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Vakuum bei 50” getrocknet: 10,O g braunes Pulver. 1.5 g dieses chromatographisch einheitlichen 
Komplexes wurden in 5 ml Athanol gelost und mit einer heissen Losung von 0,5 g Cs,CO, in 12 ml 
Wasser versetzt. Das nach einigem Stehen auskristallisierte Produkt wurde filtriert und 12 Std. 
bei 12 Torr/50” getrocknet: 1 , l  g gelbolives Pulver. 

C3,H,,CrCsN,O,,2H,O Bcr. C 48,61 H 3,63 Cr 5,85 N 12 ,60~0  
Gef ,, 48,8 ,, 3,60 ,, 5,74 ,, 12,70y0 

7 :PCr-Komplex aus I I I b :  Analog 1 : 2-Cr-Komplex aus IIIa. Das Cs-Salz wurde als braunes 
Kristallmehl erhalten, das nach Trocknen bei 130” im Vakuum hygroskopisch war. 

C,,H,,Cl,CrCsN,O, Ber. C 46,87 H 2,84 C1 7,69 Cr 5,64 N 12,14% 
G f .  ,, 47,O ,, 51 ,, 7,9 ,, 5,6 ,, 1 2 2  % 

Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr 
Dr. H. WAGNER, und die Spektren Herrn 0. ALT unseres Physikalisch-chemischen Laboratoriums. 
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113. Synthitses dans la s6rie des bis-indbno-fluor&nes V [l] 
Dihydro-13,15-1 lH-bis-indCn0[2,1-b; l’, 2’-h]fluor&ne et 
dihydro-l3,15-5H-bis-indkno[l, 24; l’, 2’-h]fluor&ne 

par Louis Chardonnens et Thomas Stauner 
Institut de chimie inorganique et analytique de 1’UniversitC de Fribourg 

(28 I11 69) 

Summary. Starting from cyclohexene and 2, 2’, 4,4’-tetramethylbiphcnyl the linear bis-indeno- 
fluorene 13,15-dihydro-ll H-diindeno [2, 14; l’, 2’-h] fluorene (X) has been synthetised in 5 steps 
(overall yield 30%). As an intermediate product the 11,13,15-trioxo-derivative IX was obtained. 
By a sidc way the 13-0x0-derivative of X and the already known monoangular bis-indenofluorene 
13,15-dihydro-5 H-diindeno [1,2-a; l’, 2/41 fluorene (XIX) were also obtained. 

