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prdcipiti, le reprend avec de l’eau chaude, essore derechef, lave et  skche: 0,8 g (91,5%) de XXIII, 
F. 226-229’. Pour I’analyse, on purifie le produit par l’intermediaire de son chlorhydrate comme 
pour XV et par cristallisation dans l’alcool. Aiguilles jaune orang6, F. 230-232”. 

C,,H,,NO (209,24) Calc. C 80,37 H 5,30 N 6,69% Tr. C 80,39 H 5,32 N 6,78% 
Bronzo-3-mdthyl-4-fluore’none ( X X I V ) .  On dissout 0,6 g de XXIII dans 30 ml de H,SO, conc., 

ajoute 5t la temperature ambiante 0,3 g de NaNO, pulvCris6, agite jusqu’B dissolution complbtc, 
coule sur 200 g dc glace pilee et  traite le tout par dc I’acide amidosulfurique en leger excbs. Le 
mClange est ensuite verse sons agitation dans la solution de 1 g de CuBr dans 12 ml de HBr 5t 48% ; 
on continue l’agitation 0,5 h B temperature ordinaire, puis au bain-marie jusqu’i cessation du 
ddgagcment d’azote, essore le pr6cipit6, le traite par HNO, tr6s dilud bouillant, essore B nouveau, 
triture avec NaOH dil., dissout le rCsidu dans le benzene et  filtre la solution benzdnique sur Al,O,. 
Le filtrat donne par Cvaporation 0,45 g (57,4%) de produit jaune, F. 140-145’, que l’on cristallise 
dans l’alcool faiblement dilu6. Aiguilles jaunes, F. 145-148”. 

C,,H,BrO (273,13) Calc. C 61,57 H 3,32 Br 29,26% Tr. C 61,79 H 3,45 Br 29,03% 
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853. Sur les dkrivkis de la fluorhone VII1) 
Bifluorkinyles et bifluorkinonyles 

par Louis Chardonnens, Vito De Blasi et Armand Rotzetter 
Institut de chimie inorganique et  analytiquc de 1‘UniversitC de Fribourg 

(7. XI. 73) 

Summary. Starting from 3-bromo-, I-iodo- and 4-iodo-9-0x0-fluorene three symmetrical 
bifluorcnonyls and the corresponding hydrocarbons 3,3’-, I, 1’- and 4,4’-bifluorenyls are prepared. 
An attempt to obtain thc non-symmetrical 1,2’-bifluorenyl is also described. 

Dans le cadre de recherches entreprises dans le damaine des bis-indCno-fluorgnes, 
il est apparu utile de connaitre les prop&t&s, des bifluorknyles d’une part, et des 
difluorCnylm6thanes d’autre part, dont la structure est apparentke & celle des bis- 
ind6no-fluorhes. C’est ainsi que le bis-ind6no-fluorhe I (dihydro-13,15-11 H-bis- 
inddno[Z.l-b ; 1’. 2‘-h]fluor&ne en nomenclature rationnelle) 1-21 est voisin du bifluorb 
nyle-3,3’ (11) et du di-[fluor6nyl-(2,2’)]-mCthane (111) : on passe formellement de I1 
Q I par construction dans I1 d’un pont m6thyl6nique en 2,2‘ et de 111 Q I par Btablis- 
sement dans I11 dune  liaison biarylique en 3,3’. Un apparentement analogue existe 
entre le bis-indCno-fluorhe IV (diliydro-l2,15-6H-bis-indkno[l.2-b; 2‘. 1’-hlfluorhe) 
[3] et le bifluorCnyle-2,2’ (V) d’une part et le di-[fluor6nyl-(3,3’)]-m6thane (VI) 

1) VIbme Commun., v. [l]. 
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d’autre part: on passe de V a IV en construisant dans V un pont mbthylbnique en 
3,3’ et de VI a IV en crkant une liaison biarylique en 2,2‘. 

