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188. SynthBses dans la shrie des bis-indCno-fluorbnes, VIIl) 
Le trioxo-5,12,13-dihydro-12,13-5H-bis-indCno[2.l-a; 2’.l’-g] fluorbne 

par Louis Chardonnens et Te Tseng Chen 
Institut de chimie inorganique et  analytique dc l’Universit6 de Fribourg 

(15 VII  72) 

Summary. Starting from 9-oxo-fluorene-l-carbaldehyde, the title compound, XII, a trioxo- 
derivative of a new biangular diindenofluorene system, has been synthesized in 5 steps (overall 
yield 37,5%). The corresponding hydrocarbon could not be obtained by reduction of XII. Attempts 
to  synthesize the isomer XX of the trioxoderivative XI1 are described. 

Le dihydro-ll,12-indCno[2.l-a]fluorkne (I) (endo-cis-fluorknaphkne en nomen- 
clature abrCgCe [Z]) a C t C  synthCtisC en cinq Ctapes A partir du diplnCnyl-l,4-buta- 
dikne-1,3 (11) [3] : l’addition d’anhydride malCique (111) au d i h e  I1 donne l’anhydride 
diphCnyl-3,6-tCtrahydro-l, 2,3,6-phtalique, celui-ci par aromatisation au soufre l’an- 
hydride diphCnyl-3,6-phtalique, qui, par une double cyclisation en deux ktapes, fournit 
le dCriv6 dioxo-l1,12 de I ; une rCduction finale donne I. 

,/\ 

I1 I 

L’einploi, au dkpart, d’un phCnyl-l-[fluorCnonyl-(x)]-4-butadihe-l, 3 devait per- 
mettre, par un chemin analogue, la construction d’un systkme bis-indCno-fluorknique 
nouveau. 

Nous sommes partis d’abord du fluorCnone-carbaldehyde-1 (IV) , commodkment 
accessible par ozonation du fluoranthhe [4]. La condensation de I V  avec le chlorure 
de cinnamyl-triphCnylphosphonium [5] selon Wittig donne le phCnyl-1-[fluorCnonyl)- 
(1)]-4-butadikne-l, 3 (V). Par addition d’anhydride malCique 2 V on obtient l’an- 
hydride phCnyl-3-[fluor6nonyl-(l)]-6-tCtrahydro-l, 2,3,6-phtalique (VI), dont l’aro- 
matisation fournit l’anhydride phCnyl-3-[fluorCnonyl-(l)]-6-phtalique (VII). Cet an- 
hydride, chauffC dans la quinolCine avec du chromite de cuivre donne la (biphknylyl-4)- 
1-fluorbnone (VIII) ,  qui, rCduite selon Wolff-Kishner, fournit le (biphCnylyl-4)-l-fluo- 

l) VIP Coinniunication: voir [l]. 
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rkne (IX). Une double cyclisation simultanCe de VII aurait conduit directement au 
trioxo-5,12,13-Clihydro-12,13-5H-bis-indkno[2.1-a ; 2’.1’-g]fluorkne (XII). Elle s’est 
rCv6lCe cependant peu rentable, comme l’avait CtC d’ailleurs celle de l’anhydride 
diphCnyl-3,6-phtalique au cours de la synthkse de I [3]. Elle se fait en revanche, ici 
comme 18, commodCment en deux Ctapes. Une premikre cyclisation, opCrke A 80-90” 
dans un mClange de chlorure d’aluminium et d’urCe, conduit avec un bon rendement 
a un produit homogkne, F. 302-303”, soluble dans les bases trks diluCes. On peut 
attribuer a ce produit la formule de l’acide phCnyl-9-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno- 
[1.2-a]fluorEne-carboxylique-8 (X) ou celle de l’acide bifluorCnonyle-l‘, Z-carboxy- 
lique-1 (XI) ; ses propriCtCs n’ont pas permis de lever le doute. ChauffC 36 h dans un 
excks de chlorure de thionyle, il subit une deuxikme cyclisation qui conduit alors, 
sans ambiguitk, an triox0-5,12,13-dihydro-12,13-5 H-bis-indCno[Z. 1-a ; 2‘. 1’-g] fluo- 
rkne (XII), tricktone jaune orang&, fusible B 374-375”. Nos tentatives de rCduction 
de cette tr idtone en hydrocarbure ont CchouC. Le rendement global de la synthkse 
de XI1 en 5 Ctapes 8. partir de IV est de 375% de la thkorie. 