I1 a C t C  montrk rkcemment [2] que la bis-cyclohexylation du m-xylkne (I) au moyen 
de cyclohexkne et de chlorure d’aluniinium en milieu cyclohexanique se fait, au moins 
pour une bonne part, en positions 4 et 6 .  On isole le dicyclohexyl-4,6-xylkne-l, 3 (11) 
avec un rendement dc 46%. La rCaction devait &re applicable au tCtramCthy1- 
2,2’,4,4’-biphCnyle (111) oh les mhthyles dans chaque noyau sont dans les m&mes 
positions relatives que dans le m-xylkne, et  l’on pouvait s’attendre A ce que la bis- 
cyclohexylation de 111 se fit dans les positions 5 et 5‘, correspondant A la position 4 du 
m-xylkne, la seconde position favorable &ant occupCe par la liaison biarylique. C’est 
bien ce que la suite des opCrations a montrC. Nos premiers essais ont C t C  peu encoura- 
geants, le rendement en produit de condensation homoghe et  cristallisable ayant C t C  
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tr&s mCdiocre, et la majeure partie du produit de rkaction, formke d’une masse 
rksineuse dont on ne pouvait rien tirer. En remplaGant cependant le cyclohexane 
comme solvant par le nitromkthane, d6jB utilisk avec succks [3]  lors d’alcoylations 
selon FRIEDEL & CRAFTS, nous avons rCussi B obtenir le tCtramCthyl-2,2’,4,4’- 
dicyclohexyl-5,5’-biph~nyle (IV) avec un rendement de 48,6%. La preuve de sa 
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constitution sera donnke plus loin. L’aromatisation de IV en tktramCthyl-2,2‘, 4,4’- 
diphknylS,5‘-biphknyle (V) ou tCtramkthyl-4’,4”, 6’, 6"-quaterphknyle-l : l’, 3‘ : 1” 
3” : l ”  se fait par chauffage avec du carbone palladik. L’oxydation de V au per- 
manganate en milieu de pyridine et d’eau donne l’acide quaterphknyl-tktracarboxy- 
lique VI, caractkrisable par son tktraester kthylique VIa. En chauffant VI avec de 
l’acide sulfurique concentrC, on ophre une double cyclisation qui conduit 5 l’acide 
bifluor~nonyl-3,3’-dicarboxylique-2,2’ (VII), produit jaune se dkcomposant entre 
400” et 430”, que l’on caractCrise le mieux par son diester Cthylique VIIa. L’acide VII 
donne par chauffage dans l’anhydride acCtique au reflux l’anhydride VIII, et celui-ci 
par sublimation sous vide, le trioxo-ll,l3,15-dihydro-13, 15-l1Hi-bis-indCno[2,1-b; 
l‘, 2’-h]fluor&ne (IX), tricktone orangCe qui se dkcompose sans fondre entre 440” et 
460”. On obtient le mCme produit directement i partir de l’acide tCtracarboxylique V I  
en chauffant celui-ci pour lui-m&me B 355” sous azote. La tricktone I X  se laisse 
rkduire selon WOLFF-KISHNER en dihydro-13,15-11H-bis-indCnor2,l-b ; l’, Z‘-h]fluor&ne 
(X), hydrocarbure presque incolore, soluble i chaud dans l’acide sulfurique concentrC 
avec une coloration bleu acier. Son spectre d’absorption UV. (voir partie exPCrimen- 
tale) montre une certaine similitude avec celui [ Z ]  du dihydro-l0,12-indCno[ 2,141- 
fluorbe (XI) (cis-fluorCnadne). Si l’on chauffe l’acide VII dans la quinolCine en 
prCsence de chromite de cuivre, il y a double dCcarboxylation et l’on obtient le bifluorC- 
nonyle-3,3’ (XII),  dont la rkduction selo:i WOLFF-KISHNER donne le bifluorknyle-3,3‘ 

L’acide bifluorknonyl-3,3’-dicarboxylique-2,2’ (VII) permet d’aboutir a l’hydro- 
carbure X par un autre chemin. On r6duit VII selon WOLFF-KISHNER en acide 
bifluorCnyl-3,3’-dicarboxylique-2,2’ (XIV), caractkrisable par son diester bthylique 
XIVa, fait de XIV l’anhydride XV, qui par chauffage B 280-300” et sublimation sous 
vide donne l’oxo-13-dihydro-13,15-11H-bis-indkno[2,l-b; l‘, 2’-h]fluor&ne (XVI), 
monocCtone jaune or ; celle-ci, rCduite selon WOLFF-KISHNER, fournit l’hydrocarbure X. 

(XIII). 
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Si l’on soumet l’anhydride XV B une condensation de FRIEDEL-CRAFTS intra- 
molkculaire au moyen de chlorure d’aluminium dans le nitrobenzhe, comme cela 
s’est fait dans un cas analogue [4], on obtient un acide bis-indCno-fluorCnonecarboxy- 
lique auquel il faut attribuer la constitution de l’acide oxo-l5-dihydro-13,15-5H-bis- 
indCno[l,Z-u; l’, 2’-h]fluor&ne-carboxylique-7 (XVII). En effet, sa dCcarboxylation, 
suivie de rCduction, conduit au dihydro-l3,15-5H-bis-indCno[l,2-a ; l’, Z’-h]fluor&ne 
(XIX), dont une synthkse indkpendante a 4tC dCcrite dam le ler inkmoire de cette 

65 
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sCrie [ 5 ] .  Le produit de la decarboxylation de XVII est done l’oxo-15-dihydro-l3,15- 
5H-bis-indCno[l,2-a ; l’, Z‘-h]fluorkne (XVIII). On obtient XIX aussi par rkduction 
de l’acide XVII en acide dihydro-l3,15-5H-bis-indCno[l,Z-a ; l’ ,  2’-h]fluor&ne- 
carboxylique-7 (XX), que l’on dkcarboxyle finalement en XIX. 

