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geruhrt. Dann wurde aufgearbeitet und chromatographiert, wobei 50 mg Produkt resulticrten. Die 
Identifikation mit 40 erfolgte mittels Illisch-Smp., 1R.-Spektrum, DC. uud Drehung. 

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriutn der ETH (Leitung : 
W. MANSER) ausgefuhrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren erfolgte in unserer Instrumentalabtei- 
lung (Leitung : Prof. Dr. W. SIMON). Die massenspektrometrischen Analysen verdanken wir Herrn 
PD Dr. J .  SEIBL. 
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228. Fluorknaches et fluorknaphhes 
Synthhses dans la serie des indkno-fluorhes XI11 [l] 

Derives phknylks du cis-fluorknache et du trans-fluorknaphtme 
par Louis Chardonnens et Henri Chardonnens 

Institut de chimic inorganique et analytique de 1’UniversitC de Fribourg 

(14 X 68) 

Rdsume’. A partir de la diCthylc6tone et de l’cc-phCnylchalcone on synthetise, en 6 Ctapes avcc 
un rendement global de 24%, le phBny1-5-dihydro-10,lZ-indBno [Z, 1-b] fluorhe, dCrivC phCnyl6 du 
cis-fluorCnache. En partant de la dimCthyl-2,6-diph6nyl-3,5-cyclohexbne-2-one-1, obtenue par 
condensation de la diCthylcCtone sur la chalcone, on aboutit en 5 Btapes simultanement au ph6nyl- 
ll-dihydro-lO,12-indCno [2, 1-b] fluorhe, autre dCrivC du cis-fluor6nac&ne, et au phBnyl-6-dihydro- 
7,lZ-indBno [l, 2-a] fluorhe, dCriv6 ph6nyl6 du trans-fluorCnaphhe. 

11 a 6tC montrC autrefois [2] que le cis-fluorCnac&ne (I) (dihydro-10, 12-indCno- 
[2, 1-b] fluorhe en nomenclature rationnelle) est accessible en 6 Ctapes avec un rende- 
ment global de 37% de la thCorie h. partir de la chalcone (11) et la diCthylcCtone (111). 
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En remplaqant la chalcone (11) par l'cr-phknylchalcone (IV) on aboutit, de nouveau 
en 6 ktapes, au phknyl-5-dihydro-l0,12-indkno [Z,l-b] fluorhne (X). La condensation 
de la dikthyldtone (111) et de l'a-phknylchalcone, qui doit s'opkrer au moyen de 
mkthylate de sodium, se fait assez mal: il faut chauffer au reflux 48 heures et, aprks 
isolement du produit de rkaction, soumettre le rksidu B un double recyclage dans les 
m&mes conditions. On obtient cependant la dim&hyl-2,6-triph6nyl-3,4,5-cyclo- 
hexhe-2-one-1 (V) avec un rendement acceptable. La rkduction de V au moyen de 
sodium aans l'kther humide donne le dimkthyl-2,6-triphknyl-3,4,5-cyclohexanol (VI) . 
Celui-ci, chauffk en prksence de carbone palladik, fournit, par dkshydratation accom- 
pagnke d'aromatisation, le triphknyl-4,5,6-xylkne-l, 3 (VII). L'oxydation de VII, 
commencke en milieu de pyridine aqueuse, puis terminke en solution aqueuse alcaline, 
donne l'acide triphknyl-4,5,6-isophtalique (VIII) . Une double cyclisation par chauf- 
fage avec de l'acide sulfurique concentrk conduit au phknyl-5-dioxo-l0,12-dihydro- 
10,12-indkno [Z, 1-b] fluorhe (IX),  et la rkduction de celui-ci selon WOLFF-KISHNER/ 
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HUANG-MINLON, A l’hydrocarbure correspondant X. Le rendement global de la syn- 
thkse en 6 Ctapes B partir de l‘or-phknylchalcone est de 24% de la thkorie. Le phknyl-5- 
dihydro-10,lZ-indCno [2, 1-b] fluorhe (X) est presque incolore et B peine soluble (en 
vert clair) dans l’acide sulfurique concentrk. Son spectre d’absorption UV. (solvant : 
Cthanol) (voir le tableau) est de mCme allure gknCraIe, quoique moins structurC, que 
celui de l’hydrocarbure fondamental I. 