Un chemin analogue partant du fluorCnone-carbaldCliyde-4 (XIV) pouvait con- 
duire B la tricktone isomkre, le trioxo-ll,IZ, 15-dihydro-12,15-11H-bis-indCno[2.1-a; 
1’,2’-,g]fluor&ne (XX). L’aldChyde XIV n’ktait pas connu. Nous l’avons obtenu par 
rkduction du chlorure XI11 a de l’acide fluorCnone-carboxylique-4 (XIII)  parl’hydrogk- 
ne en prCsence de sulfate de baryum palladik comme catalyseur, XI11 Ctant commodk- 
nient accessible ii partir de l’acide biphhique [6]. La condensation dc l’aldkhyde XIV 
avec le chlorure de cinnamyl-triphCnylpliosphonium donne le phknyl-1-[fluorCnonyl- 
(4)]-4-butadikne.-l, 3 (XV). Par addition d’anhydride malCique ii XV, on obtient 
l’anhydride phCnyl-3-[fluorknonyl-(4)]-6-tktrahydro-1, 2,3,6-phtalique (XVI), qu’on 
aromatise en anhydride phCnyl-3-[fluorCnonyl-(4)]-6-phtalique (XVII). Comine pr6cC- 
demment pour VII, nous avons tent6 une double cyclisation de XVII en deux btapes: 
en chauffant XVII en solution nitrobenzknique a 80-90” avec du chlorure d’alu- 
minium, on obtient un produit homogkne jaune, F. 323-326”, soluble dans les bases 
trks diluCes, auquel on peut attribuer soit la formule de l’acide bifluorCnonyle-2,4’- 
carboxylique-1 (XVIII), soit celle de l’acide phCnyl-3-dioxo-5,8-dihydro-5, 8-indCno- 
[2.1-c]fluorkne-c:~rboxylique-4 (XIX). Ici non plus, l’ambiguitk n‘a pu &re levCe. Le 
produit aurait pu donner, par une deuxikme cyclisation, la tricktone XX;  les essais 
entrepris, entre autres le chauffage prolong6 dans le chlorure de thionyle qui avait 
permis d’obtenir la tricetone isomhe XII ,  n’ont pas rCussi. 

Partie expkrimentale 
Les F. jusqu’B 300” (apparcil de Tottoli) sont corrigCs. Les analyses ont et6 faites par le Dr 

K.  Edev, laboratoire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universitb de GenBve. 
PhBnyl-7-[fZzioi~e‘nonyl-(l)l-4-butadi2.,3 [ V ) .  - On dissout 19,l g (92 mmoles) de fluordnone- 

carbaldihyde-1 (IV) [4] dam 330 ml de pyridine chauffec B 60°, ajoute en remuant duucewzent 
la solution de 40 g (96 mmolcs) de chlorurc de cinnamyl-triphenylpliosphonium [5] dans 1070 ml 
d’dthanol absolu e t  traitc aussitBt par 620 ml d’une solution ithanolique 0 , 1 7 ~  d’ithylatc de 
sodium. Du melange d’abord rouge, puis orangd, le produit dc reaction se sipare aprBs plusieurs 
heures en cristaux jaunes: 18,7 g, F. 166-167”. Dc la liqueur-inhi-c on tire encore par dilution avcc 
de l’cau 9,l g du m&mc produit, moins pur. hu total Ie rendement cst de 98% de la thdorie. Le 
produit est purifii par une cristallisation dans le mClange bcnz&ne/mithanol: prismes jaune or, 
F. 168-169,5”, facilement solubles dans le benzbnc, peu dans l’nlcool. 

C2&31gj0 (308,39) Calc. C 89,58 11 5,23% Tr. C 89,64 H 5,34% 
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Anhydride phd?zyl-3-[ fluordnonyl-( 7)]-6-tBtrahydvo-l. 2,3,6-phtalique ( V I ) .  - On dissoiit 1 2  g 
cle V et  4,2 g d'anhydride malkique dans 100 ml de xyl&ne et  chauffe 10 h B reflux. Le produit 
de rCaction se sipare peu B peu. On refroidit, essore le prCcipitC, le fait digCrer avec un peu d'alcool 
chaud et  essore B froid: 15 g (95%). Aprks cristallisation dans le xyli-ne, feuillets jaunes, F. 224- 
226", difficilement solubles dans les solvants usuels. 

C,,H,,04 (406,44) Calc. C 79,79 H 4,46% Tr. C 79,76 H 4,61% 
Anhydride phe'nyZ-3-[fluore'nonyl-(l)]-6-phtalique ( B I I ) .  - On chauffe 5 h au bain d'huile & 

230-235" le melange intime de 20 g de VI et  6,4 g de soufre. La masse reactionnelle refroidie est 
pulvkrisee, traitee par 40 ml de xylkne bouillant et  le residu, essore B froid ct sCchd B 70". On 
purifie lc produit par sublimation & 240"/0,1 Torr: 13,7 g (69%) de prismes jaunes, F. 254-255". 