XVII I 
COOH XX COOH 

Le fait que l’on obtient XIX par le chemin dCcrit ci-dessus (XV-XVII-XVIII- 
XIX) confirme la constitution proposCe pour XV, soit celle de l’anhydride bifluorknyl- 
3,3‘-dicarboxylique-Z, Z’, ce qui Ctablit en m&me temps celle des composks des 
prkddentes Ctapes (IV-V-VI-VII-XIV) . La bis-cyclohexylation du tCtram6thyl- 
2,2’,4,4’-biphknyle (111) a done eu lieu, dans les conditions choisies, dans les positions 
5 et 5’, et l’hydrocarbure X est bien le dihydro-13,15-1lH-bis-indCno~Z,l-b; 1’,2’-h]- 
fluorkne. La synthkse de ce bis-indkno-fluorhe linkaire se fait, par le chemin le plus 
court, soit par l’intermkdiaire des produits IV, V, VI et IX, en 5 Ctapes avec un 
rendement global de 30%. Quant A la nouvelle synthkse de XIX, elle comporte, A 
partir des m&mes produits initiaux, 9 &apes; son rendement global de 19% en fait 
cependant une mCthode plus rentable que celle, en 6 &apes, qui a k t6  dCcrite prCcC- 
demnient [5]. 

Partie experimentale 

Les F. jusqu’k 300” (appareil TOTTOLI) sont corrige‘s. Lcs analyscs ont d td  faites par le I)r 
K. EDER, laboratoire microchimique cle 1’Ecole de Chimie, IJniversitC de Gcnkve. 

Z’e’Lvaune‘thyE-2, T,d, 4‘-dicyclohe~yyl-5,5’-biphe‘nyyle ( I  V )  . I x  t@tramCthyl-2,2’, 4,4’-biphCnyle 
(111) ne‘cessaire k la synthbse de I V  est connu [6].  Nous avons toutefois inodifiC un peu sa prCpara- 
tion. Dans un ballon tricol avec agitateur, rBfrigCrant k reflux et  thermomktre, on chauffe au bain 
cl’air k 230” 116 g (0,5 molc) dc iodo-4-xyl15nc-1~3 [7] SCC t t  introduit par petites portions, sous vive 
agitation, 65 g de poudre de cuivre (Venus Kupfer 55 IJP). AU f u r  ct k mcsure que la rnasse r6ac- 
tionncllc s’e‘paissit, on monte la temperature peu k peu jusqu’8 290” e t  la mainticnt 2 h l/, ce 
niveau. Aprks refroidissenlent, on extrait k l’e‘ther, Cvapore le solvant e t  distille le rCsidu sous 12 
Torr: huile visqueuse incolore, passant entre 145“ et  160” (la niajeure partic k 156”), se solidifiant 
aprks un  certain temps. Rdt.  moycn 80% dc la th. On cristallise finalement dans l’alcool. 

Hans un ballon tricol BquipC d’un rCfrigCrant surmonte‘ tl’un tube 8 CaCl,, d’un agitateur et 
d’un cntonnoir compte-gouttes, on dissout 10,5 g (0,05 mole) de 111 dans 100 in1 dc nitronikthane, 
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ajoute par portions sous agitation 7,s g de AlCl, ct, & 20", fait s'Ccouler lentenicnt 8,2 g (0 , l  molc) 
de cyclohexhe. On termine la &action en chauffant 1 h & 45". On rcfroidit dans l'eau glacee et dC- 
compose par 20 ml cle HC1 1:4 ( o / u ) .  On dkcante la phase aqueuse et  cristallise le risidu dans le 
benzene: 9 , l  g (48,6%). Pour l'analyse, on dissont le produit dans le benzhnc, filtre la solution sur 
Al,O,, Cvapore le solvant et  cristallise le rCsidu deux fois dans 1'Cther de pt'trole (Eb. 40-60"). 
Prismes incolores transparents, F. 180-151", solubles dans le benzhe, assez peu dans I'acCtone et  
l'alcool. 

