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98-proz. Schwefelsdure (H,*S0,) wurde vom « Radiochemical Center», Amersham, GB, bezogen.

Die radiometrischen Messungen wurden bei konstanter Reaktionszeit und -temperatur durch-
gefithrt. Die spezifische Aktivitat des zugesetzten Sulfates betrug 0,01-0,013 Ci/Mol. Das iiber-
schiissige Sulfat wurde mit Bariumchlorid gefillt, die tiberstehende Sulfonsiurelésung einge-
dampft und auf ihre Strahlung geprift.

Die Strahlumgsmessungen wurden mit einem Methandurchfluss-Scintillationszihler FH 407
(Frieske & Hoepfnev GmbH, Erlangen) vorgenommen. Einzelheiten zur Auszihlung vgl. [9].
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152, Synthéses dans la série des bis-indéno-fluorénes, VI [1]
Dihydro-12, 15-6H-bis-indéno[1.2-b; 2’.1'-h]fluoréne et
dihydro-14,15-8H-bis-indéno[2. 1-a; 2’.1’-h]fluoréne
par Thomas Stauner, Lajos Avar et Louis Chardonnens
Institut de chimie inorganique et analytique de I'Université de Fribourg

(11 VI 70)

Summary. Starting from cyclohexene and 2,2’,5,5-tetramethylbiphenyl the linear bis-
indenofluorene 12,15-dihydro-6 H-diindeno[1.2-b; 2’.1’-k] fluorene (XX) has been synthesized in 5
steps (overall yield 279%,). As an intermediate product the 6,12,15-trioxo-derivative XIX (greyish
green crystals, blue alcaline vat) was obtained. By a side way, the 6-oxo-derivative of XX and the
already known monoangular bis-indenofluorene 14, 15-dihydro-8 H-diindeno[2. 1-a; 2’. 1’-k] fluorene
(XXVII) were also obtained. XX can also be prepared in several steps starting from 3-methyl-
fluorene or fluorene.

D’aprés Chardonnens & Stauner [1], 1a bis-cyclohexylation du tétraméthyl-2,2',4,4'-
biphényle (I) par le cyclohexéne fournit essentiellement le tétraméthyl-2,2’,4,4'-di-
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cyclohexyl-5,5-biphényle (II). Ce dernier conduit en quatre étapes (aromatisation,
oxydation des groupes méthyles en carboxyles, triple cyclisation et réduction) au bis-
indénofluoréne linéaire, le dihydro-13,15-11 H-bis-indéno[2.1-b; 1’. 2-4] fluoréne (11I1),
ainsi que, par un chemin détourné, au bis-indéno-fluoréne monoangulaire, le dihydro-
13,15-5 H-bis-indéno[1.2-a; 1'.2'-k)fluoréne (IV), obtenu auparavant par une syn-
thése indépendante [2].
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Par des voies analogues, le tétraméthyl-2,2’,5,5-biphényle (VI), isomeére de I,
devait pouvoir conduire 4 des systémes bis-indéno-fluoréniques nouveaux. Dans VI,
les positions favorables a4 une double cyclohexylation sont trés vraisemblablement les
positions 4 et 4’. On sait en effet [3] que la bis-cyclohexylation du p-xyléne (V) a lieu
dans les positions 2 et 5. Or, dans le tétraméthyl-2,2’,5, 5'-biphényle (VI), les groupes
méthyle occupent, dans chaque noyau, les mémes positions relatives que dans le
p-xylene, les positions 4 et 4" de VI correspondant a la position 5 du p-xyléne, 1'autre
position favorable, qui correspond a la position 2 du p-xyléne, étant occupée par la
liaison biarylique. En utilisant des conditions semblables a celles qui ont permis [1]
d’additionner deux molécules de cyclohexéne 4 une molécule de I (chlorure d’alu-
minium, nitrométhane), nous avons obtenu, & partir de VI, le dicyclohexyl-4,4’-tétra-
méthyl-2,2',5,5"-biphényle (VII) avec un rendement (médiocre) de 37,49, en produit
cristallisé. La suite des opérations établira sa constitution.
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L’aromatisation de VII en tétraméthyl-2’,2",5',5"-quaterphényle-1:1",4':1",4":
17 (VIII) se fait par chauffage & 335° (!) avec du carbone palladié. L’oxydation de
VIII au permanganate en milieu de pyridine et eau donne, avec un excellent rende-
ment, ’'acide quaterphényle-tétracarboxylique IX qui se décompose au chauffage sans
F. net; on le caractérise par son tétraester éthylique IXa. Chauffé avec de ['acide
sulfurique concentré a 65-70°, IX subit une double cyclisation en acide bifluorénonyl-
2,2'-dicarboxylique-3,3’ (X), produit jaune qui se décompose entre 370° et 380° et que
P'on caractérise par son diester éthylique Xa. A ce stade, plusieurs recoupements
assurent la constitution de X et, par 14, celle des produits précédents VII, VIII et IX.
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Tout d’abord, I'acide X donne, facilement et presque quantitativement, un anhydride
XI. Ensuite, X subit par chauffage dansla quinoléine en présence de chromite de cuivre,
une double décarboxylation qui conduit au bifluorénonyle-2,2" (XII) connu [4]. Enfin,
soit l'acide X, soit son diester X a sont obtenus sans ambiguité par des synthéses in-
dépendantes. On part du méthyl-3-fluoréne (XIII) [5], le transforme par iodation en
méthyl-3-iodo-2-fluoréne (XIV) qui donne par oxydation au dichromate la méthyl-3-
iodo-2-fluorénone (XV) et par réaction d’Ullmann le diméthyl-3,3'-bifluorényle-2, 2’
(XVI). De ce dernier on arrive, soit au diméthyl-3,3’-bifluorénonyle-2,2’ (XVII) par
oxydation au dichromate, soit a ’acide X par oxydation au permanganate en milieu de
pyridine aqueuse. Par réaction d’Ullmann, XV donne a son tour XVII, et par oxyda-
tion au permanganate Vacide iodo-2-fluorénone-carboxylique-3 (XVIII); Vester
XVIIIa de ce dernier, enfin, chauffé avec de la poudre de cuivre, fournit le diester X a.
L’identité des échantillons de X et de Xa obtenus par des chemins différents est
établie par les critéres usuels.

