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67. Fluorenacknes et fluorknaphhes 
Syntheses dans la skrie des indkno-fluorknes, XVIII) 

Dkrivks mbthylks du cis-fluorknaci?ne, du trans-fluorknackne 
et du trans-fluorknaphkne 

par  Louis Chardonnens, Bernard Laroche et Willy Sieber 
Institut de chimie inorganiquc ct analytique de l’Universit8 de Fribourg 

(4. 11. 74) 

SuMmavy. l%y condensation of thc chloridcs of the thrcc %oxo-fluorenc-Z-, -3-, and -4-CaI-bO- 
xylic acids with 4-bromo-l,2-xylcnc on one side, and of the chlorides of o-bromobenzoic acid, 
2-bromo-4-methyl-benzoic acid and 2-bromo-4,5-dimethyl-bcnzoic acid with fluorene, 2-methyl- 
fluorcne and 3-methylfluorene on thc other side, followed by direct or indirect cyclisation and by 
final reduction, scvcral new methyl derivatives of the indenofluorenes I, I1 and IV are synthesized. 

On connait un assez grand nombre de dCrivCs mdthylks du cis-fluorknadne2) (I) 
(dihydro-lO,12-ind4no[2.1-b]fluor~ne en nomenclature rationnelle) et  du trans- 
fluorknacbne (11) (dihydrod, lZ-indCno[1.2-b]fluor&ne) [3] [4]. De l’elzdo-cis-fluorha- 

I I1 

I11 IV 

l) XVIkme Conimun., v. [l]. 
2) A propos dc la nomenclature simplifi6e des ind6no-fluorbncs, v. [Z j .  
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p h h e  (111) (dihydro-ll,12-indCno[2.l-a]fluor~nc) lcs d6rivCs monorn6tliyl6 et di- 
mCthylC dans le noyau mCdian ont 6t6 d6crits rkemment 111. Du trans-fluorCnapl~6ne 
(IV) (dihydro-7,12-indCno[l.2-a]fluor~ne) enfin, seul Ic dCriv6 mCtliyl6 en 6 est 
connu (<(phtalac&ne>) selon Gabriel [5])8). 

Dans l’intention de mieux caractkriscr les diffhrcnts typcs de cette classe de com- 
posCs, nous en avons syntli6tish quelques dCrivCs mCtliyl6s nouveaux. 

I1 a Ct6 montr6 [7] que la benzoylation du bronio-4-xylhe-l,2 (VI) selon Friedel- 
Crafts se fait en position 5. I1 dcvait en &re de rnCnie pour d’autres acylations de VI, 
au moyen, p. ex., de chlorures d’acides fluorknonecarboxyliques. C’cst le cas du 
chlorure de l’acide fluor6nonecarboxylique-2 (V) ; il se condense sur VI pour donner 
la (brorno-Z‘-dimirthyl-4’, 5’-benzoyl)-2-fluorCnone (VII). La preuve en est fouriiie 
aiiisi : on condense le chlorurc de l’acide bromo-2-dimCtliyl-4,5-benzoique (VIII)  sur 
lc fluorhne (IX);  l’acylation du fluorhne selon Friedel-Crujts se faisant en position 2 
[Sj 191, la condensation de VI I I  sur IX donne le (bromo-2’-dirnCthyl-4’, 5’-benzoyl)-2- 
fluorhe (X) et l’oxydation de celui-ci par le dichromatc de sodium en milieu acCtique, 
la mCme didtone VII que celle qui a 6t6 obtcnuc par condensation de V sur VI. En 
soumettant VII i la rCaction de cyclisation en autoclave par la soude caustique et la 
quinolkine, rCaction qui a servi l’obtcntion simultanCc dcs didtones d6rivCes de 
I et de I V  i partir de la (bromo-2’-benzoyl)-2-fluor6none [lOj, on devait aboutir i 

VI I X  VIII 

I 

XI11 XI XI1 
- 

3) On connait aussi la dicCtone en 7,12 clu ddrivd niCthyl6 cn position 5 [GI. 
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un mClange de dimCthyl-2,3-dioxo-l0,12-dihydro-l0,12-ind6no[2.1-b]fluor~ne (XI) 
(dCriv6 de I) et de dim6thyl-9,l0-dioxo-7,12-dihydro-7,12-ind6no[l.2-a]fluorbne 
(XII) (dCrivC de IV). En fait, on obtient bien un mklange, mais on n’isole A 1’8tat 
pur qu’un des composants: le produit est jaune or, fusible A 344-345”, propriCtCs qui 
l’apparentent aux divers dCrivCs dioxo-10,12 de I [3]. D’autre part, sa rCduction 
selon Wolff-Kishner donne un hydrocarbure dont le spectre d’absorption UV. est 
presque identique 8. celui de I [3 c] (voir tableau). Cela permet d’attribuer A cet hydro- 
carbure la formule XIII,  ce qui confirme pour la dicCtone dont il dCrive la formule XI. 

De manihre analogue, en condensant sur le bromo-4-xyl8ne-l,2 (VI) d’une part 
le chlorure de l’acide fluor6nonecarboxylique-3 (XIV) , d’autre part celui de l’acide 
fluor6nonecarboxylique-4 (XX), on obtient respectivenient la (bromo-2’-dimCthyl- 
4’, 5’-benzoyl)-3-fluorCnone (XV) et la (bromo-Z’-dimCthyl-4’, 5‘-benzoyl)-4-fluor6no- 
ne (XXI). Des essais de cyclisation directe de XV et de XXI par Climination d’acide 
bromhydrique au moyen de soude caustique et  de quinol6ine [lo], dans diffCrentes 
conditions de tempkrature