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Die Molekeln werden durch Photonen aus einer offenen He-Gasentladung (584 A = 21,21 eV) 
ionisiert. Die Photoelektronen werden in einem elektrostatischen Sektorfeld entsprechend ihrer 
kinetischen Energie abgelenkt (Fokussierungswinkel des Analysators n/ @, Radius 5,O cm ,Auf- 
losung 0,02 eV bei 5,46 eV kinetischer Energie). Die Ordinate der PE.-Spektren entspricht der 
Zahlrate der Photoelektronen in arbitraren Einheiten. Der Intensitatsabfall nach hiiheren Ionisa- 
tionspotentialen ist teilweise apparativ bedingt. Alle Ionisationspotentiale wurden anhand der 
Signale eines Ar/Xe-Gemisches als internem Standard geeicht. 
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125. Sur l’acylation des mkthylfluorkes IV [l] 
Benzoylation du mkthyl-4-fluor8ne 

par Louis Chardonnens, Roland Dousse et Ern6 Horwath 
Institut de chimie inorganique et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

(11 V 70) 

Summary. Benzoylation of 4-methylfluorene according to Friedel-Crafts in carbon disulfide 
with aluminium chloride yielded two benzoyl derivatives : 5-methyl-2-benzoyl-fluorene (11) 
(major product), and 4-methyl-2-benzoyl-fluorene (111). By oxidation I1 and I11 gave the corre- 
sponding 9-oxo-derivatives, the structure of the last compounds beeing proved by an independent 
way. 

Dans les publications antCrieures de cette sdrie, il a Ctd montrk que la benzoylation 
du methyl-1-fluorbne selon Friedel-Crafts en milieu de sulfure de carbone se fait en 
position 2 [2]; celle du mCthyl-2-fluor6ne, en position 7 [3]; et celle du mdthyl-3- 
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fluorbne, en position 2 [l]. La benzoylation du mCthyl-4-fluor6ne (I), oh les deux 
positions rdactives 2 et 7 sont libres, devait vraisemblablement donner, dans les 
mCmes conditions, deux isomkres, le mCthyl-4-benzoyl-7-fluor6ne (11) (mCthyl-5- 
benzoyl-Zfluor&ne en nomenclature rationnelle) et le mCthyl-4-benzoyl-2-fluor&ne 
(III), et Yon pouvait prCsumer, la position2 &ant rendue moins &active par le methyle 
en 4, que la formation de I1 serait favoris6e. 

En condensant dans le sulfure de carbone B l'Cbullition, au moyen de chlorure 
d'aluminium, le chlorure de benzoyle avec le mCthyl-4-fluor&ne (I), on obtient en fait 
avec un rendement de 80,4% de la thCorie un mClange de deux produits dont l'analyse 
correspond B la formule d'un mCthyl-benzoyl-fluorhe. On peut les sCparer, non sans 
peine, par cristallisation fractionnCe dans I'acCtone diluCe: le moins soluble est en 
feuillets incolores, F. 126-127?, le plus soluble (obtenu en quantitC environ double) 
est en aigullles incolores, F. 108-110". Nous attribuons au produit principal, de F. 108- 
110", la constitution du mCthyl-5-benzoyl-2-fluor~ne (11), au produit secondaire, de 
F. 126-127", celle du mCthyl-4-benzoyl-2-fluorbne (111). 11s rbsultent donc de la 
benzoylation de I soit en 7 (+ 11) soit en 2 (+ 111). Cela ressort des transformations 
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suivantes. L'oxydation au dichromate de sodium en milieu acCtique les transforme 
presque quantitativement en les mkthyl-benzoyl-fluorCnones correspondantes : selon 
l'hypothkse Cmise plus haut, I1 donne la mCthyl-5-benzoyl-2-fluorCnone (IV), et 111, 
la mCthyl-4-benzoyl-2-fluorCnone (V) ; celles-ci, par oxydation en tube scellk par 
l'acide nitrique diluC, fournissent, respectivement, l'acide benzoyl-2-fluor4none- 
carboxylique-5 (VI) et l'acide benzoyl-2-fluorCnone-carboxylique-4 (VII) ; ces derniers 
produits donnent tous deux par dCcarboxylation la benzoyl-Zfluor4none (VIII), 
connue [3]. 