L’anhydride XI, dont la constitution est ainsi prouvée, se transforme par sublima-
tion sous vide en présence de chromite de cuivre en trioxo-6,12,15-dihydro-12,15-
6 H-bis-indéno[1.2-b; 2’.1'-h])fluoréne (XIX), tricétone vert grisitre, thermostable
(inchangée et non fondue 4 460°), trés peu soluble, méme a chaud, dans le nitrobenzéne
ou l'o-dichlorobenzéne et donnant avec du dithionite de sodium une cuve bleue. Le
méme produit se forme directement a partir de l'acide tétracarboxylique IX par
chauffage a 380° sous azote. La tricétone XIX se laisse réduire selon Wolff-Kishner en
dihydro-12,15-6 H-bis-indéno[1.2-b; 2'.1’-k]fluoréne (XX), hydrocarbure incolore,
difficilement soluble dans l’acide sulfurique concentré, méme a chaud; la solution
sulfurique est verte et a une fluorescence bleue en lumiére UV. Par réoxydation avec
du dichromate en excés, XX redonne XIX presque quantitativement. Le spectre
d’absorption UV. de XX (voir la partie expérimentale) montre une certaine analogie
avec celui du trans-fluorénacéne ou dihydro-6,12-indéno (1. 2-4] fluoréne (XXI).

L’acide bifluorénonyl-2,2’-dicarboxylique-3,3’ (X) permet d’aboutir d'une part a
I'hydrocarbure XX par un autre chemin, d’autre part au dihydro-14,15-8 H-bis-in-
déno[2.1-a; 2'.1'-k]fluoréne (XXVII), hydrocarbure mono-angulaire dont une syn-
thése indépendante a été décrite dans un mémoire antérieur [6]. On réduit X selon
Wolff-Kishner en acide bifluorényl-2,2’-dicarboxylique-3,3’ (XXII), caractérisable
par son diester éthylique XXIIa, fait de XXII I'anhydride X XIII, qui, par chauffage
a 355° et sublimation sous vide, donne '0x0-6-dihydro-12,15-6 H-bis-indéno[1.2-b;
2'.1'-h]fluoréne (XXIV), monocétone orangée; celle-ci, par réduction, fournit XX.
En soumettant 'anhydride X XIII 4 une condensation de Friedel-Crafts intramolécu-
laire, on obtient I’acide oxo-14-dihydro-14,15-8 H-bis-indéno[2.1-a; 2'.1'-k] fluoréne-
carboxylique-6 (XXV) dont la constitution est prouvée par sa décarboxylation en
monocétone XX VI, connue [6], qui, réduite fournit I'hydrocarbure XXVII. Ce dernier
peut s’obtenir encore a partir de XXV par réduction (accompagnée de décarboxyla-
tion!) selon Wolff-Kishner. Par oxydation de ’hydrocarbure XXVII au dichromate,
on aboutit a la tricétone XX VIII, brun foncé, qui, comme XIX, donne une cuve bleue
au dithionite.

La synthése de XX a partir de VI par le chemin le plus court, soit en 5 étapes par
I'intermédiaire de VII, VIII, IX et XIX, se fait avec un rendement global de 279, de
la théorie; a partir du méthyl-3-fluoréne (XIII) la syntheése comporte 6 étapes (XIV,
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XVI, X, XI, XIX et XX), avec un rendement global de 16,49,. Quant 4 ’hydrocarbure
mono-angulaire XXVII, on l'obtient a partir de VI en 9 étapes avec un rendement de
11,49

L’hydrocarbure XX peut s’obtenir aussi, plus commodément, quoiqu’en 6 étapes,
a partir du fluoréne (XXIX) commercial. Une double iodation directe de XXIX donne
le diiodo-Z,7-fluoréne (XXX), que l'on oxyde en diiodo-2,7-fluorénone (XXXI).
Celle-ci, condensée selon Ulimann avec un grand excés d’o-iodotoluéne, donne la bis-
(o-tolyl)-2, 7-fluorénone (X X XII) (rendement: 50,3%,); un peu de bis-(o-tolyl)-7,7’-bi-
fluorénonyle-2,2" (XXXIII) se forme comme produit secondaire. L’oxydation de
XXXII par le permanganate en milieu de pyridine et d’eau conduit & la bis-(o-
carboxy-phényl)-2, 7-fluorénone (X X X1V), dont on fait le diester éthylique (XX X1IVa).
La double cyclisation de XXXIV peut conduire en principe aux trois tricétones iso-
meéres XX VIII (mentionnée plus haut), XXXV (déja connue [6] {7]) et XIX (dont on
vient de décrire deux synthéses). En fait, si I'on traite XXXIV par du chlorure de
thionyle au reflux avec une trace d’acide sulfurique concentré, on obtient uniquement
et quasi quantitativement XIX; la réduction finale de XIX en XX est aussi pratique-
ment quantitative. Le rendement global de la synthése est de 229.

\
/

/
/

J

~/



1316

NN

k/
XXIX

HEervetica CHimIcA Acta — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) —

e ans

K

\. >
} )\CH\

\/\CH

E

XXXII

.
+

‘(‘(XIII

ome

/HC/\

Nr. 152

\*/w

XXXIV R=H
XXXIVa R = C,H;

Va N
g I
N Oxr\
Il
8 (W/\f\/
AN ~A
(”) XXVIII
Y
O
n
S \

A
XX <«

- k/\/\

4

%“\;

]Q

XXXV

~

A4

1

-~

|\

\/\/\

)~—k)

XXXVII

\/ ”_~\/ ~. \/

XXXIX

——




HerLveETIcA CHIMICA AcTA — Vol. 533, Fasc. 6 (1970) — Nr. 152 1317

A vpartir de XXXIV on peut préparer encore le dioxo-12,15-dihydro-12,15-6 H-
bis-indéno[1.2-b; 2'.1’-k]fluoréne (XXXIX), dicétone dérivée de I'hydrocarbure
linéaire XX, tout comme la tricétone XIX et la monocétone XXIV déja mentionnées.
On réduit XXXIV selon Wolff-Kishner en bis-(o-carboxy-phényl)-2, 7-fluoréne
(XXXVI) et soumet ce dernier a la cyclisation au moyen de chlorure de thionyle et
d’une trace d’acide sulfurique, de la méme maniére que ’on cyclise XXXIV en tri-
cétone XIX. Des trois dicétones XXXVII, XXXVIII et XXXIX que la double
cyclisation de XX XVI peut fournir, seule la dicétone XXXIX se forme; sa nature est
prouvée par le fait que son oxydation donne, presque quantitativement, la tricétone
XIX.

Partie expérimentale

Les F. jusqu’a 300° (appareil Tottoli) sont corrigés. Les analyses ont été faites par le Dr
K. Eder, laboratoire microchimique de I'Ecole de Chimie, Université de Genéve.

Tétraméthyl-2,2',5, 5 -dicyclohexyl-d, 4’-biphényle (VII). Le tétraméthyl-2,2’,5,5-biphényle
(VI), nécessaire a la synthése de VII, a été préparé a partir de I'iodo-2-xyléne-1,4 (8], selon la
méthode utilisée [1] pour la synthése du tétraméthyl-2,2’,4,4’-biphényle (I) isomére & partir de
I'iodo-4-xyléne-1, 3. Le rendement est au mieux de 70 & 75%, de la th. On cristallise le produit dans
I'alcool; F. 50° (lit. [8]: F. 50°). — Dans un ballon a quatre cols avec réfrigérant surmonté d'un tube
a CaCl,, agitateur, thermométre et entonnoir compte-gouttes, on dissout 21 g (0,1 mole) de VI dans
84 g de nitrométhane et ajoute par portions sous agitation 10,5 g (0,079 mole) de AICl, finement
pulvérisé. Lorsque le mélange a repris la température ambiante, on y introduit, goutte 4 goutte et
de telle sorte que la température ne dépasse pas 40°, 16,8 g (0,2 mole + léger excés) de cyclohexéne,
et termine la réaction en agitant encore 2 h 1/, & 40°. On refroidit dans I’eau glacée, décompose par
40 ml HCI1 1:4 (v/v), décante la phase aqueuse, lave le résidu avec un peu d’acétone et cristallise
dans le benzéne: 12 g; du filtrat benzénique on tire encore 2 g du méme produit; rdt 37,49,. Pour
I’emploi ultérieur, une recristallisation dans le benzéne suffit; pour I'analyse, on répéte deux fois
cette cristallisation. Aiguilles ou feuillets incolores, F. 220-221°, solubles dans le benzéne, assez peu
dans I'alcool, I'acide acétique ou ’acétone.

CypHgg  Calc. € 89,78 H 10,22% P.M. 374,61 Tr. C 90,18 H10,07% P.M. (Rast) 380

Tétraméthyl-2',2",5°, 5" -quaterphényle-1:7",4':77,4” : 1" (VIII). L’aromatisation de VII se fait
comme celle de son isomeére II (1], avec cette différence que, pour achever la réaction, il faut
chauffer ici jusqu’a 335° (au lieu de 320°). Pour 15 g (0,04 mole) de VII et 4,8 g de carbone palladié
4 109, la réaction dure 4 h 1/,; le dégagement d’hydrogéne est quasi quantitatif. Aprés refroidisse-
ment, on reprend la masse par 150 ml de benzéne, essore le catalyseur, lave au benzéne chaud,
évapore le solvant et cristallise le résidu dans le moins possible d’alcool: 13,8 g (95%,). Pour I'ana-
lyse, on recristallise deux fois dans ’alcool et séche a 100°/0,05 Torr; F. 130-131°. Bitonnets in-
colores; fluorescence bleue en lumiére UV.

CygHgg (362,52)  Calc. C92,77 H 7,239  Tr. C93,03 H 7,299%

Acide quaterphényle-1:77,47:17,4" : 1"-tétracarboxylique-2',2”,5,5” (1X). On oxyde VIII en IX
de la méme maniére que I'on a oxydé le tétraméthyl-4’,4”,6’,6”-quaterphényle-1:17,3":17,3”:1",
isomeére de VIII, en 'acide tétracarboxylique correspondant [1]. Le rendement est de 949,. Pour
I’analyse, on cristallise le produit trois fois dans l’alcool additionné d’eau jusqu’au trouble. Prismes
presque incolores, se décomposant entre 361° et 364° (ramoll. deés 340°), solubles dans l'alcool et la
pyridine, peu solubles dans I'acide acétique, insolubles dans le benzéne et le toluéne.

CpeH 4Oy (482,45) Calc. C69,71 H 3,76% Tr. C69,94 H 3,919
Tétraester éihyliqgue 1 X a. On chauffe 8 h a reflux le mélange de 1 g de IX, 60 ml de SOCl, et 1
goutte de DMF (diméthylformamide), distille le SOCl, au bain-marie, finalement sous vide, ajoute

au résidu 60 ml d’alcool absolu, chauffe 5 h a ébullition et concentre la solution a petit volume:
930 mg d’ester, que I’'on recristallise trois fois dans ’alcool. Prismes irréguliers incolores, F. 133 a

134°. CyeHyyOp (594,67) Cale. C72,71 H 588% Tr. C72,67 H 575%
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Acide bifluorénonyl-2,2'-dicarboxylique-3,3’ (X). Dans 100 ml de H,SO, conc. chauffés a 50°,
on introduit par petites portions en agitant vigoureusement 4,82 g (0,01 mole) de IX finement
pulvérisé et chauffe 45 min 4 65-70°. On coule la solution rouge foncé dans 500 ml d’eau bouillante,
abandonne une nuit au bain-maric, isole le précipité jaune par centrifugation, lave a fond par di-
gestions répétées & Veau chaude suivies de centrifugations et séche & 100°: 4,34 g (97,29%). Le
produit est utilisé tel quel pour son anhydrisation. Pour l'analyse, on le dissout dans peu de
pyridine, ajoute du nitrobenzéne, fait bouillir en présence de charbon actif, distille la pyridine,
refroidit et soumet les cristaux obtenus a la méme purification sans charbon actif. Minces baton-
nets jaunes, devenant orangés dés 340° et se décomposant entre 370° et 380°. Le produit est soluble
dans NaOH dil., mais le sel de Na est peu soluble et se précipite par adjonction de NaCl. Le diacide
se dissout bien dans la pyridine ou le DMF; la solution pyridinique a une fluorescence verte en
lumiére UV.

CogH,,0f (446,42) Calc. C75,3¢4 H3,16% Tr. C7531 H3,11%

Diester éthyliqgue X a. On prépare ce diester & partir de X de la méme maniére que l'on prépare
le tétraester IX a & partir de IX; rdt 829,. Par cristallisation dans le benzéne additionné d’un peu
d’éthanol on obtient des aiguilles jaune citron, F. 227-228°, présentant, ainsi que leurs solutions
dans le benzéne, I’acétone ou la pyridine, une fluorescence verte en lumiére UV.

ChellyyOg (502,53) Calc. C76,48 H4,41% Tr. C 76,47 H 4,41%

Anhydride bifluorénonyl-2, 2'-dicarboxylique-3,3’ (X I). On chauffe 5 h a reflux 4,46 g (0,01 mole)
de X dans 400 ml d’anhydride acétique; XI se précipite peu i peu. On concentre le mélange a la
moitié de son volume et, aprés refroidissement, essore le précipité cristallin: 4,13 g (96,49%). Pour
I'analyse, on cristallise le produit deux fois dans le nitrobenzene ct séche a 180°/0,05 Torr. Fines
aiguilles jaunes qui, dés 390°, prennent une couleur plus foncée et deviennent noires, sans fondre,
4 410°. Le produit est peu soluble dans le bromobenzéne, plus facilement dans le nitrobenzéne; la
solution pyridinique a une intense fluorescence verte en lumiere UV.

CosHy,0; (428,41)  Calc. C 78,50 H 2,82% Tr. C78,64 H 2,87%

Bifluovénonyle-2,2" (X I1I). On obtient X1I par décarboxylation de X de la méme maniére que
I'on obtient le bifluorénonyle-3,3’ isomére a partir de I'acide bifluorénonyl-3, 3’-dicarboxylique-
2,2’ [1j. Rdt. 64,5%,. Feuillets jaunes (du xylene), F. 294-295° (lit. [4]: F. 295~297°; mélange:
méme F.).

Méthyl-3-iodo-2-fluovéne (X 1V). La mono-iodation du méthyl-3-fluoréne (XIII) [5] se fait
comme celle du fluoréne [9]. Dans un ballon tricol avec réfrigérant a reflux et agitateur on dissout
3 g de XIII dans le mélange chauffé 4 80° de 30 ml d’acide acétique et 3 ml d’eau et introduit, sous
vive agitation, d’abord 0,8 ml de H,SO, conc., puis, aprés 2 min, dans I'ordre, 0,6 g de HIO et 1,5
d’iode, tous deux finement pulvérisés. Afin d’éviter une double iodation, on prend l'iode en léger
défaut: 3 g de XIII emploieraient théoriquement 1,69 g d’iode. Au bout de 10 min, le mélange
rouge foncé s’éclaircit et un précipité se forme. On continue de chauffer 2 h 4 80° tout en agitant,
refroidit, ajoute 40 ml d'eau et essore le précipité incolore, que l'on cristallise dans le mélange
alcool-benzéne (4:1; v[v): 4 g {78,5%, rapporté & XIII} de plaquettes incolores brillantes, F.
123,5-124,5°. Pour I'analyse, on recristallise dans le méme mélange alcool-benzéne et séche a 50°/
0,02 Torr.

CH;, I (306,14)  Calc. C54,93 H 3,62 141,45%  Tr. C5503 H3,72 141,46%,

Méthyl-3-iodo-2-fluorénone (X V). On dissout a chaud 1 g de XIV dans 50 ml d’acide acétique,
ajoute par portions dans I’espace d’une heure 4 g de Na,Cr,0,,2H,0 et chauffe 1 h a reflux. Aprés
refroidissement, on versc dans 500 ml d’eau, essore le précipité, lave, séche et cristallise dans 'al-
cool (noir animal): 0,8 g (76,59%). Feuillets jaunes, F. 164-165°.

CiH IO (320,12) Cale. €52,53 H 2,83 139,649  Tr. C52,62 H3,10 139,639

Diméthyl-3,3 -bifluorvényle-2,2” (XVI). Dans un ballon tricol avec agitateur, réfrigérant a
reflux et tube adducteur de gaz on chauffe lentement sous agitation et dans un courant d’azote,
jusqu’a 220°, le mélange de 7 g de XIV et 10 g de poudre de cuivre (Venus UP 55) et maintient 1 h
a cette température. La masse, d’abord fluide, devient assez vite piteuse. On interrompt alors
I’agitation et monte la température a 240°, ol on la maintient 1 h encore. Aprés refroidissement, on
extrait au xyléne, évapore le solvant et cristallise le résidu grisitre (3 g) dans 25 ml de xyléne
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additionnés d’éther de pétrole jusqu’au trouble: 1,7 g (41,5%,) d’aiguilles incolores, F. 256-258°.
Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans le xyléne en présence de noir animal; F. 257-259°.

CysHyy (358,49)  Cale. C93,81 H6,19% Tr. C93,67 H 6,35%

En chauffant 6 h & reflux sous agitation la solution de 1,4 g de XVI dans le mélange de 90 ml
de pyridine et 10 ml d’eau tout en ajoutant, par portions, 7 g de KMnO, et 40 ml d’eau, on obtient,
apres le traitement usuel [1], 1,1 g (63%,) d’un produit jaune qui a toutes les propriétés du diacide
X décrit plus haut. L’analyse, ainsi que I’anhydrisation en XI, confirment sa nature.

Diméthyl-3, 3 -bifluorénonyle-2,2’ (X VII). On dissout & chaud 1 g de XVI dans 200 ml d’acide
acétique, ajoute par portions en I'espace de 2 h 5 g de Na,Cr,0,, 2H,O et chauffe 1 h & reflux. On
verse dans 500 ml d’eau, chauffe le mélange 1 & 2 h au bain-marie, essore 4 chaud le précipité jaune,
qu'on cristallise dans la pyridine additionnée d’eau: 0,76 g {70,59%,) d’aiguilles jaunes, F. 287-289°,
solubles en violet dans HySO, conc. Pour I’analyse, on sublime le produit & 260-270°/0,02 Torr et
cristallise encore dans la pyridine diluée; F. 291-293°.

CosHyg0, (386,45) Calc. C87,02 H4,69% Tr. C86,99 H 4,66%

On obtient le méme produit en chauffant (comme pour I'obtention de XVI & partir de XIV)
5 gde XV avec 10 g de poudre de cuivre 1 h 4 220° et 20 min 4 240°. Le traitement ultérieur se fait
comme pour XVI, et la purification, comme ci-dessus. Rdt. 1,9 g (639%,).

Acide iodo-2-fluovénone-carboxylique-3 (XVIII). On dissout 3,5 g de XV dans le mnélange de
40 ml de pyridine et 8 ml d’eau, et chauffe 8 h au bain-marie en ajoutant, sous agitation et par
portions, 12 g de KMnO,. Aprés le traitement usuel (glace, HCl, NaHSO,), on récolte, aprés
cristallisation dans l’alcool, 2,5 g (65,3%) d’acide XVIII sous forme d’aiguilles orangées, F. 272 a
274°,
C4H,10,; (350,10) Calc. C48,03 H 2,02 136,25% Tr. C47,96 H 19 1I36,15%

Ester éthyliqgue XV II1Ia. On chauffe 2 h a reflux 3 g de XVIII dans 25 ml de SOC],, distille
l'excés de SOCI,, finalement sous vide, ajoute 80 ml d’alcool absolu et chauffe 24 h .4 ébullition. Au
refroidissement, XVIIIa cristallise en écailles jaunes, F. 152-153°. Pour I'analyse, on recristallise
I'ester dans l'alcool et séche a 80°/0,02 Torr.

CeHy, 10, (378,17)  Cale. 50,82 H 2,93 133,56% Tr. C50,74 H 2,86 I33,66%

Si I'on chauffe sous azote quelques min a 245-250° le mélange intime de 3,7 g de cet ester
XVIIla et de 10 g de poudre de cuivre, extrait la masse refroidie au xyléne, concentre la solution
et traite par de I'éther de pétrole jusqu’au trouble, on obtient 2,1 g (85%,) d’aiguilles ou de biton-
nets jaune citron, F. 228-229°, identiques (analyse, F. du mélange, fluorescence) au diester Xa
obtenu par estérification du diacide X.

Trioxo-6,12,15-dihydro-12,15-6 H-bis-indéno[].2-b; 2.1’-h] fluoréne (XI1X). 150 mg de l'an-
hydride XI, mélangés a un peu de CuCr,O, et recouverts de laine de verre saupoudrée de CuCr,0,,
sont chauffés rapidement a 400° sous 0,01 Torr dans un tube & sublimation, puis lentement jusqu’a
420°. Le produit recueilli dans la partie froide du tube est sublimé une deuxiéme fois a 420°/0,01
Torr: 110-115 mg (rdt moyen 839%,). Pour I’analyse, on cristallise dans le nitrobenzéne et séche a
250°/0,01 Torr. Batonnets vert grisitre A reflet métallique, qui ne se décomposent ni ne fondent
jusqu’a 460°, difficilement solubles dans le nitrobenzéne bouillant (solution rouge cerise) et dans
I'o-dichlorobenzéne bouillant (solution & fluorescence verte en lumiére UV.), solubles en jaune dans
H,S0, conc.; cuve bleue au dithionite de Na.

CyHy,Oy (384,40)  Calc. C84,37 H3,15% Tr. C8447 H 3,38Y%

On obtient aussi X1X directement a partir de IX. On chauffe au bain de métal sous azote a
380° 200 mg de 1X trés finement pulvérisé, Sans fondre, le produit d’abord incolore est transformé
aprés 6 a 8 min en une masse cristalline brillante de couleur foncée, qui fournit 122-136 mg (rdt.
moyen 819,) de XIX par sublimation a 350°/0,01 Torr.

Dihydro-12,15-6 H-bis-indéno[1.2-b; 2’.1’-h] fluoréne (X X). On dissout 6 g de Na dans 240 ml
de diéthyléneglycol, ajoute 769 mg (0,002 mole) de la tricétone XIX et 12 ml de N,H,, H,O et
chauffe 5 h a reflux. La solution, d’abord bleu foncé, se décolore peu a peu et XIX commence a se
précipiter. Aprés refroidissement, on verse dans HCl a4 109, en excés et abandonne une nuit sur le
bain-marie. On essore le précipité floconneux presque incolore, lave a I’eau et séche : rdt quantitatif.
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Pour l’analyse, on cristallise trois fois dans l'o-dichlorobenzéne, la premiére fois en présence de
charbon actif, et s2che & 160°/0,01 Torr. Fines aiguilles incolores brillantes qui & partir de 340° se
colorent peu 4 peu en rouge et fondent vers 385-390°. Trés peu soluble dans le toluéne et le xyléne,
davantage, et avec intense fluorescence bleu violacé en lumieére UV., dans la pyridine, le bromo-
benzéne et I'o-dichlorobenzéne; difficilement soluble, méme 4 chaud, dans H,SO, conc. (solution
verte a fluorescence bleue). Spectre d’absorption UV. (cyclohexane, 4 en nm, loge entre parenthéses,
¢ = épaulement): maximums: 240¢ (3,89), 250e (3,34), 258 (3,19), 268¢ (3,30), 305 (4,35), 312¢
(4,40), 318 (4,49), 325¢ (4,26), 334¢ (4,41), 341 (4,71), 350 (4,66), 361 (4,90); minimums: 255 (3,10},
263 (3,14), 308 (4,31), 328 (4,24), 346 (4,61), 352 (4,65). A titre de comparaison, les caractéristiques
du spectre UV. de XXI [10]: maximums: 233 (4,17}, 241 (3,70), 287 (4,45}, 295¢ (4,47}, 300 (4,55},
307 (4,30), 317 (4,49), 324 (4,52), 331 (4,72); minimums: 230 (4,16), 239 (3,60), 246 (3,20), 291
(4,41), 311 (4,25), 320 (4,42), 326 (4,44). Les deux spectres sont analogues en divers points: mini-
mum(s) profond(s) dans la région des petits 4; cinqg maximums dans la région des grands 4, les pics
de la courbe de XX étant déplacés, par rapport a ceux de XXI, de 18 a 30 nm vers les grandes
longucurs d’onde.
CyyHyg (342,44) Cale. C94,70 H 5,30%  Tr. C94,82 H541%

Acide bifluovényl-2, 2 -dicavboxyligue-3,3’ (XX 11I). On dissout 7 g de Na dans 300 ml de di-
éthyléneglycol, ajoute 7 g de X et 21 ml de NyH,, H,O et chauffe 4 h 4 reflux. La solution, noire au
début, devient finalement jaune; on la verse dans HCI dil. en exces, laisse le mélange quelques
heures au bain-marie, refroidit, essore le précipité floconneux incolore, lave et séche: 6,2 g (94,5%).
Pour l'analyse, on cristallise deux fois dans I'acétone diluée (charbon actif) et séche a 130°/0,05
Torr. Batonnets incolores, se décomposant (ramoll. 320°) entre 335° et 338°, solubles dans les
alcalis dilués, ’acétone, l'alcool et la pyridine; la solution pyridinique montre une fluorescence
bleu violacé en lumiére UV.

CyeH O, (418,45)  Calc. C80,37 H4,349%  Tr. C80,54 H 4,45%

Diester éthylique XX 1Ia. Préparé a partir de XXII comme le diester Xa a partir de X (rdt
84,6%,) et purifié comme Xa. Feuillets incolores & reflet jaunatre, F.163-164°. Les cristaux, comme
leur solution benzénique ou alcoolique, ont une fluorescence bleu violacé en lumiére UV.

CyqeHyeO4 (474,57)  Calc. C 80,99 H 5,52%  Tr. C81,13 H 5,58%

Anhydyvide bifluovényl-2,2'-dicarboxylique-3,3’ (X X [ 11). On chauffe a reflux 4,18 g (0,01 mole)
de XXII dans 120 ml d’anhydride acétique; la précipitation commence au bout de 15 min; celle-ci
achevée, on concentre un peu, laisse reposer quelques h et essorc: 3,22 g (80,59%,). Pour ’analyse, on
cristallise trois fois dans I'o-dichlorobenzéne, la premiére fois en présence de charbon actif, et seche
4 160°/0,05 Torr. Feuillets presque incolores, devenant orangés, puis rouges, des 325°; F. 339-342°
(déc.). Les cristaux montrent une fluorescence vert jaunatre en lumiére UV., et leur solution dans
I'0-dichlorobenzéne, une fluorescence bleu turquoise.

CogH Oy (400,44)  Calc. C 83,99 H4,03%  Tr. C84,12 H4,089%

Ox0-6-dihydro-12, 15-6 H-bis-indéno{1.2-b,; 2°.7'-hj fluovéne (XX IV}. On chauffe au bain de
métal & 355° sous azote 100 mg de XXTIIT jusqu’a cessation du dégagement gazeux, puis sublime a
290-300°/0,01 Torr. Rdt. moyen 38 mg (439,). Pour ’analyse, on sublime une seconde fois, cristal-
lise deux fois dans le bromobenzéne et séche a 160°/0,01 Torr. Aiguilles orangées, F. 339-342°
(déc.), solubles dans le bromobenzéne et la pyridine, difficilement solubles, avec coloration vert
émeraude, dans H,SO, conc. On peut réduire XXIV en XX, presque quantitativement, de la
méme maniére que ’on réduit XIX.

Co;Hig0O (356,43)  Calc. C90,98 H 4,529, Tr. C90,90 H4,519%

Acide oxo-14-dihydro-14,15-8 H-bis-indéno [2.1-a,; 2’.1'-h] fluovéne-carboxylique-6 (X X V). Dans
un ballon tricol avec agitateur, thermometre et réfrigérant a reflux surmonté d’un tube a CaCl,, on
dissout a chaud 4 g (0,01 mole) de 'anhydride XXIII dans 350 ml de nitrobenzéne sec, refroidit a
80°, ajoute par portions 10,3 g de AICl; puis chauffe encore 3 h 2 90-100°. Le traitement ultérieur
usuel (décomposition, élimination du solvant) fournit 3,6 g (90%,) de poudre rouge que I'on cristal-
lise dans le nitrobenzéne. Pour I'analyse, on recristallise deux fois dans le méme solvant et séche a
160° sous vide. Poudre cristalline brun rouge, se décomposant entre 355° ¢t 360°, soluble dans la
pyridine et, en vert jaundtre, dans H,50, conc.

CyeH 605 (400,44)  Calc. C83,99 H 4,039  Tr. C83,82 H 4,149
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En chauffant 4 290°/0,01 Torr 100 mg de XXV mélangés a un peu de CuCr,O,, on obtient
55 mg (61,8%,) de sublimé rouge, qui cristallise dans le bromobenzéne en feuillets orangés, se dé-
composant dés 310°: c’est la monocétone XX VI déja décrite [6], comme le montrent son analyse et
sa réduction (décrite aussi [6]) en dihydro-14,15-8 H-bis-indéno [2.1-a; 2’.1’-k] fluoréne (XXVII),
hydrocarbure incolore, F. 390° (déc.), dont I'identité est assurée par I'analyse et par le spectre UV.

On obtient aussi XX VII a partir de XXV de la maniére suivante, On dissout 1,8 g de Na dans
110 ml de diéthyleneglycol, ajoute 400 mg de XXV et 4 ml de N,H,, H,O et chauffe 10 h & reflux;
déja apres 3 h, le produit de réaction commence a se précipiter. On verse dans HCI dil. en exces,
isole le précipité par centrifugation, le lave a4 'eau chaude et séche: 322 mg (94%) de poudre
grisatre. Par cristallisations dans le bromobenzéne, on obtient des feuillets incolores ayant toutes
les propri€tés de XXVII, obtenu d’autre maniére.

Trioxo-8,14,15-dikydro-14,15-8 H-bis-indéno[2.7-a; 2’.1’-h] fluovéne (XXVIII). On met en
suspension fine dans 15 ml d’acide acétique 20 mg de XXVII (obtenu a partir de XXV soit directe-
ment, soit par 'intermédiaire de XXVI), ajoute 52 mg de Na,Cr,0,, 2 H,O et chauffe 3 h a reflux.
Aprés refroidissement, on essore le précipité, lave a 'acétone, sublime 4 280°/0,05 Torr, cristallise
le sublimé dans I’o-dichlorobenzéne et séche a 140° sous vide: 15 mg (66,8%) de fines aiguilles
feutrées brun foncé qui dés 390° commencent a se décomposer sans fondre. La tricétone est assez
soluble & chaud dans le nitrobenzéne et le bromobenzéne; les solutions, jaunes, ont une fluorescence
rougedtre en lumiére UV elle est soluble aussi, en jaune, dans H,SO, conc. et donne une cuve
alcaline bleue au dithionite.

Cy;H,,0, (384,40) Calc. C 84,37 H3,15% Tr. C8431 H 3,27%

Diiodo-2,7-fluoréne (XX X). Ce composé a été obtenu de différentes maniéres [11] [12]. Les
données de la littérature étant divergentes et incomplétes, nous avons élaboré la méthode suivante,
adaptée de celle utilisée pour la mono-iodation du fluoréne [9]. Dans un ballon tricol avec agitateur
et réfrigérant a reflux, on dissout 6,6 g de fluorénc a 80° dans 100 ml d’acide acétique et 4 ml d’eau.
Sous agitation vigoureuse on introduit, a la méme température, d’abord 1,2 ml de H,SO, conc.,
puis, aprés 2 min, successivement, 2,8 g de HIO, et 8,07 g d’iode, tous deux pulvérisés (quantités
calculées pour une double iodation). Aprés 5 min le mélange, d’abord rouge foncé, s’éclaircit et un
précipité se forme. Aprés 2 h de chauffe a 80° sous agitation, on essore le précipité et, aprés lavage
et séchage, le cristallise dans le mélange alcool-benzéne (3:1, vfv): 15,1 g (90,8%,) d’aiguilles in-
colores, F. 218-219° (lit. [11]: aiguilles brun clair, F. 155,5°; [12]: cristaux jaune paille, F. 214°).
Pour I'analyse, on recristallise dans le méme mélange benzéne-alcool et séche 2 120°/0,02 Torr.

Cy3Hgl, (418,01) Cale. C37,35 H1,93 160,729  Tr. C37,37 H2,04 160,749

Diiodo-2, 7-fluorénone (X XX I). Ce composé a été décrit récemment {12]. Avant d’en avoir eu
connaissance, nous l’avions préparé, soit par oxydation du produit précédent, soit, 4 titre de con-
trole, a partir de la diamino-2, 7-fluorénone connue [13].

a) On dissout a chaud 20,9 g (0,05 mole) de XXX dans 600 ml d’acide acétique, ajoute par por-
tions tout en agitant, en '’espace de 2 h, 50 g de Na,Cr,0,,2H,O et chauffe encore 2 h a reflux.
Aprés refroidissement, on verse dans 300 ml d’eau, essore le précipité, lave a I’eau, séche et cristal-
lise dans le benzéne: 18,3 g (84,79,) d’aiguilles jaune orangé, F. 210-211° (lit.: (12] F. 208°). Pour
I’analyse, on sublime le produit a 200°/0,02 Torr et recristallise dans le benzéne.

C3Hel, O (432,00) Cale. C36,14 H 1,40 158,75% Tr. C36,25 H 1,53 158,85Y%

b) Dans le mélange refroidi & 20° de 8 ml de H,SO, conc. et 60 ml d’eau on introduit 2 g de di-
amino-2, 7-fluorénone [13], refroidit a4 0-5° et ajoute goutte 4 goutte en agitant la solution de 2 g de
NaNO, dans 15 ml d’eau. On détruit I'excés de HNO, par adjonction d’acide sulfaminique et traite
la solution du sel de diazonium par la solution de 8 g de KI dans 80 ml d’eau et par un petit cristal
d’iode. On laisse la température monter en 30 min jusqu'a 20° et chauffe quelques min au bain-
marie. Le précipité jaune brun est essor€, lavé, séché et cristallisé dans le benzéne (noir animal):
1,4 g (29,59%,) d’aiguilles jaune orangé, F. 210°.

Bis-(o-tolyl)-2,7-fluovénone (XX X II). Dans un balion tricol avec agitateur, réfrigérant a reflux
ct tube adducteur de gaz, on chauffe lentement au bain d’huile jusqu’a 200°, sous agitation et dans
un courant d’azote, le mélange de 10 g de XXXI, 50 g (5 fois la quantité calculée) d’o-iodotoluéne,
15 g d’o, o’-bitolyle et 50 g de poudre de cuivre, maintient 3 h a4 200°, puis chauffe 1 h & 220-225°.
La masse refroidie est extraite an Soxhlet par le mélange chloroforme-benzéne 3:1 (v/v), le solvant
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et 0, 0’-bitolyle sont distillés sous 18 Torr, et le résidu pateux jaune, distillé 4 240°/0,01 Torr: 5,2 g.
On cristallise finalement dans I’alcool (noir animal): 4,2 g (50,3%,), F. 132-135°. Pour l'analyse, on
recristallise deux fois dans ’alcool et séche a 50°/0,02 Torr. Feuillets jaune citron, F. 135,5-136,5°.

CyHyO (360,46)  Cale. C89,97 H5,59%  Tr. C90,17 H 549%

La réduction de XXXI1 selon Wolff-Kishner d’aprés la méthode usuelle (comme la réduction
de XIX en XX, p.ex.) donne, presque quantitativement, le bis-(o-tolyl)-2, 7-fluoréne, préparé par
d’autres auteurs [14) par condensation du diiodo-2,7-fluorénc avec 1'o-iodo-toluéne au moyen de
poudre de cuivre. Aiguilles incolores, F. 159,5-160,5° (lit. [14]: F. 159°); leur solution benzénique
montre une fluorescence blcue en lumiere UV.

Bis-(o-tolyl)-7,7 -biflucvénonyle-2,2" (XXXIII). On isole ce composé, en petite quantité, a
coté de XX X11, dans I'opération décrite ci-dessus, si clle est faitc & partir d’au moins 20-30 g de
XXXI. Aprés extraction du produit brut au chloroforme-benzéne et distillation du solvant et de
1’0, 0’-bitolyle sous vide ordinaire, on reprend le résidu par ’alcool et fait bouillir 1 h a reflux; I'in-
soluble (0,7-1 g) est cristallisé dans le benzéne en présence de noir animal: écailles jaunes brillantes,
F. 254-255°.

CyoH0, Calc. C89,19 H 4,87% P.M.538,66 Tr. C89,07 H4,94% P.M. (Rast) 490

Bis-(o-carboxy-phényl)-2,7-fluovénone (XXX IV). A la solution de 14 g de XX XII dans 100 ml
de pyridine et 40 ml d’eau, chauffée au bain-marie, on ajoute par portions, en I'espace de 8 h, tout
en agitant, 70 g de KMnO, et 100 ml d’eau. On verse sur de la glace pilée additionnée de HCl conc.,
ajoute du NaHSO, jusqu’a éclaircissement, essore le précipité jaune, le reprend par unec solution
saturée de NaHCO;, filtre, précipite XXXIV par acidulation du filtrat ct cristallise finalement
dans I’alcool dilué (noir animal): 9,2 g (58,8%,) de batonnets jaunes, F. 275-279°. Aprés cristallisa-
tions répétées dans I’alcool dilué, le F. monte a 278-280°. XXXIV ayant donné a I’analyse des ré-
sultats un peu trop faibles pour C, on en prépare le diester éthylique ou bis-({0o-éthoxycarbonyl-
phényl)-2, 7-fluorénone (XXXIVa): on chauffe a reflux jusqu’a dissolution complete 0,5 g de
XXXIV dans 25 ml de SOCI,, distille gussitdt I’excés de SOCl,, ajoute avec précaution 50 ml d’étha-
nol absolu et chauffe 8 h 4 I’ébullition. Au refroidissement, le diester cristallise en belles écailles
jaunes, F. 163-165°. Rdt. presque quantitatif. Pour I’analyse, on recristallise deux fois dans I'étha-
nol et séche & 70°/0,02 Torr.

C, H,yOp (476,54)  Cale. C 78,14 H 5,08%  Tr. C78,04 H 5,02%,

Sil'on chauffe & reflux 0,5 g de XXXIV dans 30 ml de SOCI, et ajoute, aprés dissolution, une
trace de H,SO, conc. en introduisant au haut du réfrigérant dans les vapeurs de SOCI, ’extrémité
d’une baguette de verre humectée de H,SO; conc., le mélange devient immédiatement rouge foncé
ct un précipité vert grisitre apparait presque aussitdt. On chauffe a reflux 30 min encore, distille
le SOCI, en excés, traite le résidu par 30 ml de toluéne bouillant, essore a chaud, séche et cristallise
dans le nitrobenzéne: 0,45 g (989;,). Batonnets vert grisatre a reflets métalliques, montrant toutes
les propriétés (trées faible solubilité, fluorescence verte des solutions en lumiére UV, cuve alcaline
au dithionite bleue) de la tricétone X1X; I'analyse confirme sa nature.

Bis-(o-carboxy-phényl)-2,7-fluoréne (X XXV I). Ondissout 14 g de Na dans 250 ml de diéthyléne-
glycol, ajoute 6 g de XXXIV et 18 ml de N,H,, H,O et chauffc 5 h a reflux. Aprés refroidissement,
on verse sur le mélange de 500 g de glace et 50 ml de HCI conc., essore lec précipité incolore, lave a
I’eau, seche et cristallise dans 1’alcool (noir animal): 5,3 g (91%,), ¥. 297-300°. Le produit est suf-
fisamment pur pour l'opération suivante; pour 'analyse, on le dissout dans une solution de NaHCO,,
filtre de quelques minimes impuretés, reprécipite par acidulation, cristallise trois fois dans I’alcool
ct seche 4 150°/0,02 Torr. Aiguilles incolores, F. 299-301°.

CypH Oy (406,44)  Calc. C79,79 H 4,46%  Tr. C79,55 H 4,67%

Dioxo-12,15-dihydvo-12,15-6 H-bis-indéno[1.2-b; 2/.1-h] fluovéne (XX XIX). On chauffe
30 min a reflux 1 g de XXXVI dans 50 ml de SOCI, et ajoute a la solution jaune unc trace de
H,SO, comme plus haut pour la cyclisation de XXXIV en XIX. Aprés quelques min, un précipité
cristallin brun apparait; on chauffe encore 24 h a reflux, distille le SOCI, en excés, traite le résidu
par 50 ml d’alcool bonillant, essore a chaud et séche: 0,9 g (98,79%,). Pour I’analyse, on cristallise
le produit dans le nitrobenzéne et seche & 200°/0,02 Torr. Aiguilles brunes brillantes, noircissant
vers 300-303°, non fondues & 340°.

Cyp;H,,0, (370,41) Calc. C87,55 H3,81% Tr. C87,30 H 3,91%



HeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) — Nr. 152-153 1323

Si 'on met en suspension 100 mg de ce produit dans 100 ml d’acide acétique, ajoute 5 g de
Na,Cry0,,2H,0 et chauffe 4 h & reflux, on obtient, aprés avoir traité par 1’eau, isolé le précipité par
centrifugation, séché et lavé a l'o-dichlorobenzéne bouillant, 97 mg (93,5%) de bitonnets vert
grisitre ayant toutes les propriétés de la tricétone XIX.

Ce travail a bénéficié de 1'aide du Fonds national suisse de la vecherche scientifiqgue, auquel nous
exprimons notre gratitude.
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153. Photoisomerisierung von o-Di-isobutenylbenzol

von L. Ulrich, H.-J. Hansen und H. Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich

(12. V. 70)

Summary. o-Di-isobutenyl-benzene (4) on irradiation in hexane with a low-pressure mercury
lamp gives 4 photoproducts in an overall yield of 249%,. Three of these products were identified as
4,4,6,6-tetramethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene (5, main product, 14%), 1.1-dimethyl-2-iso-
propenyl-indane (6, 8%) and l-isopropenyl-2, 2-dimethyl-indane (10, 29%,). 6 is also formed by
irradiation of 5 in hexane.

Pomerantz [1] sowie Meinwald & Mazzocchi (2] haben kiirzlich gezeigt, dass die
Bestrahlung von o-Divinylbenzol (1) in Pentan oder Ather Benzobicyclo[3.1.0]hex-
2-en (2) in Ausbeuten von 3-59% bzw. 309, ergibt. Anhand der Bestrahlung von
B8.8.8', - Tetradeutero-divinylbenzol konnte gezeigt werden, dass bei der Umwand-
lung von 1 in 2 keine H-Atome verschoben werden, sondern dass es sich um eine C-
Skelett-Umlagerung handelt.

NS b [(PNAT /\/q

- D] = 00
SN S N
1 3 2

In »inem photochemischen, vermutlich synchronen 7% + 72 oder ! + n2-Prozess
(vgl. [5]) entsteht zunichst das Zwischenprodukt 3, das durch eine C,C-[1,3]-Ver-
schiebung in 2 iibergeht.





