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232. SynthGses dans la skrie des bis-indkno-fluorhnes IV [l] 
Hydroxy-S-dihydr0-9,15-7H-bis-indkno[2, l-b; 2’, 1‘-glfluorGne 

par Louis Chardonnens et Wolfgang Hammer 
Institut de chimie inorganique et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

( 2 3  X 68) 

Summary. 8-Hydroxy-9,15-dihydro-7 H-diindeno [ Z ,  l - b ;  2’, l’-g] fluorene, a derivative of a 
new mono-angular diindenofluorene system, has been synthesised in 6 steps (overall yield 420/,) 
starting from 9-oxo-fluorene-l-carbaltlehyde and acetophenone. The corresponding hydrocarbon 
could not be obtained by reductive scission of the hydroxyl group. 

Mettant B. profit l’expdrience acquise dans les synth6ses du cis-fluordnackne (I) 
(dihydro-lO,12-indCno [Z, l-b] fluorhe) k partir de la chalcone (11) et soit le diester 
kthylique de l’acide adtone-dicarboxylique (111, R = COOC,H,) [Z] soit la diCthyl- 
cCtone (111, R = CHJ ~ 31, nous a w n s  voulu appliquer les m&mes principes B. la cons- 
truction d’un systkme bis-indCno-fluordnique nouveau. 
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Le produit de dkpart adkquat nous a paru 6tre le benzoyl-l-(fluorknonyl-1)-2- 
kthylhe (VI), qui devait, pensions-nous, s’obtenir sans peine et directement par con- 
densation du fluorknone-carbaldkhyde-1 (IV) avec l’acktophknone (V). En fait, VI 
doit se prkparer en deux &apes. Si l’on fait rkagir IV avec V en quantitks kquimolk- 
culaires, en milieu soit acide soit basique, o n  ne peut isoler aucun produit de conden- 
sation. Avec un grand ex& d’acktophknone toutefois, deux molkcules de ce composk 
rkagissent avec une de IV  en produisant le dibenzoyl-l,3-(fluorknonyl-1)-2-propane 
(VII). Chauffk B 220” sous 0,Ol Torr, ce dernier perd une molkcule d’acktophhone et  
fournit la ccchalcone)) VI ; en klevant la tempkrature k 270-290”, on distille VI, obtenu 
avec un rendement global de 58-62y0 de la tlikorie. La condensation de VI avec la di- 
kthylcktone (111, R == CH,) n’a pas rkussi, mais bien, par contre, celle de VI avec 
l’ester dikthylique de l’acide acktone-dicarboxylique (111, R = COOC,H,). On obtient 
le diester de l’acide ph~nyl-4-(fluorCnonyl-l)-6-cycloliex~ne-3-one-2-dicarboxylique- 
1,3 (VIII) avec un bon rendement. L’aromatisation de VII I  en diester kthylique de 
l’acide ph~nyl-4-(fluor~nonyl-1)-6-li~droxy-2-isophtalique ( IX)  se fait par le brome 
en milieu de sulfure de c-arbone. Un court chauffage de IX dans l’acide sulfurique 
concentrk donne, par double cyclisation, l‘hydroxy-8-trioxo-7,9,15-dihydro-9,15-7 H-  
bis-indeno [Z, 1-b ; 2’, 1’-g] fluorhe (X), hydroxy-tricktone orangke, F. 404-406”. La r b  
duction de X selon WOLFF-KISHNER fournit l‘liydroxy-8-dihydro-9,15-7H-bis-in- 
den0 [ Z ,  1-b; 2’,1’-g] fluorhe (XI a), produit a peu prks incolore que l’on caractkrise 
par son dkrivk 0-acktylk XI b. La synth&se de XI a, en 6 ktapes Q partir de l’aldkhyde 
IV se fait avec un rendenient global de 42%. La scission rkductive du groupe hydroxyle 
dans XIa ne nous a pas rkussi: chauffk sur la poudre de zinc dans l’hydrogkne, 2 410” 
sous vide poussk, le produit est en partie dktruit et en partie sublime inchang6. Le 
spectre UV. de XIa (voir partie expkrimentale) est sernblable, bien que de structure 
simplifike, k celui de l’hydroxy-11 -dihydro-lO,lZ-indkno [2,1-b] fluorhe (XII) [Z]. 
L’acktylation de l’hydroxyle dans XIa fait apparaitre dans le spectre de XIb une 
structure plus dCtaillCe, oh  la plupart des kpaulements du spectre de X I a  font place B 
des maximums et minimums peu marquks. 