C,,H1,O, (402.41) Calc. C 80,59 H 3,51% Tr. C 80,76 H 3,59y0 

(Bi~he'nyZyZ-4)-I-fluorBnone ( V I I I ) .  - On chauffe 12 h B reflux le melange de 1 g dc VII,  0,2 g 
de CuCr,O, et 20 ml de quinolCine. Aprk  refroidissement, on traite la solution par HC1 dil. en 
excks, essore le prCcipit6 et  1'6puise par plusicurs portions de benzkne bouillant. Les extraits 
bcnziniques rCunis sont filtrds sur une colonne de A1,0, et  lc filtrat, concentrd B 1 ml, est trait6 
par 100 ml de methanol: 0,65 g (79%) d'un produit jaune, que l'on cristallise deux fois dans le 
mClange benz&ne/mCthanol : aiguilles jaunes, F. 183-185". Leur solution dans H,S04 conc., 
d'abord rouge cerise, devient rapidenient brune. 

C,,H,,O (332,41) Calc. C 90,34 H 4,85y0 Tr. C 90,50 H 4,87% 
(BiphdnyZyZ-4)-IlfZuor~ne ( I X ) .  - On dissout 100 mg de Na dans 20 ml de di6thylbneglycol~ 

ajoute 370 mg de VIII et 0,5 ml de N,H,. H,O ct chauffe 5 h B rcflux. La solution encore chaude, 
additionnde d'un peu d'eau, est acidulee par HCl dil., le precipiti presque incolore est isold par 
centrifugation, lave B l'eau jusqu'B neutralitk, s6ch6 B 70", dissous dans le benzbne et  la solution 
benzknique, filtree sur A1,0,. Le filtrat, concentre B 10  ml, est trait4 par 20 ml de methanol: 
270 mg (76%) d'aiguilles incolores que l'on cristallise dans le melange benz&ne/mdthanol, F. 160 B 
161". Le produit ne se dissout pas dans H,SO, conc. 

C,,H,, (318,42) Calc. C 94,30 H 5,70% Tr. C 94,49 H 5,62% 
A cide phdnyl-9-dioxo-7,72-dihydro-7,72-i~~ddno[l.2-a] fluor8ne-carboxylique-8 ( X )  ou acide hi-  

fluorBnon~~~e-7',Z-carboxylique-7 ( X I ) .  - Dans le mdlange fondu et  chauff6 B 80" de 84 g de AICI, 
et  24 g d'urCc on introduit par portions dans l'espace de 10 niin. 6 g de VII ,  chauffe encore 2 h B 
85-90" et code SUI un melange de glace et  de HC1 conc. Le prCcipitC jaune, isold par centrifugation, 
lav@ 8. I'eau et  sCchC est cristallise dam le bromobcnzhe: 4.8 g (80%). Pour l'analyse, on recristal- 
lise dam le bromobenzi-ne: cristaux microscopiques jaunes, F. 302-303", solubles 2 chaud dam 
une solution de NaOH tri-s diluie. 

C,,H1,O, (402,41) Calc. C 80,59 €1 3,51% Tr. C 80,69 H 3,68y0 

Tr~0x0-5,72,73-dihydvo-12,13-5H-bis-ind~no[2.7-a: 2', I'-g]fZuordne ( X I I ) ,  - On chauffe 36 h 
A reflux au bain-marie 2 g du produit precedent dans 100 ml de SOC1,. La tricetone XI1 se &pare 
peu 8. peu. On distille le SOCl, dans le vide et  cristallise le rCsidu dans le nitrobenzhe: 1,4 g (73%) 
d'aiguilles jaune orangd, F. 374-375", solubles en brun dans H,S04 conc. 

C,,H,,O, (384,39) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,53 H 3,21y0 

FZuorBnone-carbaldkhyde-4 ( X I  V )  . - Dans un ballon tricol avec agitateur, tube adducteur dc 
gaz et  rCfrig6rant surmonte d'un tube B CaCl,, on dissout & chaud dans 700 ml de xylknc sCchB 
sur sodium 17 g d u  chlorure de l'aeide fluorenone-carboxylique-4, ajoute 2 g de BaSO, palladi6 
B 5% ct, tout en agitant, chauffe le melange B Bbullition dans un courant d'hydroghe sec. Lc 
dBgagement de HCl, abondant au debut, cesse au bout de 6 h;  on interrompt le courant d'hydro- 
g h e ,  fait bouillir encore 1 h, filtre, concentre le filtrat B petit volume dans le vide et  ajoute 20 ml 
d'Cther de p6trole. Le prCcipitC cristallin est essorC, lave et  sech6: 7 B 10 g (48-68%), F. 167-170". 
On cristallise finalement dcux fois dans l'acide acCtique glacial. Aiguilles jaunes, F. 173-176". 
fadement  solubles dans le benzene et  la pyridine, peu solubles dans l'alcool. 