Les constitutions admises ci-dessus pour I1 et I11 dCcoulent de synthkses (in- 
dkpendantes) de leurs produits d'oxydation respectifs IV et V. Pour la synthkse de 
IV, on part de l'o-iodotolukne (XII) et du bromo-4-isophtalate de mCthyle (XI), cet 
ester &ant obtenu par oxydation du bromo-4-xyl&ne-1,3 (IX) en acide bromo-4- 
isophtalique (X), suivie d'estkrification. La condensation de XI  avec un excb de XII, 
au moyen de poudre de cuivre suivant Ullmann, conduit A un mClange de dimCthyl- 
2,2'-biphCnyle (XIII) (o,o'-bitolyle), de tCtra-rnCthoxycarbonyl-Z,2',4,4'-biphhyle 
(XIVa) et de di-mCthoxycarbonyl-2,4-mCthyl-2'-biphCnyle (XVa). Un premier 
fractionnement jusqu'A 134" sous 18 Tom Climine 1'0, 0'-bitolyle ainsi que les pro- 
duits de dCpart qui n'ont pas rCagi. I1 passe ensuite, vers 170-175" sous 0,35 Torr, 
une huile visqueuse que l'on ne r6ussit pas i fractionner plus avant. On la soumet 
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8. une saponification alcaline et obtient, aprks acidulation, un m6lange contenant 
en majeure partie l’acide mCthyl-2’-biphCnyl-dicarboxylique-2,4 (XV). L‘acide 
tktracarboxylique XIV, qui accompagne peut-&re XV, n’a pas pu &re isolC; com- 
me il est assez soluble dCjB dans l’eau froide [4], la cristallisation de XV dans 
l’alcool diluC en Climine facilement les traces Cventuellement prdsentes. Trait6 par 
l’acide sulfurique concentrC 8. la tempCrature ordinaire, XV est cyclisd en acide 
mCthyl-5-fluor8none-carboxylique-2 (XVI) , dont le chlorure, condens6 avec le 
benzbne suivant Friedel-Crafts, donne la mCthyl-5-benzoyl-2-fluorCnone (IV). Cette 
dernibre est identique au corps obtenu par oxydation du produit principal, F. 108- 
110”, de la benzoylation du m6thyl-4-fluorbne. L’attribution de la formule du mkthyl- 
5-benzoyl-2-fluorbne (11) au produit principal se trouve ainsi justif iCe. 

Pour la synthbse de V, on part des o-bromobenzoate de mCthyle (XVII) et mCthyl- 
3-iodo-4-benzoate de mCthyle (XVIII). Ce dernier s’obtient par estkrification de 
l’acide correspondant, qui est connu [5] [6], que l’on prCpare le mieux, en 2 Ctapes, 
B partir de l’acide mCthyl-3-nitro-4-benzoique commercial. En condensant XVII et 
XVIII par chauffage avec de la poudre de cuivre, on obtient un mClange de di- 
niCthoxycarbongl-2‘, 4-mCthyl-2-biphCnyle (XIXa) , de di-mCtoxycarbonyl-4,4’-dimC- 
thyl-2,2’-biphCnyle (XXa) et de biphCnate de mCthyle (XXIa). Aprbs extraction au 
chloroforme et Climination du dissolvant, on fractionne le rCsidu sous vide croissant. 
Jusqu’B 100”/1 Torr, il ne passe pratiquement que les produits de dCpart qui n’ont pas 
rCagi. La fraction la plus importante passe entre 100” et 170” sous 0,6 Torr et se 
solidifie bientbt; ce qui distille entre 170” et 180” ne se solidifie que lentement et 
incomplgtement. Les deux fractions sont saponifiCes sCparCment par de l’alcali. Les 
mClanges d’acides qui en rbsultent sont trait& 8. chaud par l’anhydride acCtique qui 
transforme l’acide biphenique (XXI) en son anhydride, facilement &parable. Le 
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mClange des acides XIX et XX qui ne s'anhydrisent pas dans ces conditions, est 
sublimC sous vide pouss6, et le produit sublimC, cristallisC dans le chlorobenzhe. On 
obtient ainsi l'acide mCthyl-2-biph~nyl-dicarboxylique-2', 4 (XIX) en cristaux 
incolores, F. 248-250" (rendement 44% par rapport A l'ester XVIII) ; l'acide XX n'a 
pu &re isolC. ChauffC dans de l'acide sulfurique concentrC, XIX est cyclisC en acide 
mCthyl-4-fluorCnone-carboxylique-2 (XXII), dont on condense finalement le chlorure 
avec le benzhne au moyen de chlorure d'aluminium. La mCthyl-4-benzoyl-2-fluor15none 
(V) qui en rCsulte est identique au produit obtenu par oxydation du produit secondaire 
de la benzoylation du mCthyl-4-fluor&ne, ce qui confirme la constitution propode plus 
haut pour ce produit secondaire. 