Partie expbrimentale. - Les F. jusqu’8 300” (appareil de ToTToLI) sont corriges. Les ana- 
lyses ont B t C  faites par le Dr I<. EDER, laboratoire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universitd 
de GenBve. 

Dibenzoyl-I, 3-Cf2uore‘nonyl-7)-2-propane ( V I I )  . On dissout A chaud dans 35 ml d’acktophinone 
7 g de fluorinone-carbaldkhyde-1 (prepare selon [4] par ozonation du fluoranthkne) et ajoute, 8 
60”, en agitant vigoureusement, 3 ml cl’une solution mkthanolique ?L 5% de CH,ONa. La reaction 
est vive; le produit de rCaction se sCpare presquc aussitBt et le contenu du ballon se prend en masse. 
Aprks refroidissement, le prCcipitC est cssor6, lavC au methanol et s6ch6 2, 100”: 12,9 g (89%) de 
petites aiguilles jaunes, F. 202-203”. Pour l’op6ration suivante, le produit est employe tel quel. 
Pour l’analyse, on le cristallise deux fois dam l’alcool; F. 207“. 

C,,H,,O, (430,51) Calc. C 83,70 H 5,150/, Tr. C 83,41 €I 5,59y0 
BenzoyZ-7-(fZuore‘nonyl-l)-2~PthylBne ( V I ) .  Dans un ballon de CLAISEN-ANSCHUTZ on chauffe an 

bain d’huile sous 0,Ol Torr 10 g de VII brut (la rCaction se fait trks ma1 avec un produit purifiC). 
X 220”, de l’a.cCtoph6none distille (que l’on peut rCcupCrer). Lorsque la rCaction se calme et qu’il ne 
passe plus d’acCtophknone, on fait monter la temperature 8 270-290”, et VI distille 8. son tour sous 
la forme d’une huile jaune qui se solidifie bientBt: 4,7-5 g (6569%).  On cristallise le produit dans 
l’alcool: aiguilles jaunes, F. 120”. 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 455% Tr. C 85,16 H 4,66% 
PhBuyl-4-(fluove’nonyl-l)-6-cyclohexdne-3-o~e-2-d~cavb~~ylate-~, 3 d’e‘thyle ( V I I I ) .  On chauffe 8 

reflux 31 g (0,l mole) de VI, 20,4 g d’acetone-dicarrbox?.lnte d’dthyle (111, R = COOC,I-I,) et 3 ml 
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de piperidine dam 1100 in1 d'alcool absolu. VI se dissout pcu B pcu ct au bout tle 6 2.8 h le produit 
de reaction comincncc 2, cristalliser. Aprbs 12 h d'Cbullition, on refroidit ct cssore le precipite qu'on 
lave 8. l'alcool et sbche 2. 110": 35 g d'aiguilles jaunes soyeuses, 1;. 182-185". Des liqueurs-nibres 
concentrees 2, 200 nil on tire 5 g du meme produit (rdt total 81%). Pour l'analyse, on le cristallisc 
deux fois clans l'alcool et sbchc B 150°/0,01 Torr; F. 188-192' (ranioll. 8. 180"). 

C,,H,60, (494,55) Calc. C 75,29 El 5,30;: Tr. C 75,53 H 5,380/, 
PhSnyl-4-[fluorQnonyZ-(I)]-6-hydroxy-2-iso~htalate d'kthyle ( I X ) .  Dans un ballon tricol av-cc 

agitateur, entonnoir compte-gouttes et rifrigdrant surmonte d'un tube 8. CaCl,, on chauffe 8. 
1'6bullition 4,94 g (0,01 mole) de VIII avec 70 nil de CS, sec. et introduit sous agitation, goutte 2, 
goutte, 1 ml de la solution de 1,7 g de bromc dans 10 ml de CS,. La reaction se dCclanche presque 
aussitdt, reconnaissable 8. la disparition de la couleur du brome. On introduit alors le reste de la 
solution de brome dans l'cspace de quelques minutes, chauffe 2. reflux encore 10 min et distille le 
CS, et l'cxcks de brome sous pression reduite. On dissout le residu cristallin en lc chauffant 15 min & 
reflux avec 25 ml dc pyridine et ajoute, aprbs refroidisseinent, 100 ml d'eau. Le prCcipitC flocon- 
neux jaune est essor6, sCch6 sous vide et cristallise clans l'alcool (noir animal). Feuillets jaunes, 
F. 124-125"; rdt environ 100yo. Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans l'alcool et stche 8. 
100" sous vide poussC. 