C,,H,, (374,61) Calc. C 89,78 H 10,22% Tr. C 90,16 H 10,13% P.M. (HAST) 381 

TBtrame'thyl-4', 4", 6', 6"-qztaterphe'nyle- 1 : 1 I ,  3': I ", 3" : 1 "' ( V) . Uans un petit ballon surmontt' 
d'un tubc rCfrigCrant relid latkralemcnt & un gazometre on chauffe a u  bain de rnCtal 3 h i 280" Ic 
melange intime de 7,s g (0,OZ mole) de IV et  de 2,2 g de carbone palladid 2 10%. Lorsque le dkgage- 
ment de gaz se ralentit, on Clkve la temperature i 320". On recueille B peu prks 0,12 mole d'hydro- 
g h e .  On reprend la masse refroidie par 100 ml de benzhe, essore le catalyseur, lave au benzkne, 
6vapore le solvant et cristallise le rCsidu dans le mBthanol: 5,9 g ;  en concentrant les liqueurs-mkres 
on rBcolte encore 0,8 g du meme produit (rdt 92,4%). Pour l'analyse on rccristallise deux fois dans 
le mCthanol et  skche i 70"/0,05 Torr: feuillets incolores brillants, F. 108-109". 

C,,H,, (362,52) Calc. C 92,77 H 7,23% Tr. C 92,82 H 7,29% P.M.  (RAST) 343 

A4cide  quaterflhdnyl-1: l',3': 1",3":1"'-te'tracarboxylique-4',4", 6',6" ( V I ) .  Dans un ballon tricol 
avec agitateur et  rkfrigdrant i reflux on dissout au  bain-marie bouillant 10,88 g (0,03 mole) de V 
dans 250 ml de pyridine stable & l'oxydation (distillde sur KMnO,) et  ajoute par portions tout en 
agitant 95 g de liMnO, pulvCrisC et  100 ml d'eau: au &but 20 g d'oxydant et  20 ml d'eau, ensuite 
le restc cn portions environ egales toutes les '/, h. Aprks 4 B 5 h de chauffage on ajoutc 250 nil d'eau 
et maintient unc nuit au  bain-marie. On dkcolore le cas CchCant par CII,OH et essore B chaud le 
prCcipitC de MnO, qu'on lave 2 i  fond par digestions rCpCtCes avec de la pyridine aqueuse chaudc 
suivies d'essorages. On concentre les filtrats & petit volume, neutralise par HCl conc. ct traite i 
l'Cbullition, gouttc & goutte, par HC1 dil. jusqu'& reaction acidc au Congo. L'acide VI est essord 
apres refroidissement : 13,9 g (96%), F. 341-344". Pour l'analyse, on cristallise trois fois dans l'alcool 
additionni d'eau jusqu'au trouble et  seche B l0Oo/0,05 Torr. Feuillets incolores, F.  347-349" (dCc.), 
facileinent solubles dans les alcalis diluCs, l'alcool et  l'acCtone aqneuse, insolubles dans le benzhe, 
le toluene et le xy lhe .  

CZ8Hl8OR (482,45) Calc. C 69,71 H 3,760/, Tr. C 69,76 H 3.85% 

TBtraestev e'thylique V I u .  On chanffe 12 h i reflux la solution de 1 g de VI clans 70 in1 d'Cthanol 
absolu additionnbs de quelques gouttcs de H,SO, conc. Aprbs concentration 2 quelqucs ml, l'ester 
se sCpare (81%) cn prismes incolores que l'on recristallise d a m  I'6ther de pCtrole (Eb. 60-80") ; 
F. 106-107". 

C,,H,,O, (594,67) Calc. C 72,71 t I  5,88% Tr. C, 72,87 H 5,77% 

Acide biflfluor8nouyl-3,3'-dicarboxylique-2,2' ( V I I ) .  nans 100 ml de H,SO, conc. chauffis B 50" 
on introduit par petites portions, en agitant vigoureuscnient, 4,82 g (0,01 mole) d'acide VI finc- 
ment pulv6risC. Celui-ci se dissout pcu & peu et  la solution, d'abord rouge clair, devicnt finalcment 
rouge violace foncC. Aprks 30 min. on code lentement dans 500 ml d'eau bouillante, isole le prdci- 
pit6 jaune citron par centrifugation, le lave & fond par digestions rCpCtCes dans l'eau chaude suivies 
chaque fois de centrifugations et le skche B 100": 4,26 g (95,4%) cle pondre jaune clair qiie l'on 
utilise tcllc quelle pour les operations ultkrieures. Pour l'analyse, on dissout lc produit dans Ic 
moins possible dc pyridine, ajoute du nitrobcnzkne, fait bouillir cn presence de chai-bon actif, filtre 
et distille la pyridine ; l'acide cristallise au refroidisscment : petits cristaux jaunes qui brunisscnt d+s 
350" et se dt'composent entre 400 et  430". Le produit n'cst bien soluble quc  dans les solvants orga- 
niqucs basiques; la solution pyridinique niontre une fluorescence verte en lumihrc UV. 

