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98-proz. Schwefelsaure (H,36S0,) wurde vom u Radiochemical Centers, Amersham, GB, bezogen. 
Die radiometrischen Messungen wurden bei konstanter Reaktionszeit und -temperatur durch- 

gefiihrt. Die spezifische Aktivitat des zugesetzten Sulfates betrug 0,Ol-0,013 Ci/Mol. Das uber- 
schiissige Sulfat wurde mit Bariumchlorid gefallt, die iiberstehende Sulfonsaurelosung einge- 
dampft und auf ihre Strahlung gepriift. 

Die Strahlungsmessungen wurden mit einem Methandurchfluss-Scintillationszahler F H  407 
(Frieske & Hoepfner GmbH, Erlangen) vorgenommen. Einzelheiten zur Auszahlung vgl. [9]. 
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152. Syntheses dans la skrie des bis-ind6no-fluor&nes, VI [l] 
Dihydro-l2,15-6H-bis-ind6no[l. 2-b ; 2‘. l‘-h]fluorene et 
dihydro-14,15-8H-bis-ind6no[2.l-a ; 2’. 1’-h]fluor&ne 
par Thomas Stauner, Lajos Avar et Louis Chardonnens 

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

(11 VI 70) 

Summary. Starting from cyclohexene and 2, 2‘, 5,5’-tetramethylbiphenyl the linear bis- 
indenofluorene 12,15-dihydro-6H-diindeno [l. 2-b; 2’. 1‘-h] fluorene (XX) has been synthesized in 5 
steps (overall yield 27%). As an intermediate product the 6,12,15-trioxo-derivative XIX (greyish 
green crystals, blue alcaline vat) was obtained. By a side way, the 6-0x0-derivative of XX and the 
already known monoangular bis-indenofluorene 14,15-dihydro-8 H-diindeno [2. 1-a; 2’. 1’-h] fluorene 
(XXVII) were also obtained. XX can also be prepared in several steps starting from 3-methyl- 
fluorene or fluorene. 

D’aprbs Chardonnens & Staztner [l], la bis-cyclohexylation du tCtramCthy1-2,2’, 4,4’- 
biphknyle (I) par le cyclohexgne fournit essentiellement le tCtramCthy1-2,2’, 4,4’-di- 
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cyclohexyl-5,5’-biph6nyle (11). Ce dernier conduit en quatre Ctapes (aromatisation, 
oxydation des groupes mCthyles en carboxyles, triple cyclisation et rkduction) au bis- 
indhofluorkne linkaire, le dihydro-13,15-11 H-bis-indCno [Z. 1-b; 1’. T-h] fluorkne (111), 
ainsi que, par un chemin dCtourn6, au bis-indCno-fluorkne monoangulaire, le dihydro- 
13,15-5H-bis-indCno [l. 2-a; 1’. 2’-h] fluorhe (IV), obtenu auparavant par une syn- 
th6se indkpendante [2]. 

H,C CH, 

H+----J&CII-. II 
H,C CH, 

H3c+cH3 \=/ =/ d / \ 

/, 

I 

Par des voies analogues, le tCtram&hyl-2,2’, 5,5’-biphCnyle (VI), isomkre de I ,  
devait pouvoir conduire 8 des systkmes bis-indkno-fluorkniques nouveaux. Dans VI, 
les positions favorables B une double cyclohexylation sont trks vraisemblablement les 
positions 4 et 4’. On sait en effet [3] que la  bis-cyclohexylation du $-xylkne (V) a lieu 
dans les positions 2 et 5. Or, dans le tCtramCthy1-2, 2‘, 5,5’-biphCnyle (VI), les groupes 
m6thyle occupent, dans chaque noyau, les m$mes positions relatives que dans le 
p-xylhne, les positions 4 et 4’ de VI  correspondant B la position 5 du p-xylkne, l’autre 
position favorable, qui correspond B la position 2 du $-xylkne, Ctant occupCe par la 
liaison biarylique. En utilisant des conditions semblables B celles qui ont permis [l] 
d’additionner deux molCcules de cyclohexkne 8 une mol6cule de I (chlorure d’alu- 
minium, nitromkthane), nous avons obtenu, A partir de VI, le dicyclohexyl4,4‘-tCtra- 
mCthyl-2,2’, 5,5’-biphCnyle (VII) avec un rendement (mCdiocre) de 37,474 en produit 
cristallid. La suite des opCrations Ctablira sa constitution. 

H& 

V CH, VI H,C CH, VII H,C CH, 

L’aromatisation de VI I  en t6tramCthyl-2’, Z” ,  5’, 5“-quaterph6nyle-l: l’, 4‘: 1”,4” : 
1”’ (VIII)  se fait par chauffage B 335” (!)  avec du carbone palladie. L’oxydation de 
VI I I  au permanganate en milieu de pyridine et eau donne, avec un excellent rende- 
ment, l’acide quaterphhyle-tCtracarboxylique IX qui se d6compose au chauffage sans 
F. net; on le caractkrise par son tktraester Cthylique IXa. ChauffC avec de l’acide 
sulfurique concentr6 B 65-70’, IX subit une double cyclisation en acide bifluorknonyl- 
2,2’-dicarboxylique-3,3’ (X), produit jaune qui se dCcompose entre 370’ et 380” et que 
l’on caractCrise par son diester Cthylique Xa. A ce stade, plusieurs recoupements 
assurent la constitution de X et, par 18, celle des produits prCcCdents VII ,  VI I I  et IX.  
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H,C CH, ROOC COOR 

\ /  \ I  
H,C CH, ROOC COOR 

VIII I X  R = H  
I X a  R =  C,H, 

0 0 0 

XI1 X R = H  
X a  R =  C,H, I 

XX XXI  

+ 0 
x 

xv __f <++a1 __+ Xa 
"COOR 

XVIII  R =  H 
XT'IIIa R = C,H, 

83 
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Tout d’abord, l’acide X donne, facilement et presque quantitativement, un anhydride 
XI. Ensuite, X subit par chauffage dans la quinolCine en prCsence de chromite de cuivre, 
une double dCcarboxylation qui conduit au bifluorCnonyle-2,2’ (XII) connu [4]. Enfin, 
soit l’acide X, soit son diester X a  sont obtenus sans ambiguit6 par des synthbses in- 
ddpendantes. On part du mCthyl-3-fluorbne (XIII) [5], le transforme par iodation en 
mCthyl-3-iodo-2-fluorhe (XIV) qui donne par oxydation au dichromate la mCthyl-3- 
iodo-2-fluorhone (XV) et par rCaction d’ Ullmanlz le dimCthyl-3,3‘-bifluorCnyle-2,2‘ 
(XVI). De ce dernier on arrive, soit au dim&hyl-3,3’-bifluorCnonyle-2,2’ (XVII) par 
oxydation au dichromate, soit B l’acide Xpar oxydation au permanganate en milieu de 
pyridine aqueuse. Par rCaction d’Ullmann, XV donne son tour XVII, et par oxyda- 
tion au permanganate l’acide iodo-2-fluorknone-carboxylique-3 (XVIII) ; l’ester 
XVIIIa de ce dernier, enfin, chauffk avec de la poudre de cuivre, fournit lediester Xa. 
L’identitC des Cchantillons de X et de X a  obtenus par des chemins diffkrents est 
Ctablie par les critkes usuels. 

L’anhydride XI, dont la constitution est ainsi prouvCe, se transforme par sublima- 
tion sous vide en prCsence de chromite de cuivre en trioxo-6,12,15-dihydro-12,15- 
6 H-bis-indCno [l. 2-b ; 2’. 1’-h] fluorbne (XIX), tricktone vert grishtre, thermostable 
(inchangCe et non fondue h 460”), trbs peu soluble, mCme B chaud, dans le nitrobenzkne 
ou 1’0-dichlorobenzkne et donnant avec du dithionite de sodium une cuve bleue. Le 
m&me produit se forme directement B partir de l’acide tktracarboxylique IX  par 
chauffage a 380” sous azote. La trichtone XIX se laisse rCduire selon Wolff-Kishner en 
dihydro-12,15-6 H-bis-indCno [l .  2-b ; 2‘. 1’-h] fluorkne (XX), hydrocarbure incolore, 
difficilement soluble dans l’acide sulfurique concentrk, mCme B chaud ; la solution 
sulfurique est verte et a une fluorescence bleue en lumikre UV. Par rkoxydation avec 
du dichromate en excbs, XX redonne XIX presque quantitativement. Le spectre 
d’absorption UV. de XX (voir la partie exPCrimentale) montre une certaine analogie 
avec celui du trans-fluorCnac6ne ou dihydrod, 12-indCno [l .  2-b] fluorkne (XXI). 

L’acide bifluorCnonyl-2,2’-dicarboxylique-3,3‘ (X) permet d’aboutir d’une part a 
l’hydrocarbure XX par un autre chemin, d’autre part au dihydro-14,15-8 H-bis-in- 
dCno [2. 1-a; 2’. 1’-h] fluorbne (XXVII), hydrocarbure mono-angulaire dont une syn- 
thbse inddpendante a CtC dCcrite dans un mCmoire antkrieur [6].  On rCduit X selon 
Wolff-Kishner en acide bifluorCnyl-2,2’-dicarboxylique-3,3’ (XXII), caractkrisable 
par son diester Cthylique XXIIa,  fait de XXII l’anhydride XXIII,  qui, par chauffage 
a 355” et sublimation sous vide, donne l’oxo-6-dihydr0-12,15-6 H-bis-indCno [I. 2-b ; 
2‘. 1’-h] fluorhne (XXIV), monodtone orangCe ; celle-ci, par rCduction, fournit XX. 
En soumettant l’anhydride XXIII  a une condensation de Friedel-Crafts intrarno!Ccu- 
laire, on obtient l’acide oxo-14-dihydro-14,15-8 H-bis-indCno [a. 1-a ; 2‘. 1‘-h] fluorbne- 
carboxylique-6 (XXV) dont la constitution est prouvCe par sa dCcarboxylation en 
monocCtone XXVI, connue [6], qui, rkduite fournit l’hydrocarbure XXVII. Ce dernier 
peut s’obtenir encore ii partir de XXV par rCduction (accompagnke de dCcarboxyla- 
tion!) selon Wolff-Kishner. Par oxydation de l’hydrocarbure XXVII au dichromate, 
on aboutit a la tricktone XXVIII, brun fond,  qui, comme XIX, donne une cuve bleue 
au dithionite. 

La synthbse de XX B partir de VI par le chemin le plus court, soit en 5 Ctapes par 
l’intermkdiaire de VII, VIII, IX  et XIX, se fait avec un rendement global de 27% de 
la thCorie; B partir du mCthyl-3-fluorhe (XIII) la synth6se comporte 6 Ctapes (XIV, 
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XXII R =  H X X I I I  
XXIIa R = C,H, I 

J ‘ I  
xxv COOH 0 XXIV 

XXVI XXVII 
-i 

XVI, X, XI, XIX et XX), avec un rendement global de 16,4%. Quant B l’hydrocarbure 
mono-angulaire XXVII, on l’obtient B partir de V I  en 9 Ctapes avec un rendement de 
11,4y0. 

L’hydrocarbure XX peut s’obtenir aussi, plus commodkment, quoiqu’en 6 Ctapes, 
& partir du fluorhe (XXIX) commercial. Une double iodation directe de XXIX donne 
le diiodo-2,7-fluor&ne (XXX), que l’on oxyde en diiodo-2,7-fluorCnone (XXXI). 
Celle-ci, condenske selon Ullmann avec un grand ex& d’o-iodotoluhe, donne la bis- 
(o-tolyl)-2,7-fluorCnone (XXXII) (rendement : 50,3y0) ; un peu de bis-(o-tolyl)-7,7’-bi- 
fluorCnonyle-2,2’ (XXXIII) se forme comme produit secondaire. L’oxydation de 
XXXII par le permanganate en milieu de pyridine et d’eau conduit B la bis-(0- 
carboxy-phknyl)-Z, 7-fluorCnone (XXXIV), dont on fait le diester Cthylique (XXXIVa) . 
La double cyclisation de XXXIV peut conduire en pnncipe aux trois tricktones iso- 
mitres XXVIII (mentionnCe plus haut), XXXV (dCjh connue [6] [7]) et XIX (dont on 
vient de dkcrire deux synthhses). En fait, si l’on traite XXXIV par du chlorure de 
thionyle au reflux avec une trace d’acide sulfurique concentrk, on obtient uniquement 
et quasi quantitativement XIX; la rkduction finale de XIX en XX est aussi pratique- 
ment quantitative. Le rendement global de la synthkse est de 22%. 
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r: XXVIII II 
XXXV 0 XXXVII .I 
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A partir de XXXIV on peut prCparer encore le dioxo-12,I 5-dihydro-12,15-6 H- 
bis-indCno [l. 2-b; 2‘. 1’-h] fluorhe (XXXIX), dicCtone dCrivCe de l’hydrocarbure 
linCaire XX, tout comme la tricCtone XIX et la monocCtone XXIV dCja mentionn6es. 
On rkduit XXXIV selon Wolff-Kishner en bis-(o-carboxy-phCnyl)-2,7-fluor~ne 
(XXXVI) et soumet ce dernier a la cyclisation au moyen de chlorure de thionyle et 
d’une trace d’acide sulfurique, de la mCme manihre que l’on cyclise XXXIV en tri- 
cCtone XIX. Des trois dicCtones XXXVII, XXXVIII et XXXIX que la double 
cyclisation de XXXVI peut fournir, seule la dicCtone XXXIX se forme; sa nature est 
prouvCe par le fait que son oxydation donne, presque quantitativement, la tricktone 
XIX. 

Partie expkrimentale 
Les P. jusqu’?i 300” (appareil Tottoli) sont corrigds. Les analyses ont 6tB faites par le Dr 

K .  Eder, laboratoire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universite de Genbve. 

Tktramdthyl-2,2’, 5,5’-dicyclohexyl-4,4‘-biphe’nyle ( V I I ) .  Le tCtramCthy1-2, 2‘, 5,5’-biphCnyle 
(VI), necessaire 8. la synthese de VII,  a ete prepare 8. partir de l’iodo-2-xylbne-1,4 [ 8 ] ,  selon la 
methode utilisee [l] pour la synthese du tetram6thy1-2,2’,4,4’-biph6nyle (I) isombre 8. partir de 
l’iodo-4-xylbne-l,3. Le rendement est au mieux de 70 8. 75% de la th. On cristallise le produit dans 
l’alcool; F. 50” (lit. [8] : F. 50”). - Dans un ballon 8. quatre cols avec refrigerant surmonte d’un tube 
8. CaCI,, agitateur, thermombtre et  entonnoir compte-gouttes, on dissout 21 g (0,l mole) de VI dans 
84 g de nitromethane et  ajoute par portions sous agitation 10,5 g (0,079 mole) de AICl, finement 
pulv6ris6. Lorsque le melange a repris la temperature ambiante, on y introduit, goutte 8. goutte et 
de telle sorte que la temperature ne depasse pas 40”, 16,s g (0,2 mole+ lCger excbs) de cyclohexbne, 
et term.ine la reaction en agitant encore 2 h ‘1, 8. 40”. On refroidit dans l’eau glacee, dkompose par 
40 ml HCl 1 : 4  (v/v), dCcante la phase aqueuse, lave le residu avec un peu d’acdtone et  cristallise 
dans le benzbne: 1 2  g ;  du filtrat benzinique on tire encore 2 g du meme produit; rdt 37,4%. Pour 
l’emploi ultdrieur, une recristallisation dans le benzene suffit; pour l’analyse, on repbte deux fois 
cette cristallisation. Aiguilles ou feuillets incolores, F. 220-221”, solubles dans le benzbne, assez peu 
dans l’alcool, l’acide acCtique ou l’ac6tone. 

C,,H,, Calc. C 89,78 H 10,22% P.M. 374,61 Tr. C 90,18 H 10,07y0 P.M. (Rast) 380 

Tktrame‘thyl-2’,2”,5‘,5“-quaterphknyle-l: 1’,4’: 7”,4”:1”’ ( V I I I ) .  L’aromatisation deVII sefait 
comme celle de son isombre I1 [l], avec cette difference que, pour achever la reaction, il faut 
chauffer ici jusqu’8. 335” (au lieu de 320”). Pour 15 g (0,04 mole) de VII et 4.8 g de carbone palladi6 
h lo%, la reaction dure 4 h l/,; le degagement d’hydrogbne est quasi quantitatif. Aprbs refroidisse- 
ment, on reprend la masse par 150 ml de benzbne, essore le catalyseur, lave au benzene chaud, 
Cvapore le solvant et  cristallise le residu dans le moins possible d’alcool: 13,8 g (95%). Pour l’ana- 
lyse, on recristallise deux fois dans l’alcool et sbche i l0O0/O,05 Torr; F. 130-131”. BQtonnets in- 
colores; fluorescence bleue en lumikre UV. 

C,,H,, (362,52) Calc. C 92,77 H 7,23% Tr. C 93,03 H 7,29% 

Acide quaterphe‘nyle-7 : l’, 4‘: 1 ”, 4”: 1 ”’-tktracarboxylique-2’, 2”, 5’,5” ( I X ) .  On oxyde VIII en I X  
de la m&me manibre que l’on a oxyde le t&ramCthyl-4’, 4”, 6’, 6”-quaterphehyle-l: l’, 3’ : l”, 3”: l”‘, 
isomere de VIII,  en l’acide tCtracarboxylique correspondant [l]. Lc rendement est de 94%. Pour 
l’analyse, on cristallise le produit trois fois dans l’alcool additionne d’eau jusqu’au trouble. Prismes 
presque incolores, se dCcomposant entre 361” et  364” (ramoll. dbs 340”), solubles dans l’alcool et la 
pyridine, peu solubles dans l’acide acetique, insolubles dans le benzbne et  le toluene 

Cz8HI8O8 (482,45) Calc. C 69,71 H 3,76% Tr. C 69,94 H 3,91% 

Tktraester e‘thylique I X a .  On chauffe 8 h 8. reflux le melange de 1 g de IX,  60 ml de SOC1, et  1 
goutte de DMF (dim6thylformamide), distille le SOCl, au bain-mark, finalement sous vide, ajoute 
au residu 60 ml d’alcool absolu, chauffe 5 h 8. Bbullition et  conceutre la solution 8. petit volume: 
930 mg d’ester, que I’on recristallise trois fois dans l’alcool. Prismes irreguliers incolores, F. 133 & 

C,,H,,O, (594,67) Calc. C 72,71 H 5,88% Tr. C 72,67 H 5,7574 134”. 
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Acide bifluor~nonyl-2,2'-dicarboxylique-3,3' (X). Dans 100 ml de H,SO, conc. chauff6s 8. 50", 
on introduit par petites portions en agitant vigoureusement 4,82 g (0,Ol mole) de TX finement 
pulv6risC et  chauffe 45 min B 65-70". On coule la solution rougc foncC dans 500 ml d'eau bouillantc, 
abandonne une nuit au bain-maric, isole le prCcipitC jaune par centrifugation, lave & fond par di- 
gestions r6pCtBes 2, l'cau chaude suivies de centrifugations et  s k h e  8. 100": 4,34 g (97,2%). Lc 
produit est utilisC tel quel pour son anhydrisation. Pour l'analyse, on le dissout dans peu de 
pyridine, ajoute du nitrobenzhc, fait bouillir en presence de charbon actif, distille la pyridine, 
refroidit et  soumet les cristaux obtenus 8. la m&me purification sans charbon actif. Minces bbton- 
nets jaunes, devenant oranges d&s 340" et se decomposant entre 370" et  380". Lc produit est soluble 
dans NaOH dil., mais le sel de Na est peu soluble et  se prCcipite par adjonction de NaC1. I,e diacide 
se dissout bien dans la pyridine ou le DMF; la solution pyridinique a une fluorescence verte en 
lumikre CJV. 

C,,H,,O, (446.42) Calc. C 75,34 H 3,16% Tr. C 75,31 H 3.11% 

Diester e'thylique X u .  On prepare ce diester 8. partir de X de la m6me manikre que l'on prCpare 
le tetraester I X a  B partir de I X ;  rdt 82%. Par cristallisation dans le benzene additionne d'un peu 
d'Cthanol on obtient des aiguilles jaune citron, F. 227-228", presentant, ainsi que leurs solutions 
dans le benzhne, l'acetone ou la pyridine, une fluorescence verte en lumikre IJV. 

C,,H,,O, (502,53) Calc. C 76.48 H 4,417; Tr. C 76.47 H 4,41% 

Anhydride bifluordnonyl-2,2'-dicarboxylique-3,3' (XI). On chauffe 5 h 8. reflux 4,46 g (0,Ol mole) 
de X dans 400 ml d'anhydride acCtique; X I  se pricipite peu B peu. On concentre le mClange i la 
moiti6 de son volume et, aprks refroidissement, essore le prCcipit6 cristallin: 4,13 g (96,4%). Pour 
l'analyse, on cristallise le produit deux fois dans le nitrobenzhe ct shche B 180"/0,05 Torr. Fines 
aiguilles jaunes qui, dks 390", prennent une couleur plus foncCe et deviennent noires, sans fondre, 
i 410". Le produit est peu soluble dans lc bromobenzkne, plus facilement dans le nitrobenzhe; la 
solution pyridinique a une intense fluorescence vertc en lumikre UV. 

C,,H,,O, (428,41) Calc. C 78,50 H Z , S Z %  Tr. C 78,64 H 2,87% 

BifluortnonyZe-2,2' ( X I I ) .  On obtient XI1 par decarboxylation de X dc la m6me manitre que 
l'on obtient le bifluorCnonyle-3,3' isombre B partir de l'acide bifluor~nonyl-3,3'-dicarboxylique- 
2,2' [ l j .  Rdt.  64,5%. Feuillets jaunes (du xylhe) ,  F. 294-295" (lit. [4]: F. 295-297"; m6lange: 
m6me F.) .  

MCthyl-3-iodo-Z-fZuorine ( X I  V ) .  La mono-iodation du 1nCthyl-3-fluorbne (XIII)  [5] se fait 
comme celle du fluorhe [9]. Dans un ballon tricol avec refrigerant reflux et  agitateur on dissout 
3 g de XI11 dans le melange chauffe 8. 80" de 30 ml d'acide acCtique et  3 ml d'eau et introduit, sous 
vive agitation, d'abord 0,s ml de H,SO, conc., puis, apr&s 2 min, dans l'ordre, 0,6 g de HIO, et 1,5 
d'iode, tous deux finement pulvCris6s. Afin d'eviter une double iodation, on prend l'iode en liger 
dkfaut: 3 g de XII I  emploieraient theoriquement 1,69 g d'iode. Au bout de 10 min, le melange 
rouge fond  s'eclaircit et  u n  pr6cipitC se forme. On continue de chauffer 2 h 8. 80" tout en agitant, 
refroidit, ajoute 40 ml d'eau et  essore le pr6cipitC incolore, que l'on cristallise dans le melange 
alcool-benzhe (4 : l ;  v/v):  4 g (78,5%, rapport6 8. XIII)  de plaquettes incolores brillantes, F. 
123,5-124,5". Pour l'analyse, on recristallise dans le m&me mClange alcool-benzene et s k h e  8. 50"/ 
0,02 Torr. 

Cl,HllI (306.14) Calc. C 54,93 H 3,62 I41,45% Tr. C 55,03 H 3,72 I 41,46y0 

Me'thyl-3-iodo-2-fZuor~noize ( X  V ) .  On dissout 8. chaud 1 g de XIV dans 50 ml d'acide acetique, 
ajoute par portions dans l'espace d'une heure 4 g de Na,Cr,O,,2H2O et chauffe 1 h & reflux. Aprk 
refroidissement, on verse dans 500 ml d'eau, essore lc prCcipit6, lave, s k h e  et  cristallise dans l'al- 
cool (noir animal) : 0,8 g (76,5%). Feuillets jaunes, F. 164-165". 

C14H,10 (320,12) Calc. C 52,53 H 2,83 139,64% Tr. C 52,62 H 3,10 I 39,63y0 

Uime'thyl-3,3'-bafluore'nyle-2,2' ( X  V I ) .  Dans un ballon tricol avec agitateur, rdfrigdrant 2i  
reflux et tube adducteur de gaz on chauffe lentement sous agitation et  dans un courant d'azotc, 
jusqu'k 220". le melange de 7 g de XIV ct 10 g de poudre de cuivre (Venus UP 55) et  maintient 1 h 
i cette temperature. La masse, d'abord fluide, dcvicnt assez vite pbteuse. On interrompt alors 
l'agitation ct monte la temperature 8. 240". oh on la maintient 1 h encore. Apes  refroidissement, on 
extrait au xylene, Cvapore le solvant e t  cristallise le r6sidu grisbtre (3  g) dans 25 ml de xylkne 
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additionnes d'kther de petrole jusqu'au trouble : 1,7 g (41,5%) d'aiguilles incolores, F. 236-258". 
Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans le xylkne en presence de noir animal; F. 257-259". 

C,,H,, (358,49) Calc. C 93,81 H 6,19y0 Tr. C 93,67 H 6,35% 

En chauffant 6 h B reflux sous agitation la solution de 1,4 g de XVI dans le melange 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, 
aprbs le traitement usuel [l], 1,l g (63%) d'un produit jaune qui a toutes les proprietes du diacide 
X decrit plus haut. L'analyse, ainsi que l'anhydrisation en XI,  confirment sa nature. 

Dime'thyl-3,3'-bifluorknonyle-2,2' ( X  V Z I ) .  On dissout 8. chaud 1 g de XVI dans 200 ml d'acide 
acetique, ajoute par portions en l'espace de 2 h 5 g de NazCr,0,,2H,0 et  chauffe 1 h ii reflux. On 
verse dans 500 ml d'eau, chauffe le melange 1 8.2 h au bain-marie, essore ii chaud le prCcipit6 jaune, 
qu'on cristallise dans la pyridine additionnee d'eau : 0,76 g (70,5%) d'aiguilles jaunes, F. 287-289", 
solubles en violet dans H,SO, conc. Pour J'analyse, on sublime le produit B 260-270"/0,02 Torr et  
cristallise encore dans la pyridine dilu6e; F. 291-293". 

C,,H1,O, (386,45) Calc. C 87.02 H 4,69% Tr. C 86,99 H 4,66y0 

On obtient le m6me produit en chauffant (comme pour l'obtention de XVI B partir de XIV) 
5 g de XV avec 10 g de poudre de cuivre 1 h B 220" e t  20 m i n i  240". Le traitement ulterieur se fait 
comme pour XVI, et  la purification, comme ci-dessus. Rdt. 1,9 g (63%). 

Acide iodo-2-fluorknone-carboxylique-3 ( X V Z Z I ) .  On dissout 3,5 g de XV dans le melange 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,. Aprbs le traitemenr usuel (glace, HCl, NaHSO,), on rkcolte, aprks 
cristallisation dans l'alcool, 2,5 g (65,3%) d'acide XVIII sous forme d'aiguilles orangBes, F. 272 B 
274". 

C,,H,IO, (350,lO) Calc. C 48,03 H 2,02 136,25% Tr. C 47,96 H 1,96 I 36,15y0 

Ester kthylaque X V I I I a .  On chauffe 2 h 8. reflux 3 g de XVIII dans 25 ml de SOCl,, distille 
1'exci.s de SOCl,, finalement sous vide, ajoute 80 ml d'alcool absolu et  chauffe 24 h B ebullition. Au 
refroidissement, XVIII a cristallise en Bcailles jaunes, F. 152-153". Pour l'analyse, on recristallise 
l'ester dans l'alcool et sbche B 80°/0,02 Torr. 

C,,H,,IO, (378,17) Calc. C 50,82 H 2,93 I33,56% Tr. C 50,74 H 2,86 133.66% 

Si l'on chauffe sous azote quelques min B 245-250" le melange intime de 3,7 g de cet ester 
XVIIIa et de 10 g de poudre de cuivre, extrait la masse refroidie au xylGne, concentre la solution 
et traite par de 1'8ther de petrole jusqu'au trouble, on obtient 2 , l  g (85%) d'aiguilles ou de blton- 
nets jaune citron, F. 228-229", identiques (analyse, F. du melange, fluorescence) au diester X a  
obtenu par esterification du diacide X. 

Trioxo-6,12,15-dihydro-12,15-6H-bis-indBno[7.2-b; 2'. 1'-h] fluorbne ( X I X ) .  150 mg de l'an- 
hydride XI,  melanges B un peu de CuCr,O, et  recouverts de laine de verre saupoudrh de CuCr,O,, 
sont chauff6s rapidement 8. 400" sous 0,01 Torr dans un tube B sublimation, puis lentement jusqu'B 
420". Le produit recueilli dans la partie froide du tube est sublime une deuxibme fois ii 420"/0,01 
Torr: 110-115 mg (rdt moyen 83%). Pour l'analyse, on cristallise dans le nitrobenzbne et  sbche 8. 
250"/0,01 Torr. Bltonnets vert grisltre B reflet mktallique, qui ne se dCcom.posent ni ne fondent 
jusqu'i 460", difficilement solubles dans le nitrobenzbne bouillant (solution rouge cerise) et  dans 
1'0-dichlorobenzkne bouillant (solution B fluorescence verte en lumibre UV.), solubles en jaune dans 
H,SO, conc. ; cuve bleue au dithionite de Na. 

C,,H,,O, (384,40) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,47 H 3,38% 

On obtient aussi X l X  directement B partir de IX. On chauffe au bain de metal sous azote B 
380" 200 mg de I X  trks finement pulv6risB. Sans fondre, le produit d'abord incolore est transform6 
aprbs 6 B 8 min en une masse cristalline brillante de couleur fonde, qui fournit 122-136 mg (rdt. 
moyen 81%) de XIX par sublimation B 350"/0,01 Torr. 

Dihydro-I2,15-6H-bis-indBno[l.2-b; 2'. 1'-h]fluordne ( X X ) .  On dissout 6 g de Na dans 240 ml 
de diCthylbneglyco1, ajoute 769 mg (0,002 mole) de la tricetone XIX et 12 ml de N,H,,H,O et 
chauffe 5 h B reflux. La solution, d'abord bleu fond,  se decolore peu 8. peu et  XIX commence B se 
pr6cipiter. Aprks refroidissement, on verse dans HCl B 10% en excks et  abandonne une nuit sur le 
bain-marie. On essore le precipite floconneux presque incolore, lave B l'eau et  s8che: rdt quantitatif. 
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Pour l'analyse, on cristallise trois fois dans 1'0-dichlorobenzbnc, la premibre fois cn presence de 
charbon actif, et sEche 8.160"/0,01 Torr. Fines aiguilles incolores brillantes qui 8. partir de 340" se 
colorent peu 8. peu en rouge et fondent vers 385-390". Tres peu soluble dans le toluene et le xylbne, 
davantage, et avec intense fluorescence bleu violace en lumibre UV., dans la pyridine, le bromo- 
benzbne et 1'0-dichlorobenzbne ; difficilement soluble, m6me 8. chaud, dans H,SO, conc. (solution 
verte 8. fluorescence bleue). Spectre d'absorption UV. (cyclohexane, 1 en nm, loge entre parentheses, 
e = Bpaulement): maximums: 240e (3,89), 250e (3,34), 258 (3,19), 268e (3,30), 305 (4,35), 312e 
(4,40), 318 (4,49), 325e (4,26), 334e (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 caracteristiques 
du spectre UV. de XXI [lo]: maximums: 233 (4,17), 241 (3,70), 287 (4,45), 295e (4,47), 300 (4,55). 
307e (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 region des petits ?,; cinq maximums dans la region des grands ?,, les pics 
de la courbe de XX &ant deplace's, par rapport 8. ceux de XXI, de 18 B 30 nm vers les grandes 
longueurs d'onde. 

C,,H,, (342,44) Calc. C 94,70 H 5,30y0 Tr. C 94,82 H 5,417; 

Acide b~~luorLnyE-2,2'-dicarboxyli~ue-3,3' ( X X I I ) .  On dissout 7 g de Na dans 300 ml de di- 
ithylkneglycol, ajoute 7 g de X et 21 ml de N,H,, H,O et chauffe 4 h 8. reflux. La solution, noire au 
de'but, devient finalement jaune; on la verse dans HC1 dil. en excbs, laisse le melange quelques 
heures au bain-marie, refroidit, essore le pr6cipitC floconneux incolore, lave et  sbche: 6,2 g (94,5%). 
Pour l'analyse, on cristallise deux fois dans l'acetone diluee (charbon actif) et seche h 130"/0,05 
Torr. Bbtonnets incolores, se d6composant (ramoll. 320") entre 335" et 338", solubles dam les 
alcalis dilues, I'acCtone, l'alcool et la pyridine ; la solution pyridinique montre une fluorescence 
bleu violace' en lumibre UV. 

C,,H,,O, (418,45) Calc. C 80,37 H 4,34Y0 Tr. C 80.54 H 4,45y0 

Diester Lthylique X X I I a .  Prdpare 8. partir de XXII  comme le diester X a  8. partir de X (rdt 
84,6y0) et purifie comme Xa. Feuillets incolores 8. reflet jaunbtre, F. 163-164'. Les cristaux, comme 
leur solution benze'nique ou alcoolique, ont une fluorescence bleu violace en lumibre UV. 

C,,H,BO, (474,57) Calc. C 80,99 H 5,52% Tr. C 81,13 H 5,58y0 

Anhydride bifluorLnyl-2,2'-dirarboxylique-3,3' ( X X  [ I I ) .  On chauffe 8. reflux 4,18 g (0,Ol mole) 
de XXII dans 120 ml d'anhydride acktique; la precipitation commence au bout de 15 min; celle-ci 
achevde, on concentre un peu, laisse reposer quelques h et essore: 3,22 g (80,5%). Pour l'analyse, on 
cristallise trois fois dans 1'0-dichlorobenzene, la premibre fois en presence de charbon actif, et sbchc 
8. 160"/0,05 Torr. Feuillets presque incolores, devenant oranges, puis rouges, dbs 325'; F. 339-342" 
(dic.). Les cristaux montrent une fluorescence vert jaunhtre en lumibre UV., et leur solution dans 
1'0-dichlorobenzbne, une fluorescence bleu turquoise. 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 4,03y0 Tr. C 84,12 H 4,08y0 

Oxo-6-dihydro-72,15-6H-bis-inde'no [ I .  2-b; 2'. l'-hJfluorhne ( X X I  V ) .  On chauffe au bain de 
me'tal B 355" sous azote 100 mg de XXIII  jusqu'i cessation du  degagement gazeux, puis sublime B 
290-300"/0,01 Torr. Rdt. moyen 38 mg (43%). Pour l'analyse, on sublime une seconde fois, cristal- 
lise deux fois dans le bromobenzbne et shche 8. 160"/0,01 Torr. Aiguilles orangees, F. 339-342" 
(ddc.), solubles dans le bromobenzhe et la pyridine, difficilement solubles, avec coloration vert 
Bmeraude, dans H,SO, conc. On peut reduirc XXIV en XX, presque quantitativement, de la 
m&me manibre que l'on reduit XIX. 

C,,HI6O (356,43) Calc. C 90,98 H 4,52y0 Tr. C 90,90 H 4,51y0 

Acide oxo-l4-dihydro-I4,I5-8H-bis-irrdLno [Z. 7-a; 2'. l'-h].fluordne-carboxyZique-6 ( X X  V ) .  Dans 
un ballon tricol avec agitateur, thermombtre et re'frigkrant h reflux surmonte d'un tube B CaCl,, on 
dissout B chaud 4 g (0,01 mole) de l'anhydride XXIII  dans 350 ml de nitrobenzene sec, refroidit k 
80", ajoute par portions 10,3 g de AlCl, puis chauffe encore 3 h k 90-100". 1,c traitement ulte'rieur 
usuel (decomposition, 6limination du solvant) fournit 3,6 g (90%) de poudre rouge que l'on cristal- 
lise dans le nitrobenzhe. Pour l'analyse, on recristallise deux fois dans le m&me solvant et sbche B 
160" sous vide. Poudre cristalline brun rouge, se d6composant entre 355" et 360", solublc dans la 
pyridine et, en vert jaunktre, dans H,SO, conc. 

C,,H,,O, (400,44) Calc. C 83,99 H 1,03% Tr. C 83.82 H 4,14y0 
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En chauffant 8. 290"/0,01 Torr 100 mg de XXV mdlang6s 8. un peu de CuCr,04, on obtient 
55 mg (61.8%) de sublime rouge, qui cristallise dans le bromobenzkne en feuillets oranges, se dC- 
composant dks 310": c'est la monocetone XXVI dej i  decrite [6], comme le montrent son analyse et 
sa reduction (d6crite aussi [6]) en dihydro-14,15-8H-bis-indCno[2. L a ;  2'. 1'-h] fluorhe (XXVII), 
hydrocarbure incolore, F. 390" (dec.), dont l'identit6 est assuree par l'analyse et par le spectre UV. 

On obtient aussi XXVII 8. partir de XXV de la manibre suivante. On dissout 1.8 g de Na dans 
110 ml de didthylkneglycol, ajoute 400 mg de XXV et  4 ml de N,H,, H,O et  chauffe 10 h 8. reflux; 
ddj8. aprks 3 h, le produit de reaction commence 8. se prdcipiter. On verse dans HC1 dil. en excks, 
isole le prCcipit6 par centrifugation, le lave 8. l'eau chaude et shche: 322 mg (94%) de poudre 
grisktre. Par cristallisations dans le bromobenzkne, on obtient des feuillets incolores ayant toutes 
lcs proprietds de XXVII, obtenu d'autre manikre. 

l'rioxo-8,14,15-dihydro-14,75-8H-bis-inddno [2. I-a; 2'. 1'-hlfluorkne ( X X V I I I ) .  On met en 
suspension fine dans 15 ml d'acide acetique 20 mg de XXVII (obtenu 8. partir de XXV soit directe- 
ment, soit par l'intermediaire de XXVI), ajoute 52 mg de Na,Cr,07,2H,0 et chauffe 3 h B reflux. 
Aprks refroidissement, on essore le pr6cipit6, lave 8. l'acetone, sublime 8. 280"/0,05 Torr, cristallise 
le sublime dans 1'0-dichlorobenzkne et skche 8. 140' sous vide: 15 mg (66,8%) de fines aiguilles 
feutrdes brun fonc6 qui dks 390" commencent B se dBcomposer sans fondre. La tricetone est assez 
soluble 8. chaud dans le nitrobemhe et  le bromobenzkne; les solutions, jaunes, ont une fluorescence 
rougePtre en lumihre UV: elk est soluble aussi, en jaune, dans H,SO, conc. et donne une cuve 
alcaline bleue au dithionite. 

C,,H1,O, (384,40) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,31 H 3,27% 

Diiodo-2,7-fZuortne ( X X X ) .  Ce composd a B t B  obtenu de diffkrentes manikres [ l l ]  [12]. Les 
donndes de la litterahre e'tant divergentes et inconiplktes, nous avons dabor6 la me'thode suivante, 
adaptee de celle utilisde pour la mono-iodation du fluorhe [9]. Dans un ballon tricol avec agitateur 
et refrigerant B reflux, on dissout 6,6 g de fluorhe 8. 80" dans 100 ml d'acide acCtique et  4 ml d'eau. 
Sous agitation vigoureuse on introduit, 8. la m&me tempdrature, d'abord 1,2 ml de H,SO, conc., 
puis, aprhs 2 min, successivement, 2,8 g de HIO, et 8,07 g d'iode, tous deux pulvdris6s (quantitds 
calculCes pour une double iodation). Aprks 5 min le melange, d'abord rouge foncd, s'dclaircit e t  un 
pr6cipite se forme. Aprhs 2 h de chauffe B 80" sous agitation, on essore le prdcipitd et, aprbs lavage 
et sechage, le cristallise dans le melange alcool-benzkne (3: 1, v/v) : 15,1 g (90,8%) d'aiguilles in- 
colores, F. 218-219" (lit. [ll]: aiguilles brun clair, F. 155,5"; [12]: cristaux jaune paille, F. 214'). 
Pour l'analyse, on recristallise dans le meme melange benzkne-alcool et skche B 120"/0,02 Torr. 

C,,H,I, (418,Ol) Calc. C 37,35 H 1,93 160,72% Tr. C 37,37 H 2.04 I60,74% 

Diiodo-2, 7-fZuordnone ( X X X Z ) .  Ce compos6 a Bte ddcrit recemment [12]. Avant d'en avoir eu 
connaissance, nous l'avions prdpar6, soit par oxydation du produit pricddent, soit, 8. titre de con- 
trble, 8. partir de la diamino-2,7-fluor6none connue [13]. 

a) On dissout 8. chaud 20,9 g (0,05 mole) de XXX dans 600 ml d'acide acdtique, ajoute par por- 
tions tout en agitant, en l'espace de 2 h, 50 g de Na,Cr207,2H,0 et chauffe encore 2 h 8. reflux. 
Apres refroidissement, on verse dans 500 ml d'eau, essore le prdcipitd, lave B l'eau, skche et cristal- 
lise dans le benzhne: 18,3 g (84,7%) d'aiguilles jaune orange, F. 210-211" (lit.: [12] F. 208"). Pour 
l'analyse, on sublime le produit 8. 200°/0,02 Torr et recristallise dans le benzkne. 

C,,H,I,O (432,OO) Calc. C 36,14 H 1,40 158,75% Tr. C 36.25 H 1.53 I58,85% 

b) Dans le mdlange refroidi 8. 20" de 8 ml de H,SO, conc. et 60 ml d'eau on introduit 2 g de di- 
amino-2,7-fluorCnone [13], refroidit 8.0-5" et ajoute goutte 8. goutte en agitant la solution de 2 g de 
NaNO, dans 15 ml d'eau. On ddtruit l'exchs 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 tempdrature monter en 30 min jusqu'k 20" et chauffe quelques min au bain- 
marie. Le precipitk jaune brun est essor6, lavd, sdchC et cristallise dans le benzene (noir animal) : 
1,4 g (29,5%) d'aiguilles jaune orange, F. 210". 

Bis-(o-toZyl)-Z, 7-fluorknone ( X X X Z I ) .  Dans un ballon tricol avec agitateur, refrigGrant B reflux 
et tube adducteur de gaz, on chauffe lentement au bain d'huile jusqu'B 200°, sous agitation et dans 
un courant d'azote, le melange de 10 g de XXXI, 50 g (5 fois la quantitt! calculee) d'o-iodotolukne, 
15 g d'o, 0'-bitolyle et 50 g de poudre de cuivre, maintient 3 h 8. ZOO", puis chauffe 1 h A 220-225". 
La masse refroidie est extraite au Soxhlet par le m6lange chloroforme-benzkne 3: 1 (v/v), le solvant 
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et  1’0.o’-bitolyle sont distill& sous 18 Torr, et le rCsidu pPteux jaunc, distill6 B 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 l’alcool et seche B 50”/0,02 Torr. Feuillcts jaune citron, F. 135,5-136,5”. 

C,,H,,O (360,46) Calc. C 89,97 H 5,59% Tr. C 90,17 H 5,49% 

La reduction de XXXII selon WoEff-Kishnev d’aprks la methode usuelle (comme la reduction 
de XIX en XX, p. ex.) donne, presque quantitativement, le bis-(o-tolyl)-Z, 7-fluorkne, prepare par 
d’autres auteurs [I41 par condensation du diiodo-2,7-fluorknc avec 1’0-iodo-tolukne au moyen dc 
poudre de cuivre. Aiguilles incolores, F. 159,5-160,5” (lit. [I41 : F. 159”) ; leur solution benzinique 
niontre une fluorescence bleue en lumierc UV. 

Ris-(o-toZyZ)-7,7’-bifluordnonyle-2.2’ ( X X X I I I ) .  On isole ce composP, cn petite quantite, i~ 
cBtC de XXXII,  dans l’operation decrite ci-dessus, si clle est faitc 8. partir d’au moins 20-30 g dc 
XXXI. Apr&s extraction du produit brut au chloroforme-benzkne et distillation du solvant et de 
1’0,o’-bitolyle sous vide ordinaire, on reprend le residu par l’alcool et  fait bouillir 1 h B reflux; l’in- 
soluble (0,7-1 g) est cristallise dans le benzkne en presence de noir animal: Ccaillcs jaunes brillantes, 
F. 254-255”. 

C,,H,,O, Calc. C 89,19 H 4,8774 P . M .  538,66 Tr. C 89,07 H 4,94% P.M.  (Rast)  490 

Bis-(o-carboxy-phe’nyl)-Z, 7-fluordnone ( X X X I  V ) .  A la solution de 14 g de XXXII dans 100 ml 
de pyridine et  40 ml d’eau. chauffie au bain-marie, on ajoute par portions, en l’espace dc 8 h, tout 
en agitant, 70 g de KMnO, et  100 ml d’eau. On verse sur de la glace pilee additionnke de HC1 conc., 
ajoutc du NaHSO, jusqu’B Cclaircissement, essore le precipiti jaune, le reprcnd par unc solution 
saturCe de NaHCO,, filtre, precipite XXXIV par acidulation du filtrat ct cristallise finalement 
dans l’alcool dilu6 (noir animal) : 9,2 g (58.8%) de bitonnets jaunes, F. 275-279”. Apres cristallisa- 
tions rPpCtCes dans l’alcool dilu6, le F. monte B 278-280’. XXXIV ayant donne B l’analyse des re- 
sultats un peu trop faibles pour C, on en prepare le diester Pthylique ou bis-(o-6thoxycarbonyI- 
ph6nyl)-2, 7-fluordnone (XXXIVa) : on chauffe B reflux jusqu’i dissolution complkte 0,5 g de 
XXXIV dans 25 ml de SOCl,, distille aussztBt 1’exci.s de SOCl,, ajoute avec precaution 50 ml d’itha- 
no1 absolu et chauffe 8 h B l’dbullition. Au refroidissement, le diester cristallise en belles Bcailles 
jaunes, F. 163-165”. Rdt. presque quantitatif. Pour l’analyse, on recristallise deux fois dans 1’6tha- 
no1 et  &he B 70”/0,02 Torr. 

C,,H2,0, (476,54) Calc. C 78,14 H 5,08% Tr. C 78,04 H 5,02% 

Si l’on chauffe B reflux 0,5 g de XXXIV dans 30 ml de SOC1, et  ajoute, apri.s dissolution, une 
trace de H,SO, conc. en introduisant a u  haut du refrigerant dans les vapeurs de SOC1, I’extrPmiti 
d’une baguette de verre humectee de H,SO, conc., le melange devient imm6diatcment rouge fonce 
ct  un precipitd vert grisbtre apparaft presque aussitbt. On chauffe B reflux 30 min encore, distille 
lc SOCl, en excks, traite lc residu par 30 ml de toluBne bouillant, essore B chaud, skche et  cristallise 
dans le nitrobenzkne: 0,45 g (987;). Bitonnets vert grisPtre B reflets mCtalliques, montrant toutes 
les propriktes (trks faible solubilit6, fluorescence vcrte des solutions en lumikre 1JV, cuve alcaline 
au dithionitc bleue) de la tricetone X I X ;  l’analyse confirme sa nature. 

Bis-(o-carboxy-phknyJ)-2,7-fZuordne ( X X X V I ) .  On dissout 14 g de Na dans 250 ml de diethylhne- 
glycol, ajoute 6 g de XXXIV et 18 ml de N,H,, H,O et  chauffc 5 h B reflux. Aprks refroidissement, 
on verse sur le mClange de 500 g de glace et 50 ml de HCl conc.. essore le pr6cipitC incolore, lave B 
l’eau, skche et cristallise dans l’alcool (noir animal) : 5.3 g (91 %), F. 297-300”. Lc produit est suf- 
fisamment pur pour I’opCration suivante; pour I’analyse, on le dissout dans une solution de NaHCO,, 
filtre de quelques minimes impuretks, reprecipite par acidulation, cristallise trois fois dans l’alcool 
et skche B 150°/0,02 Torr. Aiguilles incolores, F. 299-301”. 

C27H,,0, (406,44) Calc. C 79,79 H 4.46% Tr. C 79,55 H 4,67% 

Di0x0-12,15-dihydro-72,15-6H-bis-inde‘no[1.2-b; 2’. 7‘-h] fluovine ( X X X I X ) .  On chauffe 
30 min B reflux 1 g de XXXVI dans 50 ml de SOCI, et ajoute B la solution jaune unc trace de 
H,SO, comme plus haut pour la cyclisation de XXXIV en XIX. Aprks quelqucs min, un pricipitt: 
cristallin brun apparait; on chauffe encore 24 h B reflux, distille le SOC1, en excks, traite le rCsidu 
par 50 ml d’alcool bouillant, essore B chaud et  skche: 0,9 g (98,7%). Pour l’analyse, on cristallise 
le produit dans le nitrobenzhe et  seche B 200”/0,02 Torr. Aiguilles brunes brillantes, noircissant 
vers 300-303”. non fondues B 340”. 

C,,H,,O, (370.41) Calc. C 87,55 H 3,81% Tr. C 87,30 H 3,9196 
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Si l’on met en suspension 100 mg de ce produit dans 100 ml d’acide acktique, ajoute 5 g de 
Na,Cr,O,, 2H,O et chauffe 4 h 2 reflux, on obtient, aprks avoir trait6 par l’eau, isole le pr6cipitC par 
centrifugation, s6ch6 et lave & 1’0-dichlorobenzhe bouillant, 97 mg (93,574) de bltonnets vert 
gris2tre ayant toutes les propriCt6s de la tricetone XIX. 

Ce travail a b6nBfici6 de l’aide du Fonds national suisse de la recherche scientifique, 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 Universitat Zurich 

(12. VI. 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 24%. Three of these products were identified as 
4,4,6,6-tetramethyl-benzobicyclo [3.1.0] hex-2-ene (5,  main product, 14x1, 1.1-dimethyl-2-iso- 
propenyl-indane (6, 8%) and l-isopropeny1-2,2-dimethyl-indane (10, 2%).  6 is also formed by 
irradiation of 5 in hexane. 

Pomerantz [l] sowie Meinwald & Mazzocchi [2] haben kurzlich gezeigt, dass die 
Bestrahlung von o-Divinylbenzol (1) in Pentan oder Ather Benzobicyclo [3.1.0] hex- 
2-en (2) in Ausbeuten von 3-5% bzw. 30% ergibt. Anhand der Bestrahlung von 
p,/?,/?’,p’-Tetradeutero-divinylbenzol konnte gezeigt werden, dass bei der Umwand- 
lung von 1 in 2 keine H-Atome verschoben werden, sondern dass es sich urn eine C- 
Skelett-Umlagerung handelt . 

/\/\ h v  /\a h v  
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In linein photochemischen, vermutlich synchronen z% + n$ oder z: + nf-Prozess 
(vgl. [hi) entsteht zunachst das Zwischenprodukt 3, das durch eine C, C-[l,3]-Ver- 
schiebung in 2 ubergeht. 