La dimCthyl-2,6-diphCnyl-3,5-cyclohex~ne-2-one-l (XI),  premikre &ape de la 
synthhse du cis-fluorCnac6ne (I) mentionnke plus haut, sert de produit de dCpart pour 
l’obtention de deux autres phCnyl-indCno-fluor&nes: le phCnyl-ll-dihydro-l0,12- 
indCno [Z ,  1-b] fluorkne (XVIII), dCrivC du cis-fluorCnache (I), et le phCnyl-6-dihydro- 
7,lZ-indCno [l, 2-a] fluorhe (XIX), dCrivC du trans-fluorknaphkne (XX) (dihydro- 
7,lZ-indCno Ll, 2-a] fluorhe en nomenclature rationnelle). On fait rCagir sur l’hexhe- 
one XI, en solution CthkrCe, le bromure de phCnylmagnCsium. I1 en rCsulte le di- 
rnCthyl-2,6-triphCnyl-l, 3,5-cyclohexhne-2-01-1 (XII). Celui-ci, chauffC avec du car- 
bone palladiC, est dkshydratk avec aromatisation en triphCnyl-2,4,6-xyl&ne-l, 3 (XIII) 
qui, par oxydation au permanganate de potassium, donne suivant les conditions 
l’acide triphCnyl-2,4,6-isophtalique (XIV) ou l’acide mCthyl-3-triphknyl-2,4,6-ben- 
zoi‘que (XV) ; ce dernier conduit A XIV par oxydation plus poussCe. ChauffC avec de 
l’acide sulfurique concentrC, le diacide XIV subit une double cyclisation qui d’ailleurs 
peut se faire de deux manikres: on obtient en effet deux didtones isomkres, l’une plus 
soluble, jaune, F. 240-242”, et l’autre moins soluble, jaune d’or, F. 345-348”. Nous 
attribuons cette derniPre la constitution du phknyl-ll-dioxo-l0,12-dihydro-l0,12- 
indCno [a, 1-b] fluorhe (XVI), et B la premikre, celle du phCnyl-6-dioxo-7,12-dihydro- 

Spectres d’absorption U V .  
(alcool, 2 . 1 0 - 5 ~ ,  I en nm, e = 6paulement) 

I max I 258 277e 297e 304 310 316 323 331 dansle 
prCpar6 logs 4,77 4,32 3,66 3,87 4,OO 4,23 4,21 4,39 cyclohexane: 
selon [Z] min I 235 294 305 311 320 326 [l]  

logs 4,18 3 3 9  3,86 3,98 4,12 4,09 

x max I 261 280e 3036 313 326 
logs 4,68 4,31 3,75 4,07 4,19 

min 1 237 296 320 
logs 4,22 3,70 3,97 

XVIII max I 261 2786 305e 319 331 
loge 4,69 4,30 3,70 3,96 4’07 

min 1 238 297 324 
logs 4,23 335  3,94 

xx max I 

selon [4] min /z 
pr6parC logs 

logs 

259 
4,65 
235 
4,07 

264 284e 
4,65 4,35 
261 
4,64 

XIX max 3, 

min I 
logs 

logs 

260 
4,61 
239 
4,08 

268 284 
4,60 4,38 
264 280 
4 3 9  4,34 

293 306 319 331 dansle 
420  3,47 3,43 3,33 cyclohcxane: 
290 302 312 326 [5J *) 
4,lO 3,41 3,33 3,08 