C,,H,,O, (492,54) Calc. C 75,GO H 4,91y0 Tr. C 75,70 H 4,88% 
Hydroxy-8-tvioxo-7.9, 75-dihydvo-9,15-7H-bis-inde'izo [2, I-b;2', I'-g] flaiorBtze (X). On introduit 

sous agitation 10 g de IX dans 100 ml c k  H,SO, conc. chauffCs 8. 110-115", maintient 5 min 8. cette 
teinpirature et coule avec precaution dans l'cau bouillante. La tricCtone X se prCcipite cn flocons 
orangCs. Aprbs avoir hiss6 digCrer 2 h au bain-marie, on essore, lave, skche, pulvCrise et cristallise 
dans 800 ml de nitrobenzbne (+ noir animal) : 7,5 g (92%). Fines petites aiguilles orangees, F. 404- 
406", solubles dans le dimCthylformamide, le nitrobenzbne et la pyridine. Le sel de Na, rouge fonce, 
est peu soluble dam l'eau. 

C,,H,,04 (400,39) Calc. C 81,00 €I 3,02n/, Tr. C 81,03 H 3,20% 
Hydroxy-8-dzhydro-9,7~-7H-bis-inde'no [2, I-b;2', l'-g] fluorbne ( X I a ) .  On dissout 6 g de Na dans 

100 ml de diethyli-neglycol, ajoute 400 mg de X ct 4 ml de N,H,, H,O et chauffe 24 h 8. reflux. On 
laisse refoidir sous azote et coule la solution Claire dans un melange de glace et de HC1 en excbs. Le 
precipite blanc floconneux est sCpar6 par centrifugation, la& jusqu'h neutralit6 et skchd B 80" sous 
vide: 338 mg (94%). Pour l'analyse, on cristallise trois fois dans I'o-dichlorobenzkne (+ noir ani- 
mal). Petites aiguilles feutrCes jaune pile se dkcomposant sans fondre dbs 270", se colorant peu 2. 
peu en brun 8. la lumikre, solubles dans le dimethplformarnide et la pyridine, peu solubles 8. froid 
dans H,SO, conc., facilement 8. chaud, en vert foncC. Le produit se laisse sublimer 8. 245"/0,01 Torr 
sous azote. Spectre TJV. (alcool, en nm, logs entre parenthkses, e = Bpaulement) : maximums: 
262e (4,86), 269 (4,93), 2858 (4,61), 302e (3,91), 310 (3,95), 337e (3,74), 325 (3,96); minimums: 235 
(4,25), 306 (3,84), 321 (3,64). A titre de comparaison, caract6ristiques du spectre UV. de XI1 
(prepare selon [Z]) : maximums: 261 (4,72), 281 (4,44), 290 (4,39), 302e (3,67), 311 (3,85), 316 (3,64), 
325 (3,92); minimums: 235 (3,98), 277 (4,42), 288 (4,37), 306 (3,57), 315 (3,63), 320 (3,41). 

C,,H,,O (358,44) Calc. C90,48 H 5,060/, Tr. C 90,19 H 5,290/, 
Ace'toxy-8-dihydro-9,~5-7H-bis-indSizo [2, I-b;2', I'-g]fZuorBne ( X l b ) .  On dissout 100 mg de XI  a 

dans 50 ml d'anhydride acitiyue, ajoute 10 ml de pyridine et chauffe 12 h au bain-marie. Au re- 
froidissement, XIb cristallise. Apri-s deux cristallisations dans le xylbne : fines aiguilles feutrCes in- 
colores, F. 299-300" (ramoll. dks 292"), solubles A chaud, en vert, dans H,SO, conc. Spectre UV. 
(alcool): maximums: 266 (4,97), 303 (4,03), 310 (4,15), 317 (4,00), 325 (4,21); minimums: 235 (4,28), 
302 (4,02), 305 (4,02), 315 (3,96), 321 (3,90). 

C,,H,,O, (400,48) Calc. C 86,98 H 5,030/, Tr. C 87,23 H 5,05% 
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