Partie experimentale 
Les F. jusqu'& 300" (appareil de Tottoli) sont corrigks. Les analyses ont BtC faites par le Dr 

K.  Eder, laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, Universite de Genhve. 
Mkthyl-4-fluordne 

I'avons prBparB selon 
Rdt. 24%, F. 6849" 

( I ) .  Ce compost5 peut s'obtenir de differentes manihres 171 [8] [9j. Nous 
Bergmunn [lo], en deux &apes, B partir de l'indene et du pentadibne-l,3. 
(lit. [8j: F. 69-70"; [9j: F. 70-72"; [7]: F. 71-72?"). 

Mkthyl-5-benzoyl-Z-fluorthe (11) et mkthyl-4-benzoyl-2-fluor2ne ( I I I ) .  Dans un ballon tricol avec 
agitateur, rdfrigbrant efficace et entonnoir B robinet, on met en suspension 7 g de AlC1, pulvBrisk 
dans 35 ml de CS, sec, chauffe au bain d'huile 8. 6048". introduit sous agitation, en 2 h, la solution 
de 6,3 g (0,035 mole) de mdthyl-4-fluorbne et de 4,9 g (0,035 mole) de chlorure de benzoyle dans 
85 ml de CS? additionnes de 2 gouttes de dimBthylformamide, et chauffe finalement 6 h 8. 6547", 
touten agitant. Aprhs decomposition par l'eau glacde et Blirnination du CS,, on reprend le produit de 
reaction, huileux, par deux fois 100 ml d'dther, seche sur Na,SO,, Bvapore le solvant e t  distille le 
residu au bainmBtallique8.275-280"/0,01 Torr. Ledistillatsesolidifie; ilestrepris par 60 ml d'alcool, 
et la solution, abandonnee une nuit 8. la cristallisation; on obtient apres traitement des liqueurs- 
meres 8 g (80,4%) de melange presque incolore des isomhres I1 et 111. On dissout le tout dans 
120 ml d'acBtone, refroidit la solution 8. 15" sous agitation et  introduit goutte 8. goutte, en rnainte- 
nant 8. 15", 17 ml d'eau froide. Aprbs 5 min on essore les cristaux form& et les seche au dessiccateur : 
2,7 g d'un produit A, que l'on recristallise dans l'alcool faiblement dilu6 (noir animal) ; feuillets 
incolores, F. 126-127". A la liqueur-mhre aquo-acktonique du produit prdckdent on ajoute lente- 
ment 65 ml d'eau froide, essore apres 10 min le prkcipitB cristallin e t  shche au dessiccateur: 5,2 g 
d'un produit B que l'on recristallise dans l'acBtone diluee : petites aiguilles incolores, F. 108-110". 
Les deux produits se dissolvent en jaune vif dans H,SO, conc. 

CalHl,O Calc. C 88,70 H 5,67% 
(284,36) Tr. (A) C 88,75 H 5,65% (B) C 88,91 H 5,74% 

Nous attribuons (v. plus haut et partie exp.) au produit A la constitution du mBthyl-4- 
benzoyl-2-fluorhne (111) et  au produit B celle du rnBthyl-5-benzoyl-2-fluorbne (11). 

Mkthyl-5-benzoyl-2-fluorknone ( I V ) .  On dissout 2 g de I1 (= B, F. 108-110") dans 30 ml d'acide 
ac6tique glacial, ajoute 6 g de Na,Cr,O,. 2 H,O et chauffe lentement jusqu'k reflux que l'on main- 
tient 2 h. On verse ensuite dans 150 ml d'eau froide et  essore le prBcipit6; rdt. quasi quantitatif. 
On cristallise deux fois dans l'alcool faiblement diluC : aiguilles jaunes, F. 165-166". 

C,,H,,O, (298,34) Calc. C 84,55 H 4,73% Tr. C 8459 H 4,91% 

Mdthyl-4-benzoyl-2-fluorknone ( V ) .  On oxyde I11 (= A, F. 126-127") de la m&me manibre que 
11. Le produit brut est distill6 lentement 8. 155-160"/0,01 Torr, e t  le distillat, cristallise dans la 
pyridine dilu6e: aiguilles jaune brillant 8. nuance verte, F. 149-150". 