294 312 325 
4,31 3,28 3,23 
290 305 319 
4,16 3,20 3,19 

*) lot. cit. [5] : l’indication A,,, 282, loge = 4,89, doit etre corrig6e en Amax 282, logs = 4,39 
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7,12-indCno [l ,  2-a] f luorhe (XVII). Cela s’appuie d’une part sur leurs propriCtCs: on 
sait en effet [3] que la cis-fluorknadne-dione, dicktone non substituke dont XVI est 
un dCriv6 phCnylk, est moins soluble, plus intenskment colorke et de F. plus Clevk que 
la tram-fluorCnaphhe-dione, dicktone dont dCrive XVII. Cela rksulte d’autre part 
et surtout des propriCtCs des hydrocarbures qui en dCrivent. Ceux-ci s’obtiennent par 
rCduction des deux dicktones selon WOLFF-KISHNER/HUANG-MIXLOK. A partir de XVI 
on obtient un hydrocarbure presque incolore, F. 189,5-190,5”, dont le spectre UV. 
(voir le tableau) est de m$me allure gCnCrale, quoique nioins structur6, que celui de 
l’hydrocarbure I et presque identique B celui de X ;  l’hydrocarbure F. 189,5-190,5” 
est donc le phCnyl-ll-dihydro-lO,l2-indCno [Z, 1-b] fluorhe (XVIII). De mCme, la rC- 
duction de XVII donne un hydrocarbure presque incolore aussi, F. 181-182”, qui 
d’aprks l’analogie 6vidente entre son spectre UV. (tableau) et celui du tram-fluorkna- 
p h h e  (XX) (prkpar6 selon [4]), doit Ctre le phCnyl-6-dihydro-7,12-indCno [ l ,  %a]- 
fluorhe (XIX). 

Pour la dicktone XVI un recoupeinent est possible: on obtient XVI, en effet, aussi 
par dkcarboxylation d’un acide dCcrit autrefois par ERRERA et coll. [6] et auquel ces 
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auteurs attribuent la constitution de l'(o-carboxypliCnyl)d-dioxo-l0,12-dihydro- 
10,12-indCno [a, 1-b] fluorhe (XXI) ; ils ont obtenu ce composC, B c6tC d'un peu d'acide 
isomkre XXII, par fusion alcaline du tribenzoylhe-benzkne (XXIII) (truxkne-qui- 
none ou, en nomenclature rationnelle, trioxo-5,10,15-dihydro-l0,15-5 H-bis-indCno- 
[l, 2-a; l', 2'-c] fluorhe) de GABRIEL [7] et recyclisation partielle du tri-(o-carboxy- 
phCny1)-1, 3,5-benz&ne (XXIV) formC. L'identitC du produit de dkarboxylation de 
XXI et de la dicCtone XVI a C t C  Ctablie par les critkres habituels; leurs produits de 
rCduction sont identiques aussi (F., F. du mClange, spectre UV.) Quant B l'acide XXII,  
il subit A. la chaleur une dkcomposition avancCe et sa dCcarboxylation en didtone XVII 
ne nous a pas rCussi; ce d e u x i h e  recoupeinent n'a donc pas C t C  possible. 

Partie experimentale 
Les F. jusqu'h 300" sont corrigCs. Les analyses ont C t C  faites par le Dr K. EDER, laboratoire 

microchimique de 1'Ecole de Chimie, UniversitC de Genkve. 
Dime'thyZ-2,~-tviphe'nyZ-3,4,5-cyclohex8ne-2-orie-I ( V ) .  hu inClaiigc de 28,5 g (0, l  mole) de c(- 

phCnylchalcone [8] et  de 11,2 g (0,13 mole) de didthylcitone (111) on ajoute en une fois la solution 
de 3,O g (0,13 mole) de Na dans 100 ml de mkthanol absolu et chauffe 48 h 8. reflux ?A 90-95". Aprks 
refroidissement on verse dans 400 ml d'eau additionnks de 100 ml de H,SO, Z N .  L'huile jaune qui 
se sdparc est extraite h l'Cther, la solution CthCrCe, sCch6e sur Na,S04, et  le solvant, Cvapor.6. Le 
rCsidu est dissous dans 80 ml de methanol bouillant; un produit incolore (9,s g; F. 140-150") cris- 
tallise au refroidissemcnt. Le rCsidu rCsultant de 1'Cvaporation de la liqueur-mh-e est soumis 8. une 
nouvelle condensation avec Ics m&mes quantitks dc TII, de methanol et de sodium dans les m&mes 
conditions; on recolte 9,7 g de produit. Une troisikmc operation, effectuCe de mkne manikre avec 
8,4 g de I11 et 2,3 g de Na en fournit encore 2,9 g. On cristallise le tout dans l'alcool: 21 g (593%) ; 
F. 155-158". Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans l'alcool. Pristnes incolores, F. 158-159". 