C2,Ki40, (446,42) Calc. C 75,34 H 3,16% Tr. C 75,52 H 3,19y0 

Diestev Bthylique V T l a .  On chauffe 5 h B reflux le inClange de 0,3 g dc V I I ,  30 ml de bcnzhne, 
15 ml de SOC1, et 3 gouttcs de dimCthylformamide; Ic chlorure d'acicle sc prdcipite peu & peu. C)n 
Blimine le benzene et  1'exci.s dc SOCI, par distillation sous pression riduite, ajoutc 100 ml d'Cthanol 
absolu et chauffe 24 h & reflux. I,e chlorure d'acide Ctant peu soluble dans l'alcool, l'estcr ne se 
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forme que lentement. On concentre au quart du volumc, refroidit et essore le prdcipitd: 0,31 g 
(91,8%) de poudre cristalline jaune que l'on cristallise dans le nitrobenzhe et seche 2 170"/0,05 
Torr; F. 317-319". 

C3,HZ2O6 (502,53) Calc. C 76,48 H 4,41% Tr. C 7657 H 4,41% 

Anhydride bifluore'nonyl-3,3'-dicarboxylique-2,2' ( V I I I ) .  On chauffe 3 h & reflux 4,46 g (0,01 
mole) de VII dans 500 ml d'anhydride acetique, concentre la solution jusqu'au trouble, refroidit e t  
cristallise le precipit.6 dans Ie nitrobenzhe: 3,66 g (85,4%) de poudre cristalline jaune clair, de- 
venant orange d&s 340" et se dCcomposant au-dessus de 400'. 

C,,H,,O, (428,41) Calc. C 78.50 H 2,82% Tr. C 78,56 H 3,00% 
Trioxo-l1,13,15-dihydra-13.15-17 H-bis-indtno [2, I-b; 7',2'-h]fluordne ( I X ) .  On sublimc & 

360"/0,05 Torr 428 mg de l'anhydride VIII. Un peu de VIII inchange se sublime d'abord, puis la 
tricetone I X  se depose dans les rdgions plus chaudes du tube de sublimation: 280 mg (73%). On 
cristallise le produit deux fois dans le nitrobenzhne et skche 2 h & 200"/0,05 Torr. Fines aiguilles 
orangees se ddcomposant sans fondre entre 440" et 460", trks peu solubles dans les solvants orga- 
niques, solubles en vert-jaun2tre dans H,SO, conc. 

C,,H1,O, (384,40) Calc. C 84.37 H 3,15% Tr. C 84,20 H 3,17% 

On obtient IX aussi directement & partir de l'acide VI : on chauffe sous atmosphere d'azote au 
bain de mdtal & 355" 200 mg de \'I finement pulvdrisC; au bout de 5 min. la reaction, d'abord vio- 
lente, sc calme; on laisse refroidir sous azote et sublime & 310"/0,01 Torr: 125-130 mg de IX. 

Dihydro-l3,75-11 H-bis-inde'no [Z, 7-b; I',Z'-h]fZuort?ne ( X ) .  Dans un ballon de 250 ml avec re- 
frigCrant & reflux on dissout 2,5 g de Na dans 100 ml de diCthyl6neglycol pur, ajoute 384 mg (0,001 
mole) de I X  et 4 ml de N,H,, H,O et chauffe & ebullition douce. Au bout dc quelques heures la so- 
lution vert fond  s'dclaircit; on laisse un peu refroidir, rajoute l ml de N,H,,H,O et chauffe 8 h & 
reflux. Aprh refroidissement, on verse dans HC1 dil. en excbs, laisse digCrer une nuit au bain- 
marie et essore le prdcipite: 305 mg (89%). Pour l'analyse, on dissout le produit dans le benzhe, 
filtre sur Al,O, et concentre; le precipite est finalement cristallisd deux fois dans le benzene. Feuil- 
lets incolores, F. 315-317", insolubles dans l'alcool, modCr6ment solubles dans I'acdtone, facilement 
dans le benzkne et la pyridine. Ix produit est difficilement soluble dans H,SO, conc. qui se colorc 
en bleu acier (fluorescence bleue en lumikre UV.). Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, A. en nm, 
logs entre parenthkses, e = dpaulement) : maximums: 256e (4,90), 262 (4,95), 280e (4,53), 311 
(4,06), 318 (4,07), 327 (4,33), 334 (4,35), 342 (4,62); minimums: 235 (4,32), 305 (3,89), 315 (3,96), 
321 (4,04), 330 (4,21), 337 (4,25). A titre de comparaison, les caractkristiques du spectre UV. de XI 
[ Z ] :  maximums: 250e (4,68), 257 (4,76), 275 (4,34), 294e (3,72), 300 (3,87), 307 (4,00), 314 (4,23), 
321 (4,21), 329 (4,42); minimums: 233 (4,20), 274 (4,33), 290 (3,69), 302 (3,86), 309 (3,95), 318 
(4,06), 324 (4,OO). 

