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:L7. Sur l’acylation des m6thylfluorknes VI1) 
Formylation du m6thy1-2-fluorhe et du rn6thyl-3-fluor8ne selon Rieche 

par Louis Chardonnens et Fraqois Nos1 
Iristitut de chirnie inorganique et  analytique de l’TInivcrsit6 de Fribourg 

(23 XI 72) 

Summary, The formylation of 2-mcthylfluorcnc and of 3-niethylIluorcne according It‘zeche 
yiclds 2-methyl-7-fluorene-carbaldehydc and 3-1netliyl-2-fluorcnccarbaldehyde respectively. The 
constitution of the obtained aldehydcs is proved by their conversion into the known 2,7-dimethyl- 
fluorene and 2,7-dimethyl-9-fluorenone, rcspcctively into the known 2,3-dimethylfluorenc and 
2,3 -dimethyl-9-lluorenone. 

Nous av’ons -montrC rCcemment [l] que la formylation du mCthyl-1.-fluorhe (I) 
selon Rieche se fait en position 2, comme sa benzoylation selon FriedeJ-Crafts, et 
conduit donc au m6thyl-l-fluor&nccarbaldCliyde-2 (11), rbductible en dim&hyl-l,2- 
f luorhe (III). 

CH3 CH, CH3 

I I1 TI1 

La benzoylation et l’adtylation du mCthyl-2-fluorbnc. (IV) selon Friedel-Crafts se 
faisant en position 7 121, on pouvait prkvoir, par analogie, que sa formylation d o n  
Kieche se ferait dans la m&me position ct conduirait au mCthyl-2-fluor&necarbaldC- 
hyde-7 (V). C’est ce que l’expCrience a prouvC. 

En soumettant I V  k la formylation selon Rzeche dam 1f.s ni6rncs conditions quc 
pour la formylation dc I [I], on obtient, avec un rendenient de 81% de la thCorie, 
un produit unique, de I?. 107-108”, dont le caractbre d’aldChyde est 6tabli par la 

1) Ve Communication, voir [l]. 
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prbparation de trois dkrivks fonctionnels : l'oxinie, la dinitro-2,4-phknylhydrazone et 
le $-chloro-anile. Nous attribuons au produit obtenu la constitution du mCthyl-2- 
fluorhecarbaldChyde-7 (V). La preuve en est apportCe ainsi: sa rCduction selon 
Wo2ff-Kish+zer-Huang-Minlon donne un dimCthylfluorhne de F. 114-116", e t  celui-ci, 
par oxydation mCnagke, une dimCthy1-fluorCnone de F. 155-156"; ce dernier produit 
s'est rCv616 ideiitique (F. et F. du mClange) & la dimkthyl-2,7-fluorknone (VII) 
dkcrite par Bergmann et al. [3].  VII, prkparb selon 131 en plusieurs Ctapes (IX --f X --t 

XI) B. partir de la mCthyl-5-isatine (VIII), donne & son tour, par rbduction, le m&me 
dimCthylfluorkne, F. 114-116", que celui que nous avons obtenu par r6duction du 
produit de formylation de IV. Ce dimdthylfluorhe est donc le dimCthyl-2,7-fluorkne 
(VI), accessible d'ailleurs par une autre synthkse [4] et le produit de formylation de 
IV, lc n16thyl-2-fluor&necarbald6hyde-7 (V) . Tine preuve supplkmentaire nous est 
donnCe par le fait que cet aldChyde fournit par oxydation, en deux Ctapes, l'acide 
mkthyl-2-fluorCnonecarboxylique-7 (XIII) ,  de constitution btablie [2], ce qui en m$me 
temps assure celle du produit intermkdiaire, l'acide mkthyl-2-fluorhnecarboxylique-7 
(XII). 

/\/\ \/% OHC\/\/\/\ H&,/\/\ \/% 

CJ-b ----+ I \ \ -  ,,j II \/ 7'""- \\ I )-( \/ 1 
IV 17 TI 

I A 

i 1 

La benzoylation du mCthyl-3-fluor&ne (XIV) selon Friedel-Crafts se fait en posi- 
tion 2 [5] .  Nous avons trouvC que sa formylation selon Rieche affecte la m&me position. 
On obtient, dans les m h e s  conditions exp6rimentales que pour la formylation de I 
et de IV, un produit unique, de F. 104-106", doiit le caracthe d'aldChyde est, ici 
aussi, Ctabli par la prkparation des m&mes trois dCrivks fonctionnels: l'oxime, la 
dinitro-2,4-phCnylhydrazone et le p-chloro-anile. La rCduction de cet aldCh yde donne 
un dimCthylfluorhe, de F. 124-125", idcntique au dim6thyl-2,3-fluorhe (XVI) syn- 
thCtisC d'autre manihre dans ce laboratoire [6] et l'oxydation mCnagCe de cet liydro- 
carbure, la dimCthyl-2,3-fluor&none (XVII), connue aussi [GI. Le produit de la for- 



282 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (197.3) - Nr. 17  

mylation de XIV est donc le mCthyl-3-fluor&necarbalcl6h~~de-2 (XV). Un recoupe- 
ment est encore possible : l’oxydation de XV par l’oxyde d’argent donne l’acide 
methyl-3-fluor~necarboxylique-2 (XVIII), de F. 262-264” (dCcrit par Lotlzrof & 
Coffinan [7] avec un F. L 261-263”), dont l’oxydation au dichromate fournit l’acide 
methyl-3-fluorhonecarboxylique-2 (XIX) de constitution 6tablie par ailleurs IS]. 

XI v xv XVJ 

I 
1 1 

XIX XVIIT XVll 

Partie experimentale 
Ides %’. jusqu’k 300’ (sppareil de Tottoli) sont corrigds. Les analyses ont et6 faites par lc Dr 

K. Eder, laboratoirc microchimique de 1’Ecolc de Chimie, Cnivcrsit6 de Genkve. Lcs methodes 
expBrimentales ci-apes sont trks semblables 5 ccllcs qui ont dtd indiquCes dans [l] k propos de la 
formylation du methyl-1 -fluorkne. On ne mentionnera donc ici quc les quelques modifications 
qui ont Ctd nticessaires. 

Me‘thyZ-2:fZuovdlze (TV) .  Le produit est acccssible en trois dtapcs 2 partir du fluorbne: l’acbty- 
lation du fluorthe donne I’ac6tyl-2-fluorkne [8] ; cclui-ci est transform6 en acide fluorhyl-(2)- 
acbtique, qui, par ddcarboxylation fournit IV [3]. On le prdparc cependant mieux encore, en dcux 
&apes, en formylant le fluorine selon Rieche [9], ct en reduisant selon Wolff-Kishner le fluorine- 
carbaldehydc-2 obtenu. Rendement global : 62% de la thdorie. Aiguillcs incolorcs, F. 102-103” 
(litt. [3], F. 100-103”). 

~~~th~il-27fluor~necurbuldBhyde-7 ( V ) .  A partir clc 3,6 g (0,02 mole) cle I V  on obtient, dans les 
conditions expCrimentalcs de la preparation du mCthyl-1-fluorbnecarbaldbhyde-2 [l], 3,4 g (81,6%) 
de V, F. 97-102”. 4prks cristallisation dam l’dthanol, aiguillcs incolores, F. 107-108”, solublcs en 
jaune or dans H2S04 conc., avec fluorescence vcrtc cn lumikre UV. Spectre ITV. (cyclohexanc, 
3-10-6ivf, /1 cn nm, logs cntrc parenthkses, e = Gpaulcincnt): maximums: 237 (3,98), 245 (3,84), 
298 (4,34), 306e (4,40), 311 (4,47), 324 (4,Gl); minimums: 235 (3,97), 243 (3,74), 256 (3,39), 301 
(4,33), 316 (4,41). Spectre IR. (KBr) : bandes principalos 5 1680 (CHO), 1400, 1200, 935, 810, 735, 

690 cm-l. C15Hli?0 (208,26) Calc. C 86,51 11 5,81% Tr. C 8G,60 H 5,890/, 
Oxivne de V .  Aiguilles microscopiqucs incolorcs, 1;. 187-188,5” (dCc.), 

Cl,Hl,NO (223,28) Calc. C 80,67 H 5,87 N 6,27u/, Tr. C 80,93 H 5,82 X 6,410/, 

C,1H,6N,04 (388,38) Calc. C 64,95 H 4,15 N 14,43% Tr. C 64,74 H 4.06 3 14,160/, 
Dinitvo-2,d-phLnylhydrazone de V .  Pctitcs aiguillcs rouges, F. 271-276” (d6c.). 

p-Chloro-anile de V.  1,ongues aiguilles jaune pile, F. 183-185’. 

C,,HI6C1N Calc. C 79,36 H 5-07 C1 11,lG N 4,410/, 
(317,82) Tr. ,, 79,47 ,. 5,19 ,, 11,22 ,, 4,469/, 

DivnnBtlzyl-Z,7;fl~or2ne ( V I ) .  On dissout i chaud 2 g de V dans 50 ml de didthylkneglycol, ajoute 
2 in1 dc hT,H4.H,0s, chauffe k Bbullition, ajoute i la solution un pcv. refroidic, par petites portions, 
2 g de KOH, chautfe 4 h 5 reflux ct verse dans 200 ml d’eau additionnes clc 5 ml de HC1 conc. Le 
prBcipit6 incolore, sCchd sous vide (rdt. w 1000/,), F. 113-115”, cst cristallisd dans l’dthanol. Fcuil 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 17 283 

lets incolores, F. 114-116", difficilement solubles dans H,SO, conc. ; la solution gris acier montrc 
line faiblc fluorcscence bleue en luniihre IJV. Dans l'acitone, fluorcscence bleu violack assez 
intense. Spectre UV.: maximums: 270 (4,38), 281 (4,24), 298 (3,88), 304 (3,84), 311 (3,97); mini- 
mums: 235 (3,47), 279 (4,22), 294 (3,74), 302 (3,83), 306 (3,811. Spectre IR.: bandes principales & 
1477, 1400, 1140, 833, 808. 694 cm-l. 

C,,H,, (194,28) Calc. C 92,74 H 7,26% Tr. C 92,64 H 7.23% 

Dirn~thyZ-Z,7-fEuove'none (VII). On oxydc VI par KMnO, en milieu de pyridine aqucuse, en 
pr6sence de NaOH, de la m h e  manikre [l] que l'on a oxydC le dimCthyl-l,2-fluorbne cn dimethyl- 
1,2-fluorenone. Rdt. 77 %. Apres cristallisation dans l'dthanol (noir animal), aiguilles jaune or, 
1:. 155-156", solubles en bleu dans H,SO, conc. (litt. [ 3 ] :  F. 157'). 

C,,H,,O (208,26) Calc. C 86,51 H 5,81% Tr. C 86,51 H 6,03% 

La reduction de V I I ,  obtenu, soit commc ci-dessus, soit selon [3], se fait ainsi: le melange dc 
0,4 g de VII ,  20 ml de dikthylbneglycol ct 0,5 ml de N,H,.H,O est chauffC & l'kbullition, trait6, 
aprbs IBger rcfroidisscment, par 0,5 de KOH en petites portions, chauff6 3 h & reflux, refroidi et 
verse dans 80 ml d'eau additionnds de 3 ml de HC1 conc. Le prdcipit6, sdchC (325 mg; 877;) est 
cristallis6 clans l'fthanol (noir animal) : feuillcts incolorcs, F. 114-115"; cn melange avcc \'I m&me F. 

Acide ~~aCthyl-Z-~uordnecarboxyliqzte-7 ( X I I ) .  On met en suspension 0,88 g de V dans la solution 
de 1,64 g de AgNO, dans 20 ml d'eau, chauffe & ebullition, ajoute goutte h goutte la solution de 
0,78 g de XaOI-I clans 20 ml d'eau, chauffe 1 h 8. reflux, acidifie le filtrat par HCl conc., dilue avec 
300 ml d'eau et  laisse reposer. I x  pr6cipit6, jaunbtrc, lavC et sechd B 110" (710 mg; 75%), F. 285 & 
290°, est s u b l i d  h 260-270"/0,07 Torr e t  cristallisd dans CH,COOH 16ghrement dilud : cristaux 
jaune pile, F. 2055298". 

C,,H,,O, (224,26) Calc. C 80,34 H 5,39%, Tr. C 80,21 H 5,330/, 

Acide mdfhyl-2-fluordnonecarboxylique-7 ( X I I I ) .  On dissout & chaud 0,s g de XI1 dans 50 ml 
de CH,COOH, chauffc & Cbullition, ajoute cn 4 portions 1,l g de NazCr,0,.2H,0 ct maintient 
l ,5 h au reflux. Aprbs refroidissement, on verse dans l'eau glacde, cssore le pricipitk, lave et skche: 
480 mg (90%) de XI11 qu'on purifie par sublimation &220-225"/0,01 Torr, suivie de cristallisation 
dans CH,COOH. Aiguilles jaunes, F. 315-318" (litt. [ Z ] :  F. 317-318"; mdlange, mCme F.). 

C1511~o03 (238,25) Calc. C 75.62 H 4,237; Tr. C 75,56 H 4,18% 
MdthyZ-3- fZz~or~~ze~a~buZ~~hyde-2  ( X V ) .  Lc m6thyl-3-fluorbne (XIV) necessaire k l'obtention 

de XV est prdpard par rdduction de la mbthyl-3-fluorinone de Ullrnann & Mallet [lo]. La formyla- 
tion de XIV sc fait comme celle de IV; rdt. SOY0 en produit ddj& assez pur. ilprbs cristallisation 
dans 1'6thanol (noir animal), microcristaux incolores, F. 104-106', solubles en jaune dans H,S04 
conc. Spectre IJV.: maximums: 236 (4,07), 244 (4,04), 296 (4,38), 304 (4,40), 310 (4,461, 318 (4,39), 
327 (4,12); minimums: 233 (4,00), 241 (3,84), 252 (3,47), 300 (4,37), 307 (4,39), 315 (4,35), 325 
(4,lO). Spectre IR.: bandes principales & 1670 (CHO), 1600, 1448, 1400, 1260, 1180, 960, 760, 

725 cm-l. C,,H,,O (208,26) Calc. C 86,51 H 5,817; Tr. C 86,46 H 5,780/, 

Oxilne de X V .  A4iguilles ou paillettes incolores, F. 185-187" (dkc.). 
C,,H,,NO (223,28) Calc. C 80,67 II 5,87 N 6.27% Tr. C 80,54 H 5,95 N 6,12% 

Dinitro-2,4-phdnylhydrazone de X V .  Aiguillcs rougc fonc6, F. 267-269" (d6c.). 
C,1H,6N40, (388,38) Calc. C 64,95 H 4.15 N 14,43% Tr. C 64,89 H 4,09 N 14,36Y0 

p-Chloro-anile de XV. Longucs aiguilles jaune pile, F. 140-142". 
C,iI~~16ClN Calc. C 79,36 H 5,07 C1 11 , I .G  N 4,410/, 

(317,82) Tr. ,, 79,24 ,, 5,22 ,, 1 1 , l O  ,, 4,43% 

Uimgthyl-2,3-fluorBne ( X V I ) .  On dissout & chaud 2,08 g (0,Ol inole) de XV dans 70 ml de 
didthylbneglycol, ajoute 2 in1 dc N,H4-H,0, chauffe 3 min. i 1'6bullition, laisse un peu refroidir, 
ajoute par petites portions 2,2 g de KOH et  chauffe 3 h & rcflux. Le traitement ultkrieur se fait 
comnic pour V T ;  rdt. m 100%. Aprh  cristallisation dans l'kthanol legeremcnt dilu6, feuillets 
incolores, F. 124-125". solubles en blcu turquoise dans H,SO, conc. Spectrc UV. : maximums: 
263e (4,27), 267 (4,31), 269e (4,3O), 295 (3,95), 300 (3,92), 307 (4, l l ) ;  minimums: 237 (3,60), 290 
(3,79), 298 (3,89), 304 (3,88). Spectre IR.: bandes principales & 1450, 1400, 1310, 1018, 943, 865, 
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760 et  725 em-1. Lc produit est idcntique (F., F. ilu mClange, spectres UV. et IR.) B celui syn- 
thCtisC d'autrc manit.re [6!. 

Cl,Hl, (194,28) Calc. C 92,74 H 7,26:(, Tr. C 92,60 H 7,25% 

UzmCt~~yl-2,3-fluorCnorre ( X V I I ) .  La cBtonc XVl I  se prBpare par oxydation dc XVI de la 
m6me manihrc quc VII B partir de VI. Rdt. 75%. Fcuillets jauncs, F. 108-log", solubles en bleu 
violacB dans H2S0,L conc. (litt. [6] : F. 109-110"; [7j : 1;. 107-108"). 

C,,H,,O (208,26) Calc. C 86,51 H 5,81y0 Tr. C 86,47 13 5,937; 

Acide mCth~l-3-,fluor~necarboxylique-2 ( X V I I I ) .  Ce produit se pr6parc par oxydation de XVII 
commc, plns haut, XI1 de V. A partir de 1,76 g de XVII on obtient 1,22 g (64,4%) dc XVI11, 
IT. 2.53-257 I .  .4prc's sublimation B 200-205"/0,01 Torr, suivic de cristallisation dans I'dthanol 
lkg6remcnt dilu6, feuillets dc couleur cr6me, F. 262-264" (litt. [7] : F. 261-263"). 

CJfl2OZ (224,26) Calc. C 80,34 H S,39yO Tr. C 80,24 H 5,540/6 

A c i d e  11?Ptli?il-3~fl~ior~nouecavboxylique-2 ( X I X ) .  BEmc ni6thode que pour XIII. On obti:.nt, 
en partant dc 0,4 g de XVIII, 0,31 g (73%) de XIX, 1;. 305-310". Purification par sublimation 
k 235-240"/0,01 Toi-r, suivie cle cristallisation dans CH,COOI-I : inicrocristaux jaunc pgle, Ti. 314 B 
316" (litt. [5]: F. 334-316'-; ndange,  m6me F.). 

C15H,,0, (238,25) Calc. C 75,62 H 4,23% Tr. C 75,68 H 4,35qb 
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18. Contribution A la phytochimie du genre Gentiana I .  
Etude des csmposhs flavoniques et xanthoniques dans les feuilles 

de Gentiana Zutea L. (lre communication) 
par Gunter Bellmannl) e t  Andre Jacot-Guillarmod 

Institut dc chimie dc l'Univcrsit6 de Ncuchltcl 

(19 X 72) 

Sztnmwzary. Six polyphenolheterosides have bccn isolatcd from the lcaves of G .  Zutea L. by 
incans of thin layer and column chromatography on polyamicle. The xanthones mangiferin (111) 
and gentiosicle (IV), the flavones isooricntin (V) isovitcxin (VI) and two new hcterosidcs (E and 17) 

have been isolated. E gave isooricntin and glucose on hydrolysis and F isovitexin, glucose and 
gcntiobiose. St.ructurc identification has been achieved by UV., IR. and NMR. spectroscopy as 
well as by synl:hesi:, of tlic corrcsponding aglycones. 

I) A\drcsse prkscutc: Institut Battelle, centre cle recherche de GenZve, 7, Routc de Urizc, 
CH-1227 Carougc. 