C,,H,,O, (298,34) Calc. C 84,55 H 4,7374 Tr. C 84,49 H 4,87% 

Acide benzoyl-2-fluorknone-carboxylique-5 ( V I ) .  On chauffe en tube scelle 2 h 112 8. 160-165" 
le melange de 0,5 g de IV et de 4,25 ml de HNO, ( D  = 1,lO). Aprhs refroidissement, on reprend le 
produit de rdaction, solidifik, par 150 m: d'une solution bouillante de NaOH 8. 1%, filtre 8. chaud 
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et acidule le filtrat par HC1 2 ~ :  480 mg. Aprbs distillation lente B 228-232"/0,01 Torr et cristalli- 
sation dans l'acide ac6tique legbrement diluk, on obtient des microcristaux jaunes, F. 183-184". 

C,,H,,O, (328,32) Calc. C 7633 H 3,68y0 Tr. C 76,74 H 3,85% 
Acide Benzoyl-2-fluorbnone-carboxyEique-4 ( V S I ) .  On chauffe de m&me en tube scellC, 2 h l j2  B 

165-168", 1 g de V avec 8,5 ml de HNO, (D = 1 , l O ) .  Le produit d'oxydation est repris par 250 ml 
de NaOH B 2% ; on traite la solution au noir animal, filtre B chaud et acidule le filtrat par HCl: 
920 mg. Aprhs sublimation B 215--220°/0,01 Torr e t  recristallisation dans l'acide acetique dilue, 
aiguilles jaune pale, F. 228-230". 

C,,H,,O, (328,32) Calc. C 7633 H 3,68% Tr. C 76,72 H 3,74y0 
Benzoyl-2-fluorbnone ( V I I I )  par decarboxylation de VI ou de VII: 8. 250 mg de produit de 

depart on ajoute 5 ml de quinoleine et 100 mg de chromite de cuivre (11) et  chauffe 2 8. 3 h B reflux. 
On versc le melange refroidi dans 25 ml d'eau additionnes de 7 ml de HCl conc., essore, lave B l'eau, 
reprend par 100 ml d'alcool chaud (noir animal), filtre, distille le dissolvant e t  traite le residu par 
une solution bouillante de NaOH 8. 1%. L'insoluble (200 mg) est distill6 lentement B 195-ZOO"/ 
0,Ol Torr puis recristallise dans l'alcool : bbtonnets aplatis jaunes, F. 172-173". Les deux produits 
obtenus respectivement 8. partir de VI et de VII ont m6me F.; F. du melange sans dkpression. 
11s sont identiques aussi B un Bchantillon de VIII pr6par6 de manibre indipendante [3]. 

Acide bromo-4-isophtalique ( X )  : obtenu par oxydation du bromo-4-xylene-1, 3 (IX), soit au 
permanganate [Ill,  soit B l'acide nitrique [12]. Modifiant un peu la m6thode de la litteratwe [ l l ] ,  
nous avons dissous 10 g de bromo-4-xylhne-l,3 (Fluka) dans 45 ml de pyridine trbs pure (rendue 
stable 8. l'oxydation par reflux sur KMnO,), chauff6 B ebullition douce et  ajoutk, tout en agitant, 
par portions de 2 g, 36 g (environ 5% d'excks) de KMnO, finement pulv6ris6, avec chaque fois 2 B 
3 ml d'eau. L'oxydation terminhe, on ajoute par petites portions une solution de NaHSO, jusqu'8. 
dissolution du MnO, et acidule par HC1 dil. jusqu'B precipitation complete du produit d'oxydation, 
que l'on essore, lave 8. l'eau et  reprend par une solution diluke de Na,CO,; on filtre si c'est nkcessaire 
et acidule le filtrat par HC1. Le prCcipit6 est essor6, seche B 95" (11,2 g; F. 288-291") et cristallis6 
dans l'alcool: 9,9 g (68%); F. 300-301" (lit. [ l l ] :  F. 283"; [12]: F. 292'). Un produit plus pur 
encore est obtenu par sublimation sous 0,Ol Torr: un peu de produit incomplbtement oxyde passe 
a 135" et le diacide X, B 250". On rkphte la sublimation et  cristallise finalement dans l'alcool: 
microcristaux incolores, F. 307-309". 
C,H,BrO, (245,04) Calc. C 39,21 H 2,06 Br 32,61% Tr. C 39,29 H 2,15 Br 32,81% 