C,,H,O, (208,21) Calc. C 80,76 H 3,87% Tr. C 80,86 H 3,98% 

Dinitro-2,4-~hBnyZhydrazone de XIV. - On dissout & chaud dans l'alcool 200 mg de XIV et 
200 mg de dinitro-2,4-phBnylhydrazine, ajoute 1 goutte de H,SO, conc. et  chauffe 10 min. B 
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rcflux. Aprbs refroidisscment, on essore lc prBcipitB, sbche (250 nig) et cristallise dans le bromo- 
benzene: petites aiguilles rouges, F. 307" (dec.). 

C,,Hl,N,OS (388,34) Calc. N 14,43% Tr. N 14,33% 

Phe'nyl-l-[flzi!ordnonyl-(4)]-4-butadiBn,3 ( X V ) .  - On dissout 8. tempCrature ambiante 4,6 g 
(22 mmoles) de XIV dans 83 ml de pyridine, ajoute la solution de 9,7 g (23 mmoles) de chlorure 
de cinnamyl-triphenylphosphonium dans 160 ml d'une solution Bthanolique 0,17 M d'ethylate de 
sodium, puis l O C 1  ml d'dthanol absolu et  laisse reposer 8. la temperature ordinaire. Au bout de 
2 lours la solutiori, d'abord rouge, est devenue jaune orang6; on la dilue par le double volume d'eau, 
essore le precipite jaune, le sbche, le dissout dans le benzbne et filtre la solution benzenique sur 
une colonne de h1,0,. Le filtrat est concentre k petit volume et  additionne de methanol; XV se 
separc en aiguilles jaune citron: 5 , l  g (75y0), que l'on recristallise dans le melange de benzene e t  
de mCthanol; F. 1644167". 

C,,H,,O (308,39) Calc. C 89,58 H 5,23% Tr. C 89,54 H 5,35y0 
Anhydride plr~nyl-3-[fluordnonyl-(4)]-6-te'trahydvo-l, 2,3,6-phtalique ( X  V I ) .  - On dissout 3 g de 

XV et 2 g d'anhydride malBique dam 13 ml de xylhne et  chauffe la solution 10 h 8. reflux. Aprbs 
refroidissement, on essore le precipitd, le lave avec un peu de benzene froid et  sbche 8. 70": 3,25 g 
(82%). On cristallise finalement dans le melange acide acCtique/benzine : prismes ou tablettes 
jaunes, F. 220-2;!3*. 

C,,H,,O, (406,44) Calc. C 79,79 H 4.46% Tr. C 79,91 H 4,72% 

Anhydride phe'nyl-3-[fluorknolzyl-(4)]-6-phtaliqzte ( X V I I ) .  - Le melange intime de 2 g de XVI 
ct de 0,34 g de soufre est chauffe au bain d'huile A 230". Le ddgagement de H,S s'arr&te au bout 
de Z1/, h.  La masse brune refroidie est pulvBrisee, mise 8. digerer avec du xylbne chaud et le residu, 
essor6 et seche, est sublime A 230"/0,5 Torr: 1 g (50%) d'un produit jaune que l'on cristallise dans 
le bromobenzkne : prismes jaunes, F. 271-273". 

C,,H1,O, (402,41) Calc. C 80,59 H 3,510/6 Tr. C 80,83 H 3,56% 
XVII a B t C  soumis k un essai de cyclisation. Dans un ballon tricol avec agitateur, thermombtre 

et tube k CaCl,, on dissout 8. chaud 200 mg de XVIl dans 200 ml de nitrobenzbne, refroidit 8. 
80-90", ajoute 1 g de AlCl, pulvCris6 et chauffe 2 h 8. la m&mc temperature. On d6compose ensuite 
par HC1 dil., entraine le nitrobenzbne 8. la vapeur d'eau, essore le residu, lave A l'eau et au mdthanol, 
sbche et cristallise dans le bromobenzbne: 190 mg de bbtonncts jaunes, F. 323-326", solubles dans 
NaOH trks dilue. L'analyse correspond 8. l'acide de formule XVIII ou 8. l'acide de formule XIX.  
I1 n'a pas B t B  possible d'en ddcider. 

C,,H,,O, (402,41) Calc. C 80,59 H 3,51% Tr. C 80,57 H 3,45% 

Ce travail a 1;dnCficiC de l'aide du  Fonds national S U . Z S S ~  de la recherche scientifique, auquel nous 
exprimons notre gratitude. 
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