C,,H,40 (352,48) Calc. C88,60 H6,86% Tr. C 88,73 H 7,00% 
Dime'thyl-2,6-triphdnyZ-3,4,5-cyclohexanol-l ( V I )  . Dans un ballon tricol avec entonnoir compte- 

gouttes, r6frigCrant ?A reflux efficace et vibro-m6langeur, on dissout 17,6 g (0,05 mole) de V dans 
400 ml d'6ther sature d'eau et  introduit par petites portions, en l'espace de 6 h, 50 g de Na et  en 
m&me temps, goutte 8. goutte, un melange h volumes Cgaux d'6thanol et  d'eau de manihre que la 
reaction soit continue sans &re violente. On refroidit 8. 0" et  traite prudemment par 130 ml de 
H,SO, 8. 50%. On dCcante la couche CthBrCe, dpuise la solution aqueuse 8. l'kther, lave ?A l'eau les 
extraits rCunis et  skche sur Na,S04. Le solvant est CvaporC, et  Ic rCsidu, distill6 sous 0,l  Torr: 
17,5 g (98%). Pour l'analyse, on cristallise deux fois dans la benzine (Eb. 80-95"). Plaques inco- 
lores, F. 188-189". 

C2aH,,0 (356,51) Calc. C 87,60 H 7,92% Tr. C 87.81 H 7,86% 
TriphdnyZ-4,5,6-xylBne-1,3 (1111). Dans un petit hallon 8. long col on chauffe 3 h 8. 300-310" 

sous azote le melange de 16 g de VI et 3 g de carbone palladie h 10%. On refroidit sous azote, re- 
prend par 300 ml de benzkne bouillant, filtre, Cvapore le solvant et  cristallise le residu dans 70 ml 
d'alcool: 8,2 g ;  F. 1555158". Des liqueurs-mkres on tire encore 2,2 g du m&me produit; rdt 69%. 
Pour l'analyse, on cristallise trois fois dans l'alcool et  seche 8. 110'. Aiguilles incolores, F. 162,5- 
1633". C,,H,, (334,46) Calc. C 93,37 H 6,63% Tr. C 93.64 H 6,45% 

Acide  triphe'nyl-4,5,6-isofihtaZique (V11I). Dans un ballon tricol avec agitateur et  rCfrigCrant & 
reflux on dissout 6 g de V I I  dans le melange de 100 ml de pyridiuc et de 10 ml d'eau, chauffe 8. 
90-95" et  introduit, en l'espace de 6 h, sous agitation, en 4 portions, 24 g de KMnO,. hpr&s avoir 
chauffC encore 2 h, on ajoute 300 ml d'eau, acidifie par HC1 et  rCduit le MnO, et  l'exchs de KMnO, 
par NaHSO,. Le pr6cipitC est essorC et  dissous dans 400 ml de Na,CO, 0 . 5 ~ .  La solution est filtrke 
et chauffie une nuit au bain-marie avec 10 g de KMnO,. On detruit l'exchs de KMnO, par NaHSO,, 
essore le MnO, qu'on lave A, l'eau chaude, et  pr6cipite le diacide VIII par HCl dil. Le produit, en- 
core humide, est dissous h chaud dans CH,COOH, et  la solution chaude, additionnCe d'eau chaude 
jusqu'au trouble: VIII cristallise au refroidissement: 5,s g (82%). F. 328-332". Pour l'analyse, on 
recristallise trois fois dans l'acide acdtique dilu6. Aiguilles incolores, I;. 333-336" (dCc.). 