Bromo-4-isophtalate de me'thyyle ( X I ) .  On chauffe 8. reflux jusqu'8. dissolution complete 20 g 
de X le plus pur avec 100 ml de SOCl, additionnes d'une goutte de dimethylformamide et  poursuit 
le chauffage encore 1 h. On distille l'exchs de SOCl, au bain-marie, e t  le residu, sous le vide de la 
trompe 8. eau: 21,3 g; Eb. 163-168"/18 Torr. Refroidi B la glace, le chlorure d'acide se solidifie; on 
le dissout dans 100 ml de methanol anhydre et  chauffe 8 h a reflux. En concentrant la solution 
jusqu'8. saturation, le diester se sipare, sous forme d'une huile qui cristallise au refroidissement: 
17,s g; F. 57-58', Par concentration de la liqueur-mhe, on recueille encore 2 g de produit, F. 56". 
Rdt. global: 89%. Pour l'analyse, on recristallise dans le methanol: bbtonnets ou prismes irrkguliers 
incolores. 
C,,H,BrO, (273,09) Calc. C 43,98 H 3,32 Br 29,26y0 Tr. C 44,11 H 3,34 Br 29,31% 

Acide mbthyl-2'-biph~nyl-di~arboxylique-2,4 (XV). Le diester mCthylique de cet acide, soit 
XVa, se forme, 8. cat6 d'autres produits, dans la condensation selon Ullmann de XI avec l'o-iodo- 
tolubne (XII). Dans un ballon muni d'un tube r6frigCrant 8. reflux, d'un agitateur et d'un tube 
adducteur de gaz, on chauffe au bain d'huile lentement jusqu'i 180", tout en agitant et sous 
courant d'azote, le melange intime de 10 g de XI  avec 40 g (environ 5 fois la quantitk calcul6e) 
d'o-iodotolubne (Fluka) et  50 de poudre de cuivre (Venus Kupfer 55 UP). A 180°, le melange se 
prend en une masse dure qui empcche toute agitation. On Blbve progressivement la tempkrature 
jusqu'i 200-210", oh on la maintient 1 h, puis en l'espace d'une 1/2 h, jusqu'8. 230'. Aprks re- 
froidissement, on extrait la masse par le chloroforme au Soxhlet, Blimine le solvant au bain-marie 
ct fractionne le residu par distillation sous vide. Sous 18 Torr, une portion notable passe, jusqu'k 
134'; elle contient sans doute, 8. cat6 des produits de depart qui n'auraient reagi, 1'0, 0'-bitolyle 
(XIII)  form6 aux ddpens de XII ;  cette portion n'a pas 6t6 6tudi6e plus avant. En baissant la 
pression jusqu'a 0,3-0,4 Torr, on recueille entse 134" et 175" (la majeure partie entre 170" et 175") 
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un liquide visqueux. On le reprend par une solution de 12 g de NaOH dans le melange de 150 ml de 
methanol e t  de 20 ml d'eau, chauffe 6 h B reflux, distille le methanol sous pression rdduite, dilue 
avec 100 ml d'eau et, a p r h  refroidissement, acidule par HC1 dil. Le prBcipitB blanc (6,4 g 68% 
apres lavage et sechage, F. 236233") est l'acide XV presque pur. L'acide biph6nyl-tetracarboxy- 
lique-2,2',4,4' (XIV) qui kaccompagnait peut-Ctre, a dCi rester dans les eaux-meres vu qu'il est 
assez soluble dans l'eau froide [4]. Pour l'analyse, on cristallise XV dans l'alcool dilu6 en presence 
de noir animal. 

C,,H,,O, (256,26) Calc. C 70,31 H 4,72% Tr. C 70,37 H 4.80% 

Acide mdthyl-5-fluordnowe-carboxylique-2 (XVZ) .  On dissout B froid 1 g de XV dans 25 ml de 
H,SO, conc. et abandonne la solution, rouge fonc6, 2 h B la temperature ordinaire. On coule sur de 
la glace pilee e t  essore le pr6cipit6 jaune. Aprbs lavage B l'eau, ou le dissout B chaud dans NaOH dil. 
et verse la solution - filtree le cas BchBant - dans HCl dil. en ex&. Le pr6cipitB est repris tel quel 
par l'alcool bouillant; XVI cristallise au refroidissement : 0,65 g (70%) aprbs traitement des eaux- 
mbres. Microcristaux jaune pble, F. 312,5-313,5'. 

