & reflets jaunes, F. 394-395". 

C,,H,, (338,50) Calc. C 92,26 H 7,74% Tr. C 92,09 H 7,88y0 

Me'thyl-3-dihydr0-6,12-inde'no [ I ,  2-blfluordne ( X X I I a ) .  Rdt env. 1 0 0 ~ o .  Aiguilles ou batonnets 
incolores, F. 267-268". 

C,,H,, (268,36) Calc. C 93,99 H 6,01y0 Tr. C 93,98 H 6.17% 
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nime'thyl-l,3-dihydro-6,72-inde'no [7,2-b] f luordne ( X X I I I a ) .  Rdt 88%. Aiguilles incolores, 
F. 238-239". 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 9333 H 6,58% 
Dimdthyl-l14-dihydro-6,  72-inde'no [ 7,2-b]fiuordne ( X X I  V a) .  Rdt 99%. Feuillets incolores, 

F. 218-219". 
C,,H,, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 93,71 H 6,35% 

Tpime'thyl-l,3,4-dihydro-6, 72-inde'no [1,2-b] f luordne ( X X V a ) .  Rdt 98%. Feuillets incolorcs, 
F. 257-258". 

C,,H,,, (296,42) Calc. C 93,20 H 6,800/;, Tr. C 93,10 H 7,00% 

Le prCsent travail a bCnCficiC du soutien du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 

SCIENTIFIQUE (projets 858 et 1641), que nous remercions de l'aide qu'il nous a accordCe. 
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123. Fluorbnaches et fluorhaphhnes 
Synthhses dans la sbrie des indbno-fluorhes XI1 [l] 

M~thyl-ll-dihydro-lO,12-indbno [2,l-b] fluorhne 
par Louis Chardonnens, Fritz Maritz e t  Thomas Stauner 

Institut de chimie inorganique et analytique de 1'UniversitC de Fribourg 

(14 V 68) 

Ke'sume'. La bis-cyclohexylation du m-xylkne selon FRIEDEL-CRAFTS se fait, pour une bonne 
part, dans les positions 4 et 6; l'aromatisation du produit obtenu donne en effet le diph6nyl-4,6- 
xyl&ne-1,3 connu. La bis-cyclohexylation de l'h6mimellit6ne se fait de mkme, du moins en partie, 
en 4 et 6 ;  une sCrie de transformations (aromatisation, oxydation, cyclisation et rkduction) conduit 
au m6thyl-ll-dihydro-10.12-indBno [Z ,  1-b] f luorhe ou isophtalac6ne d'ERRERA. 

La synthbse du dihydro-6,12-indCno [l, 2-b] fluorhe (traws-fluorenacbne en nomen- 
clature abr6gCe [Z]) indiquCe par DEUSCHEL [3] a son depart dans la bis-cyclohexyla- 
tion du p-xylbne, qui se fait dans les positions 2 et 5 de cet hydrocarbure. La bis- 
cyclohexylation d'autres homologues du benzbne pouvait conduire B la synthbse 
d'autres indeno-fluorbnes. 

Nous avons tout d'abord condensC, en milieu cyclohexanique au moyen de chlo- 
rure d'aluminium, le cyclohexbne avec le m-xylkne dans le rapport molCculaire 2 & 1. 