Cz6H1801 (394,43) Calc. C 79,17 H 4,60% Tr. C 79,20 H 4,66% 
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Phdnyl-5-dioxo-lO,12-dihydro-lO,72-inde'no [Z ,  7 4 1  j h o r d n e  ( I X ) .  On introduit dans 50 ml de 
H,SO, conc., par petites portions et sous agitation, 4 g de l'acide VIII finement pulvkrisC, chauffe 
la solution u n  instant k 70-80", refroidit et code dans 500 nil d'eau. Le prkcipitC jaune (rdt lOOx), 
F. 333-337", est, pour l'analyse, sublime k 250-260"/0,1 Torr et  cristallise dans CH,COOH. Aiguil- 
les jauncs, F. 339-340", solubles dans la ppridine, le dioxanne et l'acide acktique; soluble en rouge 
sombre dans H,SO, conc. 

C,,H,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3,94% Tr. C 87,38 H 3,91% 

Phe'nyl-5-dihyd~o-lO,72-inde'no [2, I-blfluordne ( X ) .  On dissout 5 g de KOH dans 50 ml de di- 
ithylbne-glycol, ajoute 1 g de dicetone I X  finement pulverisee et 3 ml de N,H,, H,O, et chauffe 8 h 
k 200-210". Plprks refroidissement, on verse le melange vert clair encore troublc dans HC1 dil. en 
excks. Le prCcipitC, essorC, lave et sCchC, est dissous dans le benzhe, et  la solution, filtrie sur A1,0,. 
On Bvapore le filtrat, sublime le residu k 165"/0,05 Torr et  cristallise dans le dioxanne additionne 
d'eau: 0,67 g (72,6%), F. 175-178". Pour l'analyse, on recristallise trois fois dans le mCme solvant, 
en presence de noir animal. Aiguilles jaune psle, F. 179-180", solubles dans le benzknc, le chloro- 
forme, le dioxanne et, trks difficilenient (en vert clair), dans H,SO, conc. 

C,,H,, (330,43) Calc. C 94,51 H 5,49yn Tr. C 94.53 H 5,5674 
I)ime'thyl-2,6-t~iphdnyl-l, 3,5-cyclohexd~ze-2-ol-I  ( X I  I ) .  On dissout dans 100 ml d'Cther absolu 

11 g (0,04 mole) de dini6thyl-Z,6-diphinyl-3,5-cycloliex~ne-2-one-l (XI) [2] et  introduit k la 
temperature ordinaire, en l'espace de 15 min, la solution CthCrCe de bromure de phdnylmagnesium 
prCparCe k partir de 25 g (0,16 mole) de bromobenzbne et de 4 g de Mg. On chauffe 2 h k reflux au 
bain-marie et  verse sur une solution aqueuse saturCe de XH,CI refroidie k 0". On separe la phase 
organique, extrait la phase aqueuse k l'Cther, lave k l'eau les extraits rCunis, s k h e  sur Na,S04 et  
Cvaporc successivement au  bain-marie l'ether A la pression ordinaire et le bromobenzkne sous vide. 
Le residu brut, 13 g (91,5%), peut &tre utilis6 tel quel pour I'opCration suivante. Pour l'analyse, on 
distille & 170"/0,1 Torr ct cristallise dans 1'Cther de pCtrole. Cristaux incolores, F. 109,5--111,5". 

C,,H,,O (354,5O) Calc. C 88.09 H 7,39% Tr. C 87,56 H 7,36% 

TriphdnyZ-2,4,6-xylBne-7,3 ( X I I I ) .  On op&re cornme pour VII. A partir de 13 g de XI1 on ob- 
tient, aprbs cristallisation dans l'acktone diluCc et  traitcment des liqueurs-mhes, 6 g (49%) de XIII,  
I;. 207-210". Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans l'acdtone diluCe (noir animal) et skche k 
100°/18 Torr. Aiguilles incolores, F. 211-212". 