C,,H,,O, (23825) Calc. C 75,62 H 4,23y0 Tr. C 75,77 H 4,42y0 

M~thyZ-5-benzoyl-2-fluordnone (IT.'). On transforme de la maniere usuelle, au moyen de SOCl,, 
950 mg d'acide XVI en chlorure. Apres Blimination du SOCl, en ex&, on dissout le chlorure 
d'acide dans 30 ml de benzene, ajoute en agitant 0,6 g de AlC1, pulv6risB et chauffe 2 h 8.70" au 
reflux. Aprk  ddcomposition 8. I'eau glacBe additionnee de HC1 et elimination du benzene B la 
vapeur d'eau, on traite le residu par une solution diluee chaude de NaOH; l'acide XVI, dont le 
chlorure n'aurait pas rdagi, se dissout; on en recupere par acidulation 600 mg, F. 306-309". La 
partie insoluble dans l'alcali, lav6e et s6ch6e, est dissoute dans le benzene, et la solution, aprbs 
sBchage sur CaCh, filtrde sur A1,0,. L'Bvaporation du filtrat fournit 300 mg (68%, compte tenu de 
XVI rBcupBr6) de la dicdtone IV, F. 165'. Par cristallisation dam l'alcool faiblement dilu6 (noir 
animal) ou obtient des aiguilles jaunes, F. 170-171". 

C,,HI4O, (298,34) Calc. C 84,55 H 4,73y0 Tr. C 84,56 H 4,61% 

MalgrB la difference des F. on ne peut douter de l'identitt! de ce produit e t  de celui, mentionnd 
plus haut, de mkme formule mais de F. 165-166"; le F. du melange est en effet 166-168". La 
divergence est due vraisemblablement & la separation encore imparfaite des deux produits I1 et  111 
de la benzoylation du m&hyl-4-fluorbne, ddcrite au debut de ce travail, le defaut de puret6 se 
transmettant aux produits d'oxydation respectifs IV et V. 

La m6thyl-5-benzoyl-2-fluor6none (IV) s'obtient aussi en une Btape B partir du diacide XV: 
on chauffe 1 h B reflux le melange de 500 mg de XV et de 20 ml de SOCl,, distille l'excbs de SOCI, 
au bain-marie sous pression rkduite, ajoute au residu jaune 20 ml de benzBne et, tout en agitant, 
0,6 g de AlCl,. On termine la reaction en chauffant 2 h B 75". Par traitement ulterieur comme 
dBcrit ci-dessus on obtient 520 mg de produit insoluble dans l'alcali, F. 164-167". Une cristallisation 
dans l'alcooll6g&rement dilu6 fournit 420 mg (72%) de IV en aiguilles jaunes, F. 169-171". 

Mdthyl-3-iodo-4-benzoate de mdthyle ( X V I I Z ) .  L'acide correspondant a dBjB B t B  obtenu par 
oxydation partielle, soit de l'iodo-4-xyl&ne-l,3 par l'acide nitrique [5], soit de l'iodo-4-mBthyl-3- 
ethyl-benzene par l'anhydride chromique [6]. Nous l'avons pr6par6 B partir de l'acide mBthyl-3- 
nitro-4-benzofque (Fluka) : on reduit celui-ci en milieu alcoolique par retain et l'acide chlor- 
hydrique en se basant sur les indications de Beilstein & Kreusler [13] ; l'acide mdthyl-3-amino-4- 
benzoique obtenu (60% ; F. 169-170') est converti en acide m6thyl-3-iodo-4-benzoYque selon la 
methode classique; rdt. 50%; F. 222" (lit. F. 214-215'). Pour obtenir l'ester XVIII on dissout 6.6 g 
d'acide dans 50 ml de methanol absolu, ajoute 0,6 ml de H,SO, conc. e t  chauffe 8 h B reflux. Aprks 
concentration B petit volume, l'ester se &pare, cristallin: 4,7 g, F. 6162";  une nouvelle concen- 
tration en fournit encore 1,4 g, F. 58-60". Rdt. global 87,7%. Pour l'analyse, on distille l'ester sous 
vide (Eb. 103-106°/0,35 Torr) e t  cristallise dans le methanol: feuillets brillants, F. 6162". 