Nous ne consid6rerons ici que les bifluorknyles. Les bifluor6nyles sym6triques sont 
assez facilement accessibles ; quatre isomhres sont possibles, suivant la position de la 
liaison biarylique. Le bifluorbnyle-2,2‘ (V) Ctant connu [4], nous dhcrivons ci-aprks la 
prbparation des trois autres: le bifluorCnyle-1,l’ (VII), le bifluorbnyle-3,3’ (11) et le 
bifluor6nyle-4,4’ (VIII). 

I1 111 

V VI  

IV 

VI I VIII 

Le bifluorCnyle-3,3’ fII) a Bt6 obtenu, accessoirement, au cours de la synthkse de 
I [2] ; on le prbpare, mieux encore, de la manihre suivante : la dbsamination de l’amino- 
2-bromo-3-fluorCnone (IX) connue [5] donne la bromo-3-fluorCnone (X) ; celle-ci, 
soumise A la &action d’ Ullmann, fournit le bifluor6nonyle-3,3’ (XI), que Yon trans- 
forme en I1 par rCduction. Le rendement global est de 25% de la thborie. 

Pour prbparer le bifluor6nyle-1,l’ (VII), on part de l’iodo-1-fluorhone (XII) [6], 
que l’on chauffe avec de la poudre de cuivre A 225-255”; on obtient ainsi le bifluork- 
nonyle-1, 1’ (XIII) ; une rCduction finale donne VII. Le bifluorbnyle-4,4’ (VIII) 
s’obtient de manihre analogue : par &action d’ U1lman.n sur l’iodo-4-fluorCnone (XIV) 
[7], le bifluorCnonyle-4,4’ (XV) et par r6duction de celui-ci, le bifluor6nyle-4,4’ (VIII) ; 
rendement global 73%. Les trois hydrocarbures 11, VII et VIII ont des spectres UV. 
trk semblables. 
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Des six bifluorCnyles asymCtriques possibles, aucun, B notre connaissance, n’a CtC 
dCcrit jusqu’ici. Une rdaction d’ ULlmanrt croisCe, appliqube B un mClange approprik, 
devait en principe en permettre l’obtention. Nous avons essay6 de l’utiliser pour la 
prkparation du bifluorCnyle-l,2’ (XXIII), en partant de l’iodo-1-fluorhone (XII) 
d’une part et de l’iodo-2-fluordnonecarboxylate-1 d’Cthyle (XVI) d’autre part. XI1 
est connu [6] ; XVI est accessible en 4 Ctapes B partir du m6thyl-1-fluorhe (XVII) : 
l’iodation de XVII, suivant une mCthode dbja utiliske [3] pour l’iodation du mCtliyl-3- 
fluorhe, donne l’iodo-2-mkthyl-1 -fluorhe (XVIII) , celui-ci, par oxydation au di- 
chromate, l’iodo-2-mCthyl-1-fluorCnone (XIX), qui, au moyen de permanganate de 
potassium en milieu de pyridine aqueuse, fournit l’acide iodo-2-fluorCuonecarboxy- 
lique-1 (XVIa) dont 1’estCrification donne XVI. En chauffant le mClange de XI1 et 

0 (;HZ 0 COOR 

XVII XVIII XIX XVI R =C,H, 
XVIa R = H 

de XVI B 250-2’70” avec de la poudre de cuivre, on obtient, comme dans toute &action 
d’ULLmalzn croisCe, un mClange. Dans le cas prdsent il peut contenir, B cat6 des produits 
de dCpart qui n’auraient pas rCagi, le bifluor6nonyle-1, 1‘ (XIII) form4 B partir de XII, 
l’ester diCthylique de l’acide bifluordnonyle-2,2’-dicarboxylique-l, 1‘ (XX) form6 B 
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partir de XVI, et enfin l’ester kthylique de l’acide bifluorhonyle-l,2’-carboxylique-l’ 
(XXI) form6 i partir de l’un et de l’autre. On soumet le produit brut de la r6action 8 
une extraction au xylhe  bouillant, Cvapore le solvant et traite le rCsidu plusieurs heures 
B 1’Cbullition par de la soude caustique diluCe; les acides provenant de la saponification 
des esters XVI, XX et XXI passent en solution. De l’insoluble on tire un peu de XI11 
et de la fluorhone, formke par dkshaloghation rkductive de X1I z). Du mklange 
d‘acides on rkussit Q isoler l’acide XVIa, r6sdtant de l’ester de d6part XVI; les deux 
autres n’ont pu &re isol6s. L’un d’eux, l’acide bifluorknonyle-1, 2’-carboxylique-1 ’ 
(XXI a), aurait pu donner par d6carboxylation le bifluorCnonyle-l,2’ (XXII) et 
celui-ci, par rCduction, le bifluorknyle asymhtrique XXIII ddsirC. 

XI11 XXI I3 =C2H, 
, XXIa R = H  

/ 

/ I  

d‘ 

S X  R = C,H, 

Partie expkrimentale 

Les F. (appareil de Tottoli) sont corrig6s. Les analyses ont 6tB faites par le Dr K .  Eder, labora- 
toire microchimique de 1’Ecole de Chimie, Universit.6 de GenBve. - Les spectres UV. (cyclohexane, 
c = 1,5 - 1 0 - 5 ~ )  sont donn6s par Ama, (max.) et lmin (min.) en nm, log E entre parenth&ses, 
e = Bpaulcment. 

l) Au sujet de cas semblables, v. [8]. 
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Bromo-3-fluorbnone ( X ) .  On dissout 20 g d'amino-2-bromo-3-fluorCnone (IX) [S] dans 80 ml 
de H,SO, conc., refroidit 8. - 5" et diazote par adjonction d'une solution, prCparde B. - 5" de 6 g 
de NaNO, dans 60 ml de H,SO, conc. Aprbs 90 min B temp6raturc ambiante, on vcrsc sur 500 g 
de glace pi&; le sel de diazonium se precipite; on ajoute rapidement 750 ml d'alcool c t  chauffe 
B 37-40". La rgaction, assez vive, termide, on cssore le prCcipit6, lave avec NaOH dil., puis 8. 
l'eau, siiche au dessiccateur et sublime B 12O-12So/0,O2 Torr: 12,5 g (66%) de produit jaune, 
F. 159-160". Pour l'analyse, on sublime encore une fois; F. 160-161'. 

C,,H,BrO (259,lO) Calc. C 60,26 H 2,72 Br 30,84% Tr. C 60,04 H 2,95 Rr 31,11y0 

BijZuore'nonyZe-3,3' ( X I ) .  On chauffc 1,5 h B 235-260" sous azote le mdlangc dc 1,s g de X et  
1,6 g (large excirs) de poudre de cuivrc (marque Venus UP 55). Rprbs refroidisscment, on cxtrait 
la masse rdactionnelle au xylirne bouillant ( 3  fois 20 ml), filtre, distille le solvant et cristallise le 
r6sidu dans le xylbne (noir animal) : 0,5 g (48%) de cristaux jaunes, F. 268-275". Aprks recristalli- 
sations dans le x y l h e  et  sechage B 120°/0,05 Torr, aiguillcs jaunes, F. 284286". Le produit est 
identique dans toutes ses propriCt6s (F., solubilit6, fluorcscence) B cclui qui a Bt6 obtenu selon [Zj. 

BifZuordnyZe-3,3' ( T I ) .  On dissout k chaud 0,3 g de XI  dans 30 nil dc diCthylheglyco1, ajoutc 
1 ml de N,H, . H,O 8. 98%, chauffe 10 min 8. I'dbullition, laisse un  peu refroidir, ajoute, par petitcs 
portions, 0,65 g de NaOH, chauffe 5 h B rcflux et verse dans 100 ml d'eau glacee additionnds de 
8 ml de HCl conc. Le pr6cipit6 floconneux, essorC, lave et s6ch6, est cristallise dans acdtoneleau 
7: 3 (v/v), I;. 217-219". Rdt. 787; (litt. [2], m&mes propri6tEs). Pour le spectre UV., v. [2]. 

BifZuorSnonyZe-I, 7' ( X I I I ) .  On chauffc sous azote 30 min 5, 225-255" le melange dc 1,l g 
d'iodo-1-fluorhone (XII) [6] et tle 1,l g de poudre de cuivre (Venus U P  55) et, apriis refroidissc- 
mcnt, extrait la massc au chloroforme bouillant (4 portions de 25 ml). On distille Ic solvant ct 
cristallise le rdsidu jaune brun dans le xylkne: 0,45 g (70%) de cristaux jaunes, F. 233-234" 
(fluorescence verte en lumibre UV.), solublcs 5 chaud dans I'ac6tonc. Pour l'analyse, sublimation 
B 180-190"/0,04 Torr. 

CzEH,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3,94% Tr. C 87,22 H 4,08% 

BifCuorLnyZe-i',i'' ( V I I ) .  On reduit XII I  cn VII de la mBme manierc que, plus haut, XI en 11. 
Rdt. 79,5y0. Purification comme pour 11. Cristaux incolores, 17. 158-160", 2 peine solubles, m&mc 
8. chaud, dans H,SO, conc. La solution acCtonique incolore montrc une fluoresccnce bleu tur- 
quoise en lumihre UV. Spectre d'absorption UV. : max. : 267 (4,63), 289 (4,21), 301 (4,21) ; min. : 
234 (4,1S), 286 (4,19), 297 (4,12). 

C26H18 (330.43) Calc. C 94,51 H 5,490/, Tr. C 94,19 H 5,68% 

Bifluore'nnonyZe-4,4' ( X V ) .  On prepare XV B. partir dc I'iodo-4-fluore'none (XIV) [7] comme 
XI11 ii partir de XII. Rdt. cn produit cristallis6: 78%. Cristaux jaunes, F. 292-293", tr&s peu 
solubles dans l'acktone. Cristaux et solution montrcnt une fluorescence verte en lumiiire IJV, Pour 
l'analyse, sublimation ii 220-240"/0,01 Torr. 

Cz,H,,O, (358,40) Calc. C 87,13 H 3.94% Tr. C 87,30 H 3,97% 

BifluorknyZe-4,4' ( V I I I ) .  On r6duit XV de la m h e  manibre que XI et XIII. Purification 
par cristallisation dans ac&one/eau 9 :  1 (v/v). Rdt. 94%. Cristaux incolores, F. 215-216", 8. pcinc 
solubles (comme VII) dans H,SO, conc., solublcs dans I'acCtone, la pyridine et le nitrobcnzhne. 
La solution acdtonique incolorc montre une fluorescence bleue en lumihre UV. Spectre UV. : 
max.: 267 (4,50), 274e (4,43), 286e (4,25), 299 (4,12); min.: 238 (4,20), 296 (4,lO). 

C,,H,, (330,43) Calc. C 94,Sl H 5,49% Tr. C 94,38 H 5,61% 
ililbthyZ-~-iodo-2-fZuordne (X V I I I ) .  La mono-iodation du  mBthyl-1-fluorhne (XVII) se fait 

comme celle du m15thyl-3-fluor&ne [ 3 ] .  Dans un ballon tricol avec agitateur e t  rdfrigerant on 
dissout 12 g (0,067 mol) de XVXI [9] dans le mklange, chauff6 B 80°, de 120 ml de CH,COOH et  
12 ml d'eau, ajoute, en agitant vigoureusemcnt, 3,2 ml de H,S04 conc. et, aprbs 2 min, d'abord 
2,4 g de HIO,, puis 6 g d'iode finement pulv6risCs; aprirs 12 min, le mClange rouge fond  s'eclaircit 
et un prCcipitB apparait. On continue B chauffer 2 h B 80" sous agitation, refroidit, ajoute 160 ml 
d'eau, essorc lc prCcipit6, le lave B l'eau et  le cristallise dans l'alcool (noir animal) : 14 g de ieuillets 
brillants incolores, F. 130-131"; rdt., rapport6 B la quantitC de XVII utiliske, 68.7%. Pour 
l'analyse, recristallisation dans I'alcool et sCchage 8. 20"/0,02 Torr. 

C,,H,,I (306,14) Calc. C .54,93 H 3,62 141.45% Tr. C 55.05 H 3,62 I41,45% 
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Me‘thyl-7-iodo-2-fluordnone ( X I X ) .  A la solution chaude de 10 g de XVIII dans 150 ml de 
CH,COOH on ajoute par portions, dans l’espace d’une heure, 40 g de Na,Cr,O, . 2H,O pulvkrisk 
et chauffe 1 h B reflux. Aprbs refroidissement, on verse dans 800 ml d’eau glacke, essore le prbcipite‘, 
lave 5 l’eau, seche au dessiccateur et cristallise dans l’alcool: 8 g (76,5%) de feuillets jaunes, 
I;. 106-108”. Pour l’analyse, on recristallise dans l’alcool et s k h e  B 80”/0,04 Ton. 

CI4H,IO (320,12) Calc. C 52,53 H 2,83 I 39,64y0 Tr. C 52,59 H 3,OO I 39,44y0 

Acide iodo-2-fluordnonecarboxylique-1 ( X V I a ) .  On dissout 8 g de XIX dans le mClange dc 
100 ml de pyridine pure et 90 ml d’eau, chauffe au bain-marie et ajoute par petites portions dans 
l’espacc de 8 h, tout en agitant, 28 g de KMnO, pulv6ris6. Apres refroidissemcnt, on verse le 
melange sur 600 g de glace additionn6s de 40 ml de HCl conc., ajoute du NaHSO, jusqu’h Bclaircis- 
sement, essore le prkcipitk, lave B l’eau, traite par Na2C0, dil., filtre de l‘insoluble et acidule le 
filtrat par HCl dil. Le pr6cipite de XVIa est purifi6 par deux cristallisations dans l’alcool, la 
premiere en presence de noir animal: 6 g (68,6y0) de b5tonncts jaune fond,  F. 244446”. 

q4H,I0, (350,lO) Calc. C 48,03 H 2,02 I 36,25% Tr. C 48,19 H 1,99 I 36,14% 

Iodo-2-fluore’nonecarboxylate-1 d’dthyle ( X V I ) .  On chauffe B reflux 5,5 g de XVIa 3 h au 
bain-marie avec 50 ml de SOCl,, distille l’excks de SOCl,, ajoute au rBsidu 120 ml d’alcool absolu, 
chauffe 15 h B reflux et concentre la solution. L’ester XVI cristalliseen aiguilles jaunes, F. 150-151”. 
Rdt. w lOOyo. 

C1,H,,IO, (378.17) Calc. C 50,82 H 2,93 I 33,56y0 Tr. C 50,97 H 3,04 I 33,41y0 

Essai de condensation de l’ester X V I  avec l’iodo-1-fluorbnone ( X I I ) .  Dans un ballon de 50 ml 
avec tube refrig6rant on chauffe lentement sous azote jusqu’B 250-270” le melange de 1,l g de 
XVI, 1 , l  g de XI1 [6] et  2,2 g de poudre de cuivre (Venus UP 55) e t  maintient 1 h B 250-270” 
(une petite quantitk de fluorenone se depose dans la partie froide du refrigerant). Aprks refroidis- 
sement, on extrait la masse reactionnelle au xylene bouillant et distille le solvant. Le rCsidu brun 
est chauffe 5 h au reflux avec 300 ml de NaOH dil., on filtre 8. chaud et  soumet le rCsidu B la 
sublimation: on obtient 0,14g de fluorenone et  0,04g de bifluorCnonyle-1, 1’ (XIII), que l’on identifie 
par comparaison avec des kchantillons authentiques. Du filtrat alcalin on prkcipite par acidulation 
un melange de produits d’oh l’on tire par sublimation 8. 220°/0,01 Torr 0,15 g d’acidc XVIa. 
Les autres composants du melange n’ont pu 6tre isolCs. 
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