C,,H,, (334,46) Calc. C 93,37 H 6.63% Tr. C 93,26 H 6,83% 

A c i d e  triphdnyl-2,4,6-isophtalique ( X I V ) .  L'oxydation de XI11 se fait comme celle de VII, 
avec toutefois un  plus grand excbs de KMnO,: pour 3 g de XI11 on emploie d'abord 15 g de KMnO, 
pour l'oxydation en milieu pyridinique et  de nouveau 15 g pour l'oxydation en milieu aqueux 
alcalin. Aprks cristallisation dans l'acide ac6tiqne dilu6, on obtient 2,8 g (79%) de XIV; F. 335- 
342" (d6c.). Pour l'analyse, on recristallise dans le mCme solvant. Plaquettes incolores, F. 342-345" 

(dCc.). C,,H,,04 (394,431 Calc. C 79,17 H 4,60% Tr. C 79,29 H 4,84yn 

A cide me'thyl-3-triphe'nyl-2,4,6-benzoiyue ( X  V ) .  On obtient ce produit par oxydation mCnagCe 
de XIII.  Dans une solution de 0,5 g de XI11 clans le melange de 25 ml de pyridine et  5 ml d'eau, 
chauffCe k 80", on introduit par petites portions en l'espace de 4 h, sous agitation, 2,5 g de KMnO, 
pulve'risd. Aprks elimination de 1'exci.s d'oxydant par NaHSO,, on essore le MnO,, acidule le filtrat 
par HCl dil., reprend le pr6cipitC par l'ither et  lave la solution CthCrCe par une solution de NaHCO,. 
Lc produit de depart non oxydC reste dans 1'Cther. L'acidulation de la phase aqueuse prkcipite XV, 
que l'on cristallise dans l'acide acCtique diluk. Cristaux incolores, F. 246-249" (dCc.). 

C,,H,,O, (364,45) Calc. C 85,69 H 5,53% Tr. C 85,60 H 5,730;, 

P h d x y l - 1  I-dioxo-l0,12-dihydro-lO,I2-inde'no [2, I -b]  fluordne ( X V I )  et phknyl-6-dioxo-7,72-di- 
hydvo-7,12-inde'no [I, 2-a]fZuorhne ( X  V I I ) .  Dans 40 ml de H,SO, conc. on introduit par petites por- 
tions, k la tempkraturc ordinaire et en agitant, 3 g d'acide triphCnyl-2,4,6-isophtalique (XIV) 
pulvCris6. Lorsque tout est dissous, on chauffe 8. 70-80", refroidit aussitBt ct coule dans 400 nil 
d'eau. Le pr6cipitC jaune est essorC, lavC i. l'eau et  s8ch6. Par extraction & YCther au SOXHLET 
durant 3 h, on obtient d'abord une fraction A assez soluble dans l'Cther, puis une fraction B moins 
soluble, mais qui finit par Ctre extraite, bien que trbs lentement. 
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La fraction h est purifiee par sublimation lente (8 h) 8. 200-210°/0,05 Torr et cristallisation du 
subliniC dans le butanol-1. Xprks deux nouvelles sublimations et  cristallisations on obtient 750 mg 
de X V I I  en aiguilles jaunes, F.  240-242". 

C,,H,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3,94y0 Tr. C 87,11 H 4,04% 
La fraction B, rCsidu de l'cxtraction B 1'6ther du produit brut, contient un peu de A, dont on 

Blimine la plus grande partie par sublimation lente 8. 200-215°/0,05 Torr. On cristallise le rksidu de 
la sublimation dans le butanol-1. En  rdpetant ces deux operations successives quatre fois encore, on 
rccueille finalement 740 mg de X V I  pur. Aiguilles jaune d'or, F. 345-348". 

