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98. Fluorhaclimes et fluorhaphhes 
Syntheses dans la sBrie des indkno-fluorenes, XV [ l ]  

MBthyl-5-dihydro- 10,12-indho[2,1 -b]fluorkne 
par Louis Chardonnens et Josef Hager 

Institut de chimie inorganiquc et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

( ler  v 70) 

Summary. Starting from ol-methylchalcone and diethyl ketone the title compound, 11, has 
been synthesized in 6 steps (overall yield 26%). As an intermediate compound the gold yellow 
10,12-dioxoderivative of I1 was also obtained. 

Le niCthy1-11-dihydro-10,lZ-indCno [Z, 1-b] fluorhne (I), dCcrit pour la preniikre 
fois par Errera [Z] sous le nom d’isophtalache, a C t C  obtenu rCcemment [3] par deux 
synthkses indkpendantes. Celle du mCthyl-5-dihydro-10,lZ-indCno [2,l-b] fluorhe (II), 
isomhre du prCcCdent, fait l’objet du prbsent travail. 

CH, 
I 

I I1 CH, 

On part du diphCnyl-2,4-mCsityl&ne (111). Ce produit peut &re obtenu, suivant 
Langer & Wessely [4], en 3 Ctapes a partir de l’a-mCtliylchalcone (IV) et de la diCthyl- 
cCtone (IVa): la condensation de IV et IVa par l’bthylate de sodium donne la tri- 
m6thyl-2,4,6-diphCnyl-3,5-cyclohexhne-2-one-1 (V) , la rCduction de celle-ci par le 
sodium dans 1’Cther humide, le trimCthyl-2,4,6-diphCnyl-3,5-cyclohexanol (VI), et ce 
dernier, chauffC en prksence de carbone palladiC, fournit par dkshydratation et aroma- 
tisation le diphCnyl-2,4-mCsitylhne (111). Les rendements indiquCs par ces auteurs 
n’ayant pu &re atteints dans les deux dernihres Ctapes, nous avons prbfCrC rCduire V 
par le tbtrahydruroborate de sodium en trimCthyl-2,4,6-diphCnyl-S, 5-cyclohex&ne-Z- 
01-1 (VII) ; celui-ci, chauffC avec du carbone palladiC, donne 111. L’oxydation de I11 en 
milieu aquo-pyridinique par le permanganate de potassium en exc6s conduit, avec un 
bon rendement, B un produit homoghne, de F. net 358”, dont l’analyse correspond & 
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un diacide resultant de l’oxydation de deux groupes mCthyle. Si l’on admet provisoi- 
rement que les groupes mCthyle en 1 et 5 ont ktC oxydb, celui en 3 Ctant protCgk par 
sa position entre deux substituants aryle, le produit d’oxydation de 111 doit &re 
I’acide mCthyl-5-diphCnyl-4,6-isophtalique (VIII) qui par double cyclisation, doit 
donner le m6thyld-dioxo-l0,12-dihydro-l0,12-indCno [2, 1-b] fluorkne (IX).  En fait, 
cette double cyclisation, effectuke par l’acide sulfurique concentrk B la tempkrature 
ordinaire, conduit, 6galement avec un bon rendement, A un produit homogkne in- 
soluble dans les alcalis, cristallisant dans le tolukne en aiguilles jaune or, F. 371-372”. 
La couleur et le F. relativement ClevC sont caractkristiques des dicdtones de ce type, 
soit de la dicCtone non substituke [5] [6] (cis-fluorCnadne-dione en nomenclature 
abrCgCe [7]), soit de ses dCrivCs mCthylCs [S] [3]. Les constitutions de IX  et, dks lors, 
de VIII sont ainsi rendues extr&niement probables. Un autre argument les assure tout 
B fait: si, dans l’oxydation de 111, les mCthyles en 3 et 5 avaient C t C  oxydCs, on aurait 
obtenu I’acide mCthyl-5-diphCnyl-2,4-isophtalique (X) dont la double cyclisation 
aurait donnC le mCthyl-5-dioxo-7,12-dihydro-7,12-ind~no [l,  2-a] fluorkne (XI). Or 
cette dicCtone est connue; suivant Raddescist & Georgescu [9], qui l’ont prCparCe de 
plusieurs manikres et la dCsignent par (( mCthyl-5-ortho-trans-fluorackne-dione )), elle se 
prCsente en aiguilles soyeuses feutrkes jaune citron, F. 290-291”. La dicCtone effective- 
ment obtenue, jaune or, F. 371-372”, a donc bien la formule IX. RCduite selon Wovf- 
Kishner, elle donne le mCthyl-5-dihydro-10,lZ-indCno [2,l-b] fluorkne (II), hydro- 
carbure incolore, F. 257”, soluble difficilement, en bleu clair, dans l’acide sulfurique 
concentrC. L’isomkre I [3], F. 224”, y est soluble en lilas. Le spectre UV. de I1 (voir 
partie exph.) est assez semblable B celui de I ,  avec toutefois quelques dCformations 
dans la region 290-330 nm; des Cpaulements remplacent, dans la courbe de I1 quelques 
maximums/minimums de la courbe de I et les extinctions chez I1 dans cette rCgion 
sont plus ClevCes. Le rendement global de la synthkse de 11, en 6 Ctapes ii partir de IV 
et IVa, est d’environ 26% de la thCorie. 