C,,H,, (342,44) Calc. C 94.70 H 5,30% Tr. C 94,81 H 5,28% 

Bifluore'nonyZe-3,3' ( X I Z ) .  On chauffe & rcflux & ebullition doucc la solution de 1 g de VII dans 
14 ml de quinoldine, additionnee de 0,3 g de CuCr,04. Le degagement dc CO, termink, ce qui prend 
environ 6 h, on laisse refroidir et verse dans un exck de HCI & 20y'. Le prdcipitd est mis & digerer 
dans NaOH diluke chaude, essord 2 nouveau, lavd 2 l'eau, sdchC et  repris par 100 ml de benzhe 
bouilbdnt. La solution bcnz6nique est traitee au noir animal, filtrCe & chand et concentree jusqu'8. 
cristallisation commenqante: 0,6 g (74,7y0), F. 276-279". Pour I'analyse on recristallise deux fois 
dans le benzbnc et s k h e  & 100"/0,05 Torr. Aiguilles jauncs, F. 285-287", solubles en vert dans H,SO, 
conc. La solution pyridinique montre une intense fluorescence verte en lumikrc UV. 

C,,H,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3,94% Tr. C 87,13 H 4,09% 

BijZuort%yZe-3,3' ( X I I I ) .  A la solution de 3 g de Na dans 120 in1 de diBthyl&neglycol on ajoute 
370 mg dc XI1 et 5 ml de N,H,, H,O et chauffc 6 h & reflux. La solution devenue presque incolore 
est versCe clans HCl dil. ; lc melange est abandonn6 une nuit au bain-marie, et le prdcipitk, cssori, 
lave et sdchk: 330 mg (96,7y0). Le produit est cristallisd deux fois dans l'acdtone (noir animal) et 
finalcmcnt sCchd i 100°/0,05 Torr. Minces feuillcts incolores, F. 217-21 9", solubles clans Ics solvants 
usuels. Spectre d'absorption UV. (cyclohexane) : maxiinunis: 247e (4,74), 255 (4,84), 278e (4,47), 
3058 (4,17), 306 (4,18); minimums: 232 (4,29), 289 (4,05). 

C,,H,, (330,43) Calc. C 94,51 H 5,49% Tr. C 94,43 11 5.50% 
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Acide biifluortnyl-3,3’-dicarboxylique-2,2’ ( X I V ) .  On dissout 2 g de Na dans 90 ml de diethy- 
lbneglycol, ajoute 2 g du diacide VII e t  6 ml de N,H,, H,O et chauffe 8 h 2. reflux. La solution, 
d’abord presque noire, devient jaune clair; on la verse dans HC1 dil. en ex&, laisse le mClange 
quelques h au bain-marie, refroidit, essore le pr6cipit6, le lave 2. l’eau et, sans le sCcher, le dissout 
dans l’ac6tone additionnee d’un peu d’eau. La solution est concentree jusqu’2. cristallisation com- 
meqante,  et  refroidie: 1,79 g (95,5%) de poudre cristalline incolore. Pour l’analyse, on recristallise 
trois fois dans 1’acCtonc lCg6rement dilu6e (noir animal) et  sbche 21, 15Oo/0,05 Torr. Feuillets inco- 
lores, F. 327-329” (dCc.), solubles dans les alcalis dilu6s et  l’ammoniaque, mod6rement solubles 
dans l’ac6tone et  l’alcool, pratiquement. insolubles dans le benzhe. La solution dans H,SO, conc. 
est violette, virant au rouge par chauffage. 