C,H,IO, (276,07) Calc. C 39,16 H 3,29 I 45,97y0 Tr. C 39,07 H 3.23 145,81y0 

Acide mdthyl-2-biph&yl-dicarboxylique-2', 4 ( X Z X ) .  Dans le dispositif dBcrit pour la prBparation 
de l'acide isomere XV, on chauffe jusqu'h dissolution 20 g de XVIII e t  80 g (environ 5 fois la 
quantite calculee) d'o-bromobenzoate de methyle (XVII), ajoute 145 g de poudre de cuivre (Venus 
55 UP) et chauffe sous courant d'azote lentement au bain d'huile, tout en agitant. A 183" une 
reaction assez vive s'amorce; lorsqu'elle s'est calmBe, on Bleve la temperature B 210", oh on la 
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maintient 1 h, e t  chauffe finalement 1/2 h L 230". La masse refroidie est extraitc au chloroforme 
(SoxhZet), et le solvant, distill& Le residu noir est fractionn6 sous vide croissant. Jusqu'L 100"/1 Torr 
ne passent que des huiles qui sont CcartBBs; jusqu'k 170"!0,6 Torr on recueille environ 40 g qui se 
nolidifient rapidement: fraction A. Entre 170" et 180°/0,6 Torr passent environ 10 g d'huile qui ne 
se solidifie que lentement et incomplbtement: fraction €3. 

La fraction A est chauffie 6 h 5 reflux avec une solution de 16 g de NaOH dans 200 ml de 
mCthanol et 25 ml d'eau. On distille le methanol sous pression rkduite, dilue avec de l'eau jusqu'L 
dissolution complkte et acidule par HC1 dil. Le prCcipit6 forme (environ 35 g),  constituC en grande 
partie d'acide biphenique (XXI), est repris par 110 ml d'anhydride acktique, et la solution, 
chauff6e 1 h L reflux. Au refroidissement, l'anhydride biphenique se sdpare en cristaux incolores 
que l'on essore, lave 5 l'acide acetique et  s k h e  B 100" : 23 g (aprbs concentration du filtrat), F. 221- 
222" (lit. [14] : F. 222-224"). Le dernier filtrat, concentre jusqu'L consistence sirupeuse, est mis B 
dig6rer avec une solution dilude chaude de NaOH; on filtre et acidule par HC1 dil. Le precipit6 
form6 (environ 10 g, F. 231-239") contient L cBt6 de XIX un peu d'acide biphenique et probable- 
ment aussi de l'acide XX. On chauffe ce melange d'abord 1/2 h L 235"/0,02 Torr (l'eau qui se 
condense L l'extr6mit6 froide du tube est BloignCe par un l6ger chauffage) puis on sublime L 240"/ 
0,02 Torr, traite le sublime en plusieurs fois par 100 ml de chlorobenzhe bouillant en tout et cris- 
tallise finalement le rCsidu dans beaucoup de chlorobenzbne : 4,7 g d'une poudre microcristalline 
incolore, F. 250". 

La fraction B (10 g), trait& comme la fraction A ,  fournit 3,5 g de XIX, F. 250"; rcndement 
global rapport6 B l'ester XVIII: 44%. Pour l'analyse, on recristallise le produit dans l'alcool dilue. 

Cl,HI,04 (256,26) Calc. C 70,31 H 4,72% Tr. C 70,45 H 4,78% 
Acide rntthyl-4-fluordnone-carboxylaque-2 ( X X I I ) .  On dissout 2 g de l'acide XIX dans 40 ml 

de H,S04 conc. prealablement chauffCs 5 64" et maintient la solution rouge foncC 2l/, h B cette 
tempdraturc. Aprc?s refroidissement, on verse sur de la glace pilee, essore lc prCcipit6 jaune, le 
dissout dans NaOH dil., et coule la solution - filtree le cas Bchdant - dans HCl dil. chaud en excks. 
Le pr6cipit8, essord, est dissous encore humide dans 300 ml d'alcool bouillant; l'acide XXIl  
cristallise au refroidissement : 1,45 g. Par concentration du filtrat, on en recueille encore 0,25 g 
(rdt. global 91 yo). Pour l'analyse, on recristallisc dans l'alcool en presence de noir animal : aiguilles 
jaunes, F. (chauffage rapide) 321-323". 

C15H1003 (238,25) Calc. C 75,62 H 4,23% Tr. C 75,64 H 4,32y0 

MdthyZ-4-benzoyZ-2-fZuordnone ( V ) .  On chauffe 6 h B reflux le melange de 2 g de XXII ,  50 ml de 
SOCI, et une goutte de dim6thylformamide, &mine I'excAs de SOCI, par distillation sous vide, 
ajoute 30 ml de benzkne, 6limine Bgalement ce dernier sous vide et dissout le residu dans 70 ml de 
bcnzhe. On transvase la solution dans un ballon tricol muni d'un agitateur e t  d'un refrigerant 
surmonte d'un tube L CaCl,, chauffe dans un bain-marie L 68". ajonte 2 gouttes de dimethyl- 
formamide et, tout en agitant, 0,4 g de AlCl, pulv6ris6, puis, dans l'espace de 1 h 1/4, en 4 portions, 
1.5 g de AICI, et monte la temperature L 76", que l'on maintient 3 h. On d6compose par la glace et 
HC1 (l:l), decante la phase benzenique, essore le r6sidu solide que l'on fait digerer avec une 
solution chaude dilu6e de NaOH, essore L nouveau, lave, s k h e  e t  dissout dans le benzhne. Les 
solutions benzeniques reunies, lavdes avec NaOH dil., sont sechdes sur CaCI, ct filtrdes sur Al,O,. 
Le dissolvant est distille, et le rksidu, cristallise dans l'alcool: 0,61 g, F. 149-153". Des extraits 
alcalins on recupere par acidulation et cristallisation du precipit6 dans l'alcool, 1,2 g d'acide XXII ;  
compte tenu de cela, le rendement global en V est donc de 61 %. Par recristallisations dans l'alcool 
on obtient des aiguilles jaune vif L nuance verte, F. 151-153". 

C,,H,,O, (298,34) Calc. C 84,55 H 4,73% Tr. C 84,46 H 4,84y0 

On obtient V aussi en une &ape L partir de l'acide XIX, en procedant comme pour la pr8- 
paration de IV L partir de XV. 1, l  g de XIX donnent 850 mg de V ; commc on recupere 100 mg de 
XIX, le rdt. est de 73%. 

Ce produit, de F. 151-153", ct celui de F. 149-150" obtenu par oxydation du produit secondaire 
de la benzoylation du m@thyl-4-fluorc?ne, sont, malgre 1'8cart des F., identiques; le melangc fond, 
sans depression, L 149-151'; la forme cristalline et la couleur sont les m6mes. Nous imputons la 
divergence des F., comme plus haut pour l'isomkre IV, B une separation imparfaite des deux 
produits I1 et 111 de la benzoylation. 
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126. Le dimbthyl- et le dibthyl-tbtracarbonylosmium 
Synthhse et rbactivitb I) 

par F. L’Eplatteniera) et Mlle C. PBlichet 
Institut de Chimie, Universitd de NeuchLtel, NeuchLtel 

(13 IV 70) 

Introduction. - Au cours de ces dernibres annCes, il a CtC dkmontrk que des 
composCs organomCtalliques contenant des liaisons mCtal-hydrogbne ou mCtal- 
carbone, se formaient comme intermkdiaires labiles au cours de rCactions catalysCes 
en phase homoghe, par des complexes de mCtaux de transition [l]. Pour 1‘Ctude du 
mCcanisme de ces rCactions catalytiques et pour une recherche systkmatique de 
nouveaux catalyseurs actifs, il Ctait donc particulibrement intkressant de synthCtiser 
et de caractkriser des compods organomCtalliques plus stables et analogues B ces 
intermddiaires catalytiques. Ces modbles devraient pesmettre de mieux comprendre 
comment l’environnement stCrique et Clectronique du rnCtal de transition influence la 
rCactivitC de la liaison metal-carbone ou mCtal-hydrogbne. C’est dans cette optique 
que nous nous sommes intCressCs aux hydrures et aux dCriv6s alkylCs de poly- 
carbon ylosmiums. 

Summary. The sodium salt Na,[Os(CO),] has been obtained in high yields by the reduction of 
either OSH,(CO)~ or O%(CO),, with sodium sand in the presence of catalytic amounts of 2,2’-bi- 
pyridyle. The reaction of N~,[OS(CO)~] with alkylating agents such as methyl and ethyl iodidc 
produces OsR,(CO), (R = CH,, C,H,). NMR. and IR. spectra indicate a cis-octahedral structure 
of symmetry C,, for these new alkyl compounds. Bromine breaks one osmium-carbon bond in 
cis-Os(CH,),(CO), to give cis-OsCH,Br(CO), , whereas in cis-Os(C,H,),(CO), both ethyl groups are 
easily displaced by bromine to give cis-OsBr,(CO), . Under CO pressure and a t  elevated temperature 
cis-Os(CH,),(CO), is converted to  Os(CO), and ethane. With cis-Os(C,H,),(CO), two CO are 

1) 

2) 

Extraits d’une confCrence presentee B l’assemblde d’hiver de la Socidtd suisse de chimie A 
Fribourg, le 28 I1 1970. 
Adresse actuelle: DBpartement de recherches IC, J .  R. Gezgy S A ,  4000 BLle 21. 