L’oxydation du diphhyl-2,4-mCsitylkne (111) par le permanganate de potassium 
en milieu aquo-pyridinique s’arrCte au diacide VIII. Celui-ci peut cependant &re 
oxydC plus avant, en acide diph6nyl-2,4-benzkne-tricarboxylique-l, 3,5 (XII), par le 
permanganate en milieu alcalin aqueux. Une double cyclisation de XI1 peut conduire 
ii deux mono-acides isomhres, XI11 et XIV. En fait, en traitant XI1 par l’acide 
sulfurique concentrC 5 la tempkrature ordinaire, on n’obtient, avec un excellent rende- 
ment, qu’un seul produit, jaune citron, F. 350-351”, qui ne peut Ctre que l’acide dioxo- 
7,12-dihydro-7,1Z-indCno [l, 2-a] fluorkne-carboxylique-5 (XIV) ; il donne, en effet, 
par dCcarboxylation, la didtone XV connue [6], et cette dernikre, par rCduction, 
l’hydrocarbure XVI (dihydro-7,12-indCno [l, 2-a] fluorkne ou trans-fluorCnaphkne en 
nomenclature abrCgCe [7]), connu aussi, 1’identitC des produits Ctant Ctablie par les 
critkres usuels (F., F. du mClange, et pour XVI spectre UV. [lo]). 

Partie exphimentale. - Les F. jusqu’h 300” (appareil Tottoli) sont corrig6s. Les analyses 
ont 8t6 faites par le Dr K.Eder,  laboratoire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universite de 
GenBve. 

Trimtthyl-2,4,6-diphdny1-3,5-cyclohex8ne-Z-ol-l ( V I I ) .  La condensation de l’a-m6thylchalcone 
(IV) avec la diCthylc6tone (IVa) selon Langer & Wessely [4] conduit avec un rendement de 65% de 
la th. 8. la trimdthyl-2,4,6-diph6nyl-3,5-cyclohex15ne-2-one-l (V), aiguilles incolores (de l’alcool), 
F. 170-171”. Dans la solution de 5,8 g (0,OZ mole) de V dans 60 ml de dioxanne, chauff6e 70-75”, 
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on introduit goutte 8. goutte sous vive agitation la solution de 1,5 g de NaBH, dans 20 ml du md- 
lange dioxanne-eau (4: 1, v / v ) .  On maintient 1 h 8. la m&me temperature, refroidit, ajoute 50 ml 
d'eau, acidule par H,SO, dil. et extrait 8. 1'Cther. La solution BthCrBe est l a d e  avec une solution de 
NaHCO,, puis 8. l'eau et sCch6e sur Na,SO,. On distille 1'Cther au bain-marie, finalement sous vide, 
et cristallise le residu dans le methanol diluC: 5 , l  g (87%) de VII en bhtonnets incolores, F. 138- 
148". Aprks recristallisations dans le methanol et dans la benzine (Eb. 80-95"), le F. reste imprecis 8. 

140-150". C,,H,,O (292,42) Calc. C 86,26 H 8,27y0 Tr. C 86,37 H 826% 
De'rive' ace'tyld de 1111. On dissout 0,6 g de VII dans 30 ml d'anhydride acdtique, ajoute 5 ml de 

pyridine, laisse reposer une nuit et concentre au bain-marie sous pression rkduite. L'ester qui se 
separe est essorC, lave 8. l'eau et cristallise dans le methanol (noir animal). Feuillets ou tablettes 
allongees incolores, F. 173,5". 