C,,Hl,04 (418,45) Calc. C 80,37 H 4,340/, Tr. C 80,52 H 4,56% 

Diester tthylique X I V a .  On chauffe 2 h h reflux le melange de 1 g de XIV, 20 ml de benzene, 
15 ml de SOCl, et 2 gouttes de dimkthylformamide, distille l’excb de SOC1, et  le benzene au bain- 
marie, finalement sous vide, reprend le residu par 40 ml d’ethanol absolu, chauffe 12 h 2. reflux et  
concentre 2. petit volume: 950 mg (83,8%). Pour l’analyse, on recristallise le produit dans le ben- 
zenc additionnC d’un peu d’6thanol. Prismes incolores, F. 212-213”, solubles en violet dans H,SO, 

C,,H,,O, (474,57) Calc. C 80,99 H 5,52% Tr. C 81,08 H 5,68% conc. 

Anhydride bifluor~nyZ-3,3’-dicarboxylique-2,2’ ( X V ) .  On chauffe 3 h h reflux 4,18 g (0,01 mole) 
de XIV dans 80 ml d’anhydride acdtique. Le diacide se dissout presque aussitbt et  XV se precipite 
peu 2. peu. La reaction terminee, on concentre un peu et  abandonne plusieurs heures h la cristalli- 
sation: 3,5 g (87,4%) d’une poudre crist.alline incolore, que l’on recristallise deux fois dans le nitro- 
benzene ou le bromobenzkne et  seche finalement 2. 160”/0,05 Torr. Fines aiguilles blanches qui dks 
310” se colorent en orange et  se dkcomposent h 324-325”. La solution dans H,SO, conc. est violette. 

C,,Hl,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 83,99 H 4,14% 

Oxo-13-dihydvo-l3,75-lI H-bis-indAno [2, I-b; l’,2’-h] fluorine ( X V I ) .  150 mg de XV, mdlangCs 
k un peu de CuCr,O, e t  recouverts de laine de verre saupoudrCe de CuCr,O, sont chauffCs rapide- 
ment 2. 280” dans un tube i sublimation. On abaisse alors la pression ?L 0,01 Torr, monte la tempk- 
rature lentement jusqu’i  300” et  soumet le produit qui se sublime 2. un nouveau traitement dans 
les m&mes conditions; rdt  moyen 62%. Pour l’analyse, on sublime une troisieme fois, cristallise 
deux fois dans le toluirne et  seche 2. 140”/0,01 Torr. Aiguilles jaune d’or, F. 313-315” (dic.). Leur 
solution benzknique montre une intense fluorescence verte en lumiere UV. 

C,,H,,O (356,43) Calc. C90,98 H4,52% Tr. C90,95 H4,60% 

La rCduction de la monocCtone XVI en hydrocarbure X se fait comme celle de la tricktone IX. 

Acide oxo-I5-dihydro-l3,15-5H-bis-inddno [ I ,  2-a; l’, Z’-h] fluorine-carboxyliyue-7 ( X V I I ) .  Dans 
un ballon tricol de 500 ml avec agitateur, thermometre et  refrigerant 2. reflux on dissout ?I chaud 
4,0 g (0,Ol mole) de XV dans 250 ml de nitrobenzhe sec. On refroidit 2.80” et  introduit sous agita- 
tion 8,s g (0,066 mole) de AlC1,. On laisse reagir 3 4  h 2. 80-90”, dkcompose par la glace et  HC1 2. 
20% et chasse le nitrobenzene par la vapeur d’eau. Lk residu, lave et  s6ch6, est cristallisk dans peu 
dc nitrobenzene: 3,7 g (92,4y’). Pour l’analyse, on recristallise deux fois dans le nitrobenzene ou le 
bromohenzbne et skche 2. 160°/0,05 Torr: poudre cristalline jaune se dtkomposant entre 330” et  
350”, soluble i chaud dans NaOH tres diluee. La solution dans le nitrobenzhe ou le bromobenzkne 
montre une fluorescence verte en lumih-e UV. H,SO, conc. dissout le produit avec une coloration 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03% Tr. C 83,91 H 4,06% 

Oxo-?5-dihydro-I3,75-5H-bis-inde‘no[l,Z-a; 1’,2’-h]fluordne ( X V I I I ) .  On soumet 200 mg de 
XVII, mClangCs 2. du CuCr,O,, 8. une sublimation sous haut vide (10-5Torr); rdt 110 mg (61,7%). 
Pour l’analyse, le produit est cristallise trois fois dans le m-xylkne et sCch6 ?L 140”/0,05 Torr. Fines 
aiguilles jaune d’or, F. 290-293”. La solution dans le xylene ou la pyridine montre une fluorescence 
verte en lumihre UV. ; dans H,SO, conc. coloration violette. 

C,,H,,O (356,43) Calc. C 90,98 H 4,52% Tr. C 91,14 H 4,56y0 

Dihydro-73,15-5H-bis-inde’no[1,2-a; I‘, 2’-h] fluorine ( X I X ) .  On met en suspension 290 mg de 
XVIII dans la solution de 2 g de Na dans 120 ml dc di@thyl&neglycol, ajoute 3 nil de N,H,, H,O ct 



1030 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 4 (1969) ~ Nr. 113-114 

chaufk 5 h 8. rcflux. Le mClange devenu limpide et  incolore est versC cncore chaud dans HC1 dil. en 
excbs, et le prdcipit6 blanc floconneux, sdpari par centrifugation, lavi: h l’eau et  sdchC: 267 mg 
(95,8%). La purification se fait par cristallisations rCpCt6cs clans Ic benzene (charbon actif) : feuil- 
lets incolores, F. 322-324”. Leur solution benzCnique inontre une fluorescence bleue en lumibre UV. 
L‘hydrocarbure, insoluble & froid dans H,SO, conc., s’y dissout A chaud avec une coloration rouge 
et la solution manifeste alors une intense fluorescence blcu violact5 en lumikre UV. L’identitC du pro- 
duit avec l’hydrocarbure dCcrit autrefois [S] est Ctablie par les crit6res usuels (F. et F. du mklange, 
analyse, spectre d’absorption TJV.) : son oxydation au moyen de Na,Cr,O, en milieu ac6tique con- 
duit au trioxo-S, 13,15-dihydro-13,15-5 13-bis-inddno[l, 2-a; l’, 2’-h] fluorhe,  tricitone jaunc d’or 
d i j i  ddcrite aussi [5J. 

Ar ide  dihydro-13,155 H-bis-inde‘no [ I ,  2-a; I ’ ,  2’-h]fluorBne-carboxylique-7 ( X X ) .  A la solution de 
2,5 g de Na dans 190 nil de didthylkneglycol on ajoute 800 mg de XVII et 6 ml de N,H,, H,O et  
chauffe le mdangc rouge f o n d  6 h h reflux. La solution jaunc pble refroidic est versCe dans HCI dil. 
en exces, et  le prCcipit6 floconncux, essori., lav6 et  sCch6: 737 mg (95,3%). Pour l’analyse, on 
cristallise plusieurs fois, en prksence de charbon actif, dans le bromobcnzhe ou 1’0-dichlorobenzbne 
ct sbche h 120./0,05 Torr. Aiguilles ou feuillets jaune brun se dicomposant k 310-311” (ramoll. A 
306”). Leur solution pyridinique inontre une fluorescence blcue en lumikrc CJV. ; la solution dans 
H,SO, conc. est verdiitre. 

C,,H,,O, (386,45) Calc. C 87,02 H 4,69% Tr. C 87,10 H 4,79% 

La dCcarboxylation de X X  se fait comme cclle de XVII;  on obtient XIX avcc un rdt de 72%. 

Ce travail a b6nCficid de l’aidc du FONDS N A T I O N A L  SUISSE DE L A  RECHERCHE SCIENTIFIQUE, 
auquel nos exprimons notre gratitude. 
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1 14. CLAISEN’SChe Umlagerungen bei Allyl- und Benzylalkoholen 
mit 1-Dimethylamino-1-methoxy-athen 

von Dorothee Felix, Katharina Gschwend-Steenl), A. E.Wick2) 
und A. Eschenmoser 

Organisch-chernischcs Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(2. IV. 69) 

Summary. Of experiments on the CLAISEN rearrangement of allylic- and benzylic-alcohols with 
1-dimethylamino-1-methoxy-ethylene, communicated earlier in preliminary form, we still owc 
the description of the experimental details. Here they are. 

1) Vgl. [l]. 
2) Vgl. 121. 