C,,H,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3,94% Tr. C 87,02 H 3,95y0 
On obtient aussi ce dernier produit (XVI) aisemcnt par dCcarboxylation de l'(o-carboxyphBny1)- 

ll-tlioxo-l0,12-dihydro-l0,12-indCno [2, 1-b] fluorthe (XXI) ,  dCcrit par ERRERA & VACCARINO [6j 
sous le nom de ciacido 3,2,5,6-dibenzoilenbenzol-1-fcnil-2'-carbonico I). Nous avons pr6parC XXI  
en nous appuyant pour la premikre Btape sur les indications, un peu mod es, de MICHAEL 191 et  
d'EIIRERA [lo]. Dans un creuset de nickel on chauffe dans un bain de 240-260" le melange de 5 g de 
tribenzoylkne-benzhne (XXIII)  [7], 50 g de KOH et 5 ml d'cau jusqu'i ce qu'il se forme une masse 
brune & peu prks liquide. On laisse refroidir, met en suspension dans 500 nil d'eau et  acidule par 
HCl conc. On reprend le pr6cipitC par NH, conc. qui dissout presque tout, filtre et precipite le tri- 
acide XXIV par HCl. Le produit brut sCchC B l'air est dissous 8. la temperature ordinaire dans 100 nil 
de H,SO, conc. On coule aussitdt la solution dans 600 ml d'eau froide. En operant ainsi, on 6vite la 
reg6nCration de XXIII ,  le produit obtenu Ctant entikrement soluble dans KOH trks diluC. On le 
dissout dans 1 1 d'alcool bouillant; au  refroidissement, XXI  cristallise: 2,3 g d'aiguilles jaunes, F.  
360-362" (lit. [6] : F. 362"). La liqueur-mkre de cristallisation contient l'isomkre XXII. On chauffe 
l/, h 8. I'Cbullition la solution de 2 g de XXI  dans 50 ml de quinoliine, additionnee de 5 g de poudre 
de cuivre. Aprks refroidissement, on filtre, coule le filtrat dans 200 ml d'eau et  acidule par HCl. Le 
produit prCcipitC cst l a d ,  s6ch6, puis sublime 8. 250-270"/0,05 Torr et  cristallisC dans CH,COOH: 
1.5 g. Aiguilles jaune d'or, F.  346-348". Le produit est identique (cristaux, couleur, F. et F. du 
melange) 8. celui qui a C t C  obtenu, 2 cBt6 de XVII, par cyclisation de XIV. 

Phe'nyl-7 1-dihydro-l0,72-inde'no [ Z ,  7-b] fluorhme ( X V I I I ) .  On chauffe 8. reflux au bain d'huile 
6 h B 200-210" le melange de 1 g de XVI (obtenu par l'une ou l'autre methode), la solution de 5 g de 
KOH dans 80 ml de diethyhe-glycol et 3 ml de N,H,, H,O. Aprks refroidissement, on coule dans 
HCl dil. en excks. Le precipite rose est essor6, lave, seche et  cristallisC dans l'alcool: 0,83 g (go%), 
F. 187-189". Pour l'analyse, on sublime le produit B 175"/0,05 Torr et  recristallise clans l'alcool. 
Feuillets 1Cgkrement jaunktres, I;. 189,5-190,5", solubles dans 1'Cther et  le benzkne, peu solubles 
dans l'alcool, tri-s difficilement solublcs dans H,SO, conc. qui se colore en bleu clair aprks quelques 
jours. C,,H,, (330,43) Calc. C 94,51 H 5,49% Tr. C 94,62 H 5,57% 

Phe'nyl-6-dihydro-7,72-inde'no [7,2-a] fluordne ( X I X ) .  La rCduction dc la dione XVII se fait 
comme celle de XVI. A partir de 0,5 g dc XVII on obtient, aprks une cristallisation dans le dioxanne 
diluC, 0,4 g (87%) de XIX,  F. 178-180". Pour l'analyse, on sublime le produit 8. 170"/0,05 Torr et 
cristallise deux fois dans le dioxanne dilue. Aiguilles presque incolores, F. 181-182". Les solubilites 
sont analogues 8. celles de XVIII;  H,SO, conc. se colore en rose violaci. 

C,,H,, (330,43) Calc. C 94,51 H 5,49% Tr. C 94,72 H 5,45% 
Ce travail a ben8ficiC de l'aide du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, 

auquel nous exprimons notre gratitude. 
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