C,,H,,O, (324,47) Calc. C 82,60 H 7,83y0 Tr. C 82,61 H 7,82% 

Diphe'nyl-2,4-mksityldne (111). Dans un ballon avec tube rCfrigCrant descendant permettant la 
distillation de l'eau au fur et 8. mesure de sa formation, on chauffe lentement jusqu'k 295-315" le 
melange intime de 5,85 g (0,02 mole) de VII et de 2,5 g de carbonc palladie 8.10%. Aprks 90 min 8. 
cette temperature on laisse refroidir, reprcnd par l'ither, filtre, lave la solution CthCrde avec NaOH 
dil. puis 8. l'eau, skche sur Na,SO,, distille le dissolvant et cristallise le residu deux fois dans le 
methanol: longues aiguilles incolores, F. 132-133,5" (lit. [4]: m&me F.), Rdt. 4,4 g (81%). 

Acide me'thyl-5-diphCn~yl-4,6-isophtalique ( V I I I ) .  Dans un ballon tricol avec agitateur e t  rCfri- 
&rant i reflux on dissout 5,4 g (0,02 mole) de I11 dans le melange de 120 ml de pyridine et dc 20 ml 
d'eau, chauffe au bain-marie bouillant et introduit sous agitation par petites portions 15 g de 
KMnO, pulveris6. Une fois I'oxydant consommi, on en ajoute encore 15 g en 3 portions de 7, 5 et 
3 g, accompagn6es respectivement de 20, 15 et  10 ml d'eau. Le MnO, prCcipitC est alors cssork k 
chaud et lave 8. l'eau bouillante, et le filtrat, aprbs traitement au noir animal, acidule par HCl dil. 
Le prCcipit6 est redissous dans une solution diluCe de Na,CO,, e t  la solution, filtrCe si c'est nCces- 
saire, r6acidulCe par HCl. On obtient 5,3 g (79,7%) d'un produit cristallin, F. 350-352" (dCc.), que 
Yon cristallise deux fois dans l'acide acetique 8. 50% : aiguilles incolores, F. 358" (dkc.). 

CZ1Hl6O4 (332,36) Calc. C 75,89 H 4,85% Tr. C 75,96 H 4,95% 

Me'thyl-5-dioxo-lO,72-dihydro-70,72-inde'no [Z, 7-b] fluorbne ( I X ) .  On dissout 8. la tempCraturc 
ordinaire, par petites portions et  tout en agitant, 3,3 g de VIII dans 100 ml de H,SO, conc. Aprks 
20 min d'agitation on verse sur 500 g de glace pilee et essore aprks quelques heures le prCcipitd 
jaune qu'on lave 8. I'eau chaude. On s k h e  8. 150" et  cristallise dans le toluhe (noir animal) : 2,5 g 
(84%), 1:. 368-370" (ddc.). Pour l'analyse, on rccristallise Ic produit deux fois dans le tolube, lave 
les cristaux 8. l'alcool e t  skche 8.110". Courtes aiguilles jaune or, F. 371-372" (dgc.), 8. peu prbs in- 
solubles dans le benzene et  l'alcool, solubles 8. chaud clans le tolukne et le xylkne, e t  solubles en 
jaune brunitre dans H,SO, conc. 

C,1H,,02 (296,33) Calc. C 85,12 H 4,08% Tr. C 85,29 H 4,07% 

M&hyl-5-dihydro-lO,I2-inde'no [Z, I-blfluordne ( I I ) .  A la solution de 0,5 g de Na dans 20 ml de 
diCthylheglyco1 pur on ajoute 300 mg de IX et 1 ml de N,H,, H,O et  chauffe 6 h 8. Eger reflux. La 
solution, d'abord rouge, s'6claircit peu 8. peu; aprbs refroidissement, on la verse dans 100 ml d'eau 
additionnds de HC1 en excks et laisse reposer quelques heures. Le prCcipitC floconneux est essor6, 
lave 8. l'eau, s6ch6, dissous dans le benzhe, et la solution, filtree sur A1,0,. En concentrant le filtrat 
8. petit volume, on obtient 230 mg (84,7y0) d'un produit que l'on cristallise deux fois dans l'alcool. 
Feuillets incolores, F. 257", solubles dans le benzkne, peu dans l'alcool, difficilement, en bleu clair, 
dans H,SO, conc. Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, 2 . 1 0 - s ~ ,  I en nm, logs entre paren- 
thBsks, e = Bpaulement) : maximums: 264 (4,65), 280e (4,50), 296e (4,09), 306e (4,10), 312 (4,29), 
318 (4,13), 324 (4,36); minimums: 234 (4,31), 303 (4,04), 316 (4,09), 320 (4,08). A titre de compa- 
raison le spectre UV. de l'isomkre I [3] : maximums: 259 (4,75), 278 (4,36), 300 (3,80), 306 (3,91), 
313 (4,16), 320 (4,09), 331 (4,35); minimums: 234 (4,09), 276 (4,35), 295 (3,64), 302 (3,77), 308 
(3,89), 317 (3,95), 323 (3,92). 

C,,H,, (268,36) Calc. C 93,99 H 6,01% Tr. C 94,17 H 5,95% 
Acide diphe'nyl-2,4-benzt?ne-tricarboxylique-7,3,5 ( X I I ) .  On dissout 3,3 g (0,01 mole) de VIII 

dans 250 ml d'une solution de Na,CO, 8. 25%, ajoute 3,5 g de KMnO, et chauffe 20 h au bain-marie 
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sous agitation. On detruit l'excks d'oxydant par adjonction de NaHSO,, essore le MnO, prkcipitd 
qu'on lave Bl'eau chaude, traite le filtrat B chaud par du noir animal, refiltre, acidule par H,SO, 
dil., laisse reposer plusieurs heures et essore le prdcipite. Aprks concentration des eaux-mhres sous 
vide, on rkcolte encore une quantit6 notable du m&me produit. Celui-ci, lave B l'eau glacde et sCch6 
?I 150", est dissous dans l'ac6tonc, et la solution, additionnde de benzine (Eb. 80-95"), concentrde 
jusqu'au trouble commenGant. Le triacide XI1 cristallise au refroidissement : 2,95 (81 %). Pour 
l'analyse, on le recristallise deux fois de la m&me manibre. Microcristaux incolores, F. 344" (ddc.), 
solubles dans l'acdtone et l'alcool, assez solubles dans l'eau, insolubles dans la benzine. 

C21H,,0, (362,34) Calc. C 69,61 H 3,89y0 Tr. C 69,61 H 3,78% 

En chauffant 20 h a reflux la solution de XI1 dans du methanol sec additionnd d'une goutte de 
H,SO, conc., on obtient, aprks avoir concentrd B la moitid du volume et dilu6 avec un peu d'eau, 
un prdcipitd qui cristallise dans le methanol en aiguilles incolores, F. 193-194", solubles dans une 
solution de NaHCO, et dont l'analyse correspond 8. un diester mdthylique de X I I  (carboxyles en 1 et  
5 estdrifies probablement) . 

C,,H,,O, (390,40) Calc. C 70,76 H 4,65% Tr. C 70,76 H 4,81% 

Acide dioxo-7,72-dihydro-7,12-inde'no [ 7 ,  2-a] fluorhne-carboxylique-5 ( X I  V ) .  On introduit a la 
temperature ordinaire, par petites portions et sous agitation, 1,s g (0,005 mole) de XI1 finement 
pulverisd dans 90 ml de H,S04 conc., poursuit l'agitation 45 min, verse sur 400 g de glace pilde ct, 
aprks 2 h, essore le prkcipite jaune que l'on purifie par dissolution dans NaOH 0 , 0 5 ~  et reprkcipi- 
tation par HCl dil.: 1,55 g (95%), F. 342-344". Aprbs cristallisation dans le melange dioxanne- 
ether de pktrole, puis dans le nitrobenzhne et dessiccation B 160", aiguilles jaune citron, F. 350- 
351", solubles dans le dioxanne et la pyridine, ainsi que dans NaOH trbs dilude. Cet acide a Bt6 
obtenu par Radulescu & Alexa [ll] par saponification de son ester Bthylique; ces auteurs indiquant 
F. 328", notre produit a C t B  analys6. 

C,,H,,O, (326,31) Calc. C 77,30 H 3,09y0 Tr. C 77,41 H 326% 

Si l'on chauffe au bloc, dans un tube B sublimation, le melange de XIV et d'un peu de poudre 
de cuivre, on observe vers 352" un vif ddgagement de COB; aprks refroidissement on reprend le 
residu par la pyridine bouillante e t  filtre: au refroidissement cristallise la dicktone X V  (rdt. 60%). 
Aprks recristallisation rCpCtde dans la pyridine, aiguilles jaunes, F. 231" (lit. [6]: F. 231-232"). La 
reduction de XV selon Wouf- Kishner-Huang-Minlon donne (rdt. 89%) l'hydrocarbure correspon- 
dant X V I :  feuillets incolores, F. 216" (lit. [6] : m&me F.) ; son spectre UV. est identique B celui [lo] 
du trans-fluor6naphhne ou dihydro-7.12-indBno [l, 2-a] fluorkne. 

Ce travail a bCndfici6 de l'aide du Fonds national suisse de la recherche scientzfique, auquel nous 
exprimons notre gratitude. 
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