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135. Fluorbnacenes et fluorknaphhes 
Syntheses dans la sbrie des indbno-fluorknes, XVI [l] 

Mbthyl-5-, dimbthyl-5,6- et diphbnyl-5,6-dihydro-ll,12-indbno 
[2.1-a] fluorhe 

par Louis Chardonnens at Serge Bitsch 
Institut de chimie inorganique et analytique de I’UniversitC de Fribourg 

(16 V 72) 

Summary. Starting from 2-methyl- and from 2,3-dimethyl-l, 4-diphenyl-butadiene-1,3 
respectively, the 5-methyl- and the 5,6-dimethyl-ll, lZ-dihydro-indeno[Z.l-a]fluorene are synthe- 
sized in 4 steps. The 5,6-diphenyl-ll, 12-dihydro-indeno[2.l-a]fluorene is obtained by reduction of 
the already known 11,12-dioxoderivative. Accesorily a new preparation of the unsubstituted 
hydrocarbon is described. 

Le dihydro-ll,12-indCno[2.1-a]fluorkne (I) (endo-cis-fluorCnaph6ne en nomencla- 
ture abrCgCe [ Z ] )  s’Ctant montrC candroghe [3] dans le test sur le triton crCtC 
( Triturus cristatus) [4], ainsi que, bien qu’i un degrC moindre, le dihydro-7,lZ-in- 
dCno[l.2-a]fluorkne (11) (tram-fluorCnaphkne en nomenclature abrCgCe) , il nous a 
paru int Cressant de prkparer, en vue d’kventuels essais physiologiques, des dCrivCs 
de ces hydrocarbures substituCs dans le noyau mCdian, soit dans les positions 5 ou 
6, ou simultankment dans les deux positions. 1-e mkthyl-6-dihydro-7,lZ-indC- 
no[l.2-a]fluor5ne (I11 a) (phtalache selon Gabriel [ 5 ] )  s’Ctait en effet rCvCK dans le 
meme test beaucoup moins actif que l’hydrocarbure non mCthyl6 I1 et le dCrivC 
phdnyl-6 (I11 b) [6] encore moins [3]. Une diminution semblable de l’activitk nCopla- 
sique pouvait Ctre attendue pour des dCriv6s analogues de I. 

I I1 
R 

I I Ia  R = CH, 
IIIb R = C,H, 

Nous dCcrivons dans la prCsente communication la prkparation du mkthyld-, du 
dimCthyl-5,6-dihydro-ll, 12-ind6no[2.1-a]fluorkne ; accessoirement une nouvelle syn- 
thkse de l’hydiocarbure fondamental I et, finalement, la prkparation du dPlrivC di- 
phCnylk en 5,6. 

Une des synthkses de I, la premi6re en date [7], part du diphCnyl-1,4-butadikne-l, 3 
(IV) et aboutit B I en cinq &apes: addition d’anhydride malkique (V) B IV, aromati- 
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sation du produit d’addition, double cyclisation en deux ktapes et rkduction. Une 
autre synthkse IS] part du bi-indknyle-2,2’ (VI) et conduit a I en quatre ktapes: 
addition d’anhydride malkique 2 VI, hydrolyse du produit d’addition en diacide, 
aromatisation et dkcarboxylation. 

I V  I VI 

La synthkse du mkthyl-5-dihydro-ll,12-indkno[2.1-a]fluorkne (XVI) suit un 
chemin semblable A celui de la premikre synthkse de I ,  rappelke ci-dessus. On part du 
mkthyl-2-diphknyl-l,4-butadikne-l, 3 (VII) , que l’on obtient en condensant l’aldk- 
hyde a-mkthyl-cinnamique (VIII) [9] avec l’acide phhylacktique (IX) . L’addition 
d’anhydride malkique (V) a VII  dans le xylkne bouillant donne l’anhydride mkthyl-4- 
diphknyl-3,6-tCtrahydro-l, 2,3,6-phtalique (X).  L’arornatisation de celui-ci par chauf- 
fage avec du charbon palladiC est accompagnke de dkcarboxylation et de dkcarbony- 
lation et conduit au diphknyl-2,5-tolukne (XI) ; en revanche, si l’on aromatise X par 
chauffage avec du soufre, on obtient l’anhydride mkthyl-4-diphknyl-3,6-phtalique 
(XII).  Ce dernier, chauffk B 120” dans le mklange fondu de chlorures daluminium, 
de sodium et de potassium, subit une double cyclisation et fournit le mkthyl-5- 
dioxo-11, 12-dihydro-ll,12-ind~no[2.1-a]fluorkne (XIII) ,  dicktone orangke, de F. 327”. 
La cyclisation de XI1 en XI11 peut se faire aussi en deux Btapes: en premikre &tape la 
cyclisation est ambigue ; par condensation de Friedel-Crafts interne, on obtient un 
produit qui parait homogkne, de couleur jaune or, soluble dans les alcalis diluks, 
auquel on peut attribuer soit la constitution de l’acide mkthyl-3-phknyl-2-fluorknone- 
carboxylique-1 (XIV), soit celle de l’acide mkthyl-4-phknyl-2-fluorknone-carboxy- 
lique-1 (XV). Quelle que soit sa constitution, dont nous n’avons pas pu dkcider, il 
donne en deuxikme &ape, par chauffage avec du chlosure de thionyle dans le t6tra- 
chlorure de carbone en prksence d’une trace d’acide sulfurique concentrk, la dicktone 
XIII. La rkduction de XI11 en mkthyl-5-dihydro-ll,12-indkno[2.1-a]fluorkne (XVI) 
se fait pas chauffage avec de la poudre de zinc dans un courant d’hydrogkne. L’hydro- 
carbure XVI est incolore et fond B 210-211”. Le rendement global de la synthgse, 
calculk sur l’aldkhyde a-mkthyl-cinnamique mis en ceuvre, est, par le chemin le plus 
court (VII  -+ X --f XI1 + XI11 ---f XVI) de 6,1% de la thkorie. 

VIII VI T 
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La synthkse du dimCthyl-5,6-dihydro-l1, 12-indCno[2.1-a]fluoritne (XXII) em- 
prunte des voies analogues. On part du diniCthyl-2,3-diphCnyl-l, 4-butadi&ne-l,3 
(XVII) connu, que Lalzger & Wessely [lo] ont obtenu en deux Ctapes B partir du 
diacCtyle et du chlorure de benzyl-magnCsium. L'addition d'anhydride malkique V B 
XVII donne l'anhydride dimCthyl-4,5-diphCny1-3,6-tktrahydro-l, 2,3,6-phtalique 
(XVIIJ), dont l'aromatisation au soufre conduit B l'anhydride dimkthyl-4,5-di- 
phCnyl-3,6-phtalique (XIX) . Comme auparavant pour XII, la double cyclisation de 
XIX en dimCthyl-5,6-dioxo-ll,12-dihydro-ll,12-indCno[2.1-a]fluoritne (XX) peut se 
faire en une Ctape par chauffage dans un mClange de chlorures d'aluminium, de 
sodium et de potassium. Elle peut se faire aussi en deux Ctapes: une rkaction de 
Friedel-Crafts interne conduit d'abord, par une monocyclisation, ici univoque en 
raison de la symktrie de XIX, B l'acide dimCthyl-3,4-ph6nyl-2-fluorCnone-carboxy- 
lique-1 (XXI) ; celui-ci, chauffh avec du chlorure de thionyle, se cyclise en XX. La 
dicCtone XX est orangke et fond A 346". Sa rkduction en dimCthyl-5,6-dihydro- 
11,12-indkno[2.1-a]fluor&ne (XXII) se fait comme celle de XI11 en XVI, par chauffage 
avec de la poudre de zinc dans un courant d'hydrogkne; l'hydrocarbure XXII est 
incolore et fond & 248-249,5". Le rendement global de la synthitse de XXII en quatre 
Ctapes B partir du dim6thyl-2,3-diphCnyl-1,4-butadi&ne-l, 3 (XVII) est de 37% de. 
la thkorie. 
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L’anhydride XI X, deuxigme &ape de la synthese ci-dessus, permet d’atteindre 
l’hydrocarbure fondamental de la sBrie, le dihydro-ll,12-indCno[2.1-a]fluor&ne (I), 
par un chemin partiellement nouveau. L’hydrolyse de XIX donne presque quantita- 
tivement le diacide correspondant XXIII et celui-ci, par dkcarboxylation, le di- 
phknyl-3,6-xylgne-l, 2 (XXIV), qui s’obtient aussi, mais avec un rendement m&- 
diocre, par aromatisation de XVIII au moyen de cliarbon palladik. L’oxydation de 
XXIV par chauffage avec de l’acide nitrique diluC en tube scellC donne finalement et 
directement l’anhyclride diphCnyl-3,6-phtalique (XXV) connu [7]. A partir de ce 
dernier on obtient l’hydrocarbure I en trois Btapes [7] .  

Quant au diphBnyl-5,6-dihydro-ll,12-indBno[2.l-a]fluor&ne (XXVIII), on le prB- 
pare par rCduction du dCrivC dioxo-l1,12 correspondant XXVII au moyen de poudre 
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XXVI XXVII XXVIII 

de zinc dans un courant d'hydroghe. La clicktone XXVII e lk -mhe ,  qui est connue 
[ll], s'obtient le mieux par chauffage de l'anhydride t4traphknylphtalique (XXVI) 
[12] avec du chlorure d'aluminium en milieu benzknique. 

Partie experimentale 
Les F. jusqu'h 300" (appareil de Tottoli) sont corriges. Les analyses ont Ct6 faites par le Dr 

h'. Eder, laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, Universite de GenBve. 
Me'thyl-Z-diphdnyl-1,4-butadiBne-l, 3 ( V I I ) .  Dans un ballon avec refrigerant surmonte d'un 

tube B CaCl, on chauffe 5 h & reflux le melange de 80 g d'ald6hyde cr-rn6thyl-cinnamique (VIII) 191, 
75 g d'acide phenylacetique (IX), 61 g de litharge et  80 ml d'anhydride ac6tique. Aprbs une nuit, 
on essore le prCcipit6, le met en suspension dans 25 ml d'alcool froid, essore derechef et  repkte deux 
fois l'op6ration : 24g (20%),  F. 77-79". Pour l'analyse, on cristallise le produit dans l'alcool: feuillets 
incolores, F. 80". 

C,,H,, (220,32) Calc. C 92,68 H 7,32% Tr. C 92,62 H 7,55% 

Anhydride mkthyl-4-diphe'nyl-3,6-tttrahydro-l. 2,3,6-phtalique ( X ) .  On dissout & chaud dans 
15 ml de xylBne sec 2,6 g de VII et  1,2 g d'anhydride maleique et  chauffe 7 h & reflux. Aprks distilla- 
tion d u  xylkne, on reprend le rCsidu par l'alcool, essore e t  lave & I'alcool: 2,93 g (78%), F. 148-150". 
Pour l'analyse, on cristallise dans l'alcool: prismes incolores, F. 151". 

C,,Hl,O, (318,37) Calc. C 79,22 H 5,70% Tr. C 79,34 H 5,847' 

Diphdnyl-2,5-toludne ( X I ) .  Le melange intime de 2 g de X et 1 g de charbon palladie & 10% est 
introduit dans un ballon & long col que l'on plonge dans un bain de nitrates chauff6 B 250". Dans 
l'espace d'une heure on BlBve la tempCrature B 300", oh on la maintient encore 1 h. Le produit de 
&action est repris & l'ether, la solution, filtde, sechde sur Na,SO,, le solvant, Cvapore et  le rCsidu, 
cristallis6 dans l'alcool: 0,2 g (13%). Plaquettes incolores, F. 86-88". 

C,,H,, (244,34) Calc. C 93,40 H 6,60% Tr. C 93,35 H 6,64% 

Anhydride mtthyl-4-diphCnyl-3,6-phtalique ( X I I ) .  On pulverise au mortier 7,4 g de X avec 1,5 g 
de soufre, chauffe le m6lange comme ci-dessus au bain de nitrates B 240", BlBve lentement la tempi- 
rature jusqu'& 290", que l'on maintient h. La masse rcfroidie est soumise & la sublimation & 
230"/0,01 Torr et le sublim6, cristallise dans l'acide acetique glacial: 5,75 g (78,7%) de prismes 
arborescents incolores & reflets jaunbtres, F. 260". 

C,,H140, (314,34) Calc. C 80,24 H 4,49% Tr. C 80,19 H 4,69% 

Acide mdthyl-3 (ou -4)-phdnyl-2-jluortnone-carboxylique-I ( X I  V ou X V ) .  On suspend 2,9 g de 
XI1 dans 370 ml de CS, sec, ajoute 3 g de AlCI, pulv6ris6, laisse reposer h & temperature ambiante 
et  chauffe 1 h & reflux au bain-marie. On decompose par l'eau glac6e additionnee de HC1, entraine 
le CS, & la vapeur d'eau, essore le precipit6, lave & l'eau, sbche & 100" et sublime A 2ZOo/0,01 Torr: 
2,15 g (74%). Pour l'analyse, on cristallise le produit dans le xylkne: prismes brillants jaunes d'or, 
F. 260-261". 

C21H1403 (314,34) Calc. C 80,24 H 4,490/, Tr. C 80,44 H 4,607' 
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Me'thyl-5-dioxo-1 I, 12-dihydro-ll,12-inde'no[2.I-a]fluorBne ( X I I I ) .  A. Dans le melange fondu 
de 15 g de AlCl,, 3 g de NaCl et 3 g de KCl, chauffe 8.120". on introduit 0,3 g de XII, maintient 1 h 
i 120" et  verse dans de l'eau glacCe additionnee de HCl. Aprbs refroidissement, le precipite est 
essor6, siche et sublime 2 300"/0.01 Torr: 0,2 g (70,7%), F. 322". On cristallise finalement le produit 
dans le chlorobenzhne: fines aiguilles orangees, F. 327", solublcs B. chaud dans l'acide acetique gla- 
cial, le chloroforme et lc toluhnc, trbs pcu dans l'alcool et le benzbne. La solution dans H2S0, conc. 
est jaune vert. 

B. On chauffe 1 h 8. reflux le melange de 0,95 g de l'acide XIV (ou XV), 7 ml de SOC1, et 7 ml 
de CCl,, additionnC d'une goutte de H,SO, conc., essore le prCcipit6 aprbs refroidissement, le lave 
8. 1'Cther. sbche 8. 100" et sublime 8.300"/0,01 Torr: 0,66 g (74y0), F. 322-323". La purification s: fait 
comme ci-dessus. 

CZ1Hl2O2 (296,33) Calc. C 85,12 H 4,08% Tr. C 85,06 H 4,25% 
Me'thyl-5-dihydro-11.12-indkno[2.1-a]fluori?ne ( X V I ) .  On triture dans un mortier 0,25 g de la 

dicdtone XI11 ci-dessus avec 2,5 g de poudre de Zn et 0,9 g de silice, introduit le tout dans un tube 
de verre en plaqant i chaque extremite du d6pBt un peu du mdlange de Zn et SiO, et un tampon de 
laine dc verre et chauffe 8. 310" au four Clectrique tout en faisant passer u n  lent courant d'hydro- 
gkne. Aprks quclques heures on recueille le produit de reaction, sublime: 0,16 g (70,7%), F. 207- 
208". Pour l'analyse, on le cristallise dans le tolubne : fincs aiguillcs incolores soyeuses, F. 210-211", 
solubles 8. chaud dans l'acetone, l'acide acetique glacial et le benzkne, trbs peu dam l'alcool, solubles 
en brun dans H,SO, conc. Spectre UV. (alcool, 2. lo-%, 1 en nm, logs entre parenthbses, e = Bpau- 
lement): maximums: 231 (4,34), 237e (4,17), 262 (3,67), 292 (4,43), 305 (4,59), 316 (4,45), 323 (4,66); 
minimums: 228 (4,32), 248 (3.00), 263 (3,61), 295 (4,41), 313 (4,41), 319 (4,39). A titre de comparai- 
son, nous avons releve aussi le spectre UV. de l'hydrocarbure non substitud, le dihydro-ll,lZ- 
indeno[Z.l-alfluorBne (I), prepare selon [7] : maximums: 229 (4,30), 237e (4,01), 268e (3.87). 293 
(4,43), 305 (4,66), 313 (4.51), 320 (4,71); minimums: 227 (4,28), 248 (3,01), 294 (4,42), 311 (4,47), 
315 (4,48). On notera la quasi-identit6 des deux spectres. 

C,,H1, (268,36) Calc. C 93,99 H 6,01y0 Tr. C 94,06 H 6,11y0 
Anhydride dime'thyZ-4,5-diphCnyl-3,6-te'trahydro-7,2,3,6-phtaliq~ue ( X  V I I I ) .  On dissout 8. chaud 

dans 20 ml de xylBne sec 4,3 g de dim6thyl-2,3-diph6nyl-1,4-butadibne-l,3 (XVII) [lo] et 1,85 g 
d'anhydride malCique et chauffe 7 h B. reflux. On opkre ensuite comme ci-dcssus pour X. Rdt. 5 g 
( 8 2 % ) .  Cristallisation dans l'alcool : b2tonnets incolores, F. 1552-160". 

C2zH,,0, (332,41) Calc. C 79,49 H 6,07% Tr. C 79,32 H 6,19% 
Anhydride dinze'thyl-4,5-diphe'nyl-3,6-phtalique ( X I X ) .  On pulverise au mortier 14,4 g de XVIII 

avec 2,85 g de soufre e t  chauffe le melange au bain de nitrates, d'abord L 240°, puis graduellement 
jusqu'8. 290" et on l'y maintient 1 h. AprBs refroidissement, on sublime 8. 240"/0,01 Torr et cristal- 
se le sublime dans CH, COOH: 10,66 g (75%) de cristaux incolores 8. reflets jaunitres, F. 270-271'. 

C,,H,,O, (328,38) Calc. C 80,47 H 4,91% Tr. C 80,57 H 4,97% 
Acide dirne'thy~-3,4-phe'nyl-2-jluor~none-carboxylique-l (XXI). On suspend 4,2 g de XVIII dans 

700 ml de CS, sec, ajoute 13 g de AlCl,, laisse reposer h et chauffe 1 h 8. reflux. On decompose par 
l'eau glade et HCI, essore le pr6cipit6, lave, &he et sublime 8. 220"/0,01 Torr: 337 g (85%). On 
cristallise finalement dans le xylbne: prismes jaunes d'or, F. 267-268", solubles dans Na,CO, dil. 

C22H1603 (328,38) Calc. C 80,47 H 4,91% Tr. C 80,45 H 4,99% 
Dime'thyl-5,6-dioxo-ll, 12-dihydro-ll,l2-inddno[2.1-a] fluorBne (XX). A. Dans le melange fondu 

de 25 g de AlCl,, 4 g de NaCl et 4 g de KCl, chauffe 120", on introduit 0,5 g de XIX, maintient 
I h  8. 120" et verse dans de l'eau glade additionnee de HCl. Le prkcipite, sech6, est sublime 8. 
300"/0,01 Torr: 0,41 g (Six), F. 344-346". 

B. On chauffe 1 h h reflux le melange de 1,s g de XXI, 10  ml de CCl,, 10 ml de SOCl,, addi- 
tionnd d'une goutte de H,SO, conc. Le produit de reaction, essore et lave 8. l'ether, est sublime 2. 
300"/0,01 Torr: 1,16 g (82%), F. 342-344". Dans les deux cas, on cristallise finalement dans le 
chlorobenzbne. Les deux 6chantillons sont identiques dans toutes leurs propridtes. Fines aiguilles 
orangees, F. 346", solubles dans le chloroforme et, 8. chaud, dans l'acide acdtique, le toluene et le 
xylbne, peu dans l'alcool. La solution dans H,SO, conc. est jaune vert. 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 4,55y0 Tr. C 85,13 H 4,66% 
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Dime'thyl-5,6-dihydro-ll,7Z-inde'no[2.7-a] fluorbne (A'XII) .  La reduction de X X  en hydro- 
carbure XXII  se fait comme celle de XI11 en XVI. A partir de 0,4 g de X X  on obtient 0,25 g 
(68,7 %) de XXII ,  que l'on cristallise dans le toluene. Bstonnets incolores brillants, F. 248-249,5", 
solubles B froid dans le benzene et  le chloroforme, B chaud dans l'ac6tone et  l'acide acetique, tres 
peu solubles dans l'alcool et l'ither, solubles dans H2S04 conc. avec une coloration verte. Spectre 
UV. (alcool, 2. 1 0 - 6 ~ )  : maximums: 232 (4,45), 240 (4,42), 248 (3,73), 254 (3,72), 260 (3,72), 269 (3,85), 
294 (4,47), 308 (4,68), 316 (4,47), 322 (4,67) ; minimums: 228 (4,43), 236 (4,39), 247 (3,72), 252 (3,56), 
258 (3,57), 262 (3,68), 270 (3.83). 297 (4,44), 314 (4,46), 317 (4,46). E n  comparant ce spectre ii 
ceux de I et de XVI (voir plus haut), on constatera leur quasi-identit6 entre 290 et  325 nm et,  en 
revanche, l'apparition d'un maximum-minimum nouveau A 262-263 nm dans le spectre de XVI 
(dCrivC monomethyl8 de I dans le noyau central) et  de plusieurs maximums-minimums entre 240 
et 270 nni dans celui de XXII  (derive dimCthylC). 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 93,67 H 6,46% 
Acide dimithy1-4,5-diphe'nyl-3,6-phtalique ( X X I I I ) .  On suspend 10,65 g de XIX dans 400 ml 

de NaOH B l o % ,  chauffe l h  au bain-marie, ajoute 1,5 1 d'eau, chauffe B 1'6bullition et  acidule h 
chaud par HC1 conc. Le volumineux precipite blanc est sech6 h l'air: 10,85 g. L'acide XXII I  s'an- 
hydrise trbs facilement; il n'a pas pu &tre cristallise e t  n'a donc pas Bt6 analyse. 

Diphe'nyl-3,6-nyl~ne-l,2 ( X X I V ) .  A.  Dans un ballon tricol avec agitateur et  refrigerant on 
dissout dans 200 ml de quinoleine 10,85 g de XXIII ,  s6chC 3 jours B l'air, ajoute 21,5 g de chromite 
de cuivre, 10,s g de poudre de cuivre et, tout en agitant, chauffe 4 h 8.220-225" au bain de nitrates. 
Apres refroidissement, on verse dans 1 1  d'eau, acidule par HC1 conc., epuise B 1'6ther (5 portions de 
250 ml), lave les extraits 2 l'eau, skche sur Na,S04 et  Bvapore le dissolvant. Le rCsidu huileux, qui 
se prend en masse, distille B 156"/0,2 Torr et on cristallise finalement le produit dans 50 ml d'alcool: 
3,7 g (44%) d'aiguilles incolores brillantes, F. 91-92", 

B. On obtient aussi XXIV en chauffant 2 h B 320' le melange intime de 1,6 g de XVIII et  1 g 
de charbon palladie h 10%. On extrait B l'kther, skche sur Na,SO,, e'vapore le dissolvant et  cristal- 
lise le residu dans l'acide acetique B 80% : 0,2 g (16%). F. 91". Pour l'analyse, on recristallise le 
produit deux fois dans l'alcool: F. 93-94". 

CZoH,, (258,36) Calc. C 92,98 H 7.02% Tr. C 92,94 H 7,17% 
Anhydride diphe'nyl-3,6-phtalique ( X X V ) .  On chauffe en tube scelle 4 h 2 170-180" le melange 

de 0,5 g de XXIV et 3,5 ml de HNO, (D = 1,lO). Aprbs refroidissement, le produit de reaction est 
cristallise dans l'acide acetique glacial: 0,23 g (w 40%) de plaquettes incolores ?I reflets jaudtres ,  
F. 223-224" (litt. [7]; F. 224"). 

C,,H,,O, (300,31) Calc. C 79,99 H 4,03y0 Tr. C 79,91 H 4,15% 
Diphe'nyl-5,6-dioxo-~l,lZ-dihydro-ll,l2-inddno[2.7 -a]fluordne ( X X  V I I ) .  On chauffe 2 h B re- 

flux au bain-marie le melange de 1 g d'anhydride tetraphenylphtalique (XXVI) [12], 13 g de 
benzene et  1,5 g de AlCl,, distille le solvant, decompose la masse rkactionnelle par HCl dil., essore. 
skche et  sublime h 320"/0,01 Torr: 0,85 g (88,5%). On cristallise le produit une fois dans le chloro- 
benzene et  deux fois dans l'acide acktique glacial: aiguilles jaune orange, F. vers 415", solubles B 
chaud dans le toluene et  le xylkne, tres peu dans l'alcool, solubles en jaune dans H,SO, conc. 
La 1ittCrature [ l l ]  indiquant F. 396", le produit a Btd analys6. 

C,,H,,O, (434,50) Calc. C 88,46 H 4,18% Tr. C 88,60 H 4,30y0 
Diphe'nyl-5,6-dihydro-ll,12-inde'no[2.l-a]fluor2.ne ( X X V I I I ) .  La reduction de XXVII par lc 

zinc dans un courant d'hydrogkne se fait dans les m6mes conditions que celle de XI11 et  de XX. 
Apartir de 0 , l  gde XXVII on obtient 0,08 g (85,5%) d'hydrocarbure XXVIII, F. 268-271". Apres 
deux cristallisations dans le t o luhe ,  prismes jaunes en touffes, F. 270-272', insolubles dans l'alcool, 
solubles en jaune orange dans H,SO, conc. 

C,,H,, (406,53) Calc. C 94,54 H 5,46Y0 Tr. C 94,47 H 5,61% 

Ce travail a beneficie de l'aide du Fonds national suisse de la recherche scientifique, auquel nous 
exprimons notre gratitude. 
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136. Zur Stereochemie der Epoxycardanolide (hogeninel)) 
von A. F. Krasso2), M. Binder und Ch. Tamm 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(24. 111. 72) 

Summary.  The stereochemistry of the epoxycardanolides 8, 21, 24 and 33, derived from digi- 
toxigenin (l), digoxigenin (15), 38,14,15,8-trihydroxy-5P, 14B-card-20 (22)-enolide (23) and gitoxi- 
genin (27) respectively, is discussed on the basis of NMR. data. In the case of 1 and 15 the absolute 
configuration of the chiral centres C(20) and C(21) is assigned. Treatment of the cardenolides with 
KOH in methanol gave on dilution with methanol and subsequent acidification a number of 
acetal derivatives, the properties of which are described. 

Einleitung. - Beim Behandeln von Digitoxigenin (1) mit Alkali wird ein Um- 
lagerungsprodukt erhalten, dem auf Grund der Arbeiten von Jacobs & GGstGs [l] 
sowie Windaus & Stein [Z] die Struktur des 3/3-Hydroxy-14,21-epoxy-5P, 14p- 

0 

HO 
A B 

C D 
Fig. 1. Mogliche Konfiguratzonen uon 8 

l) Mit Ausnahme der Trivialnamen Digitoxigenin, Digoxigenin und Gitoxigenin halten wir uns 
streng an die t IUPAC-IUB 1967 Revised Tentative Rules for Steroid Nomenclature D, Steroids 
73, 277ff. (1969). 
Jetzige Adresse: Fa. F.  Hoffnzann-La Roche & Co. A G ,  4002 Basel. 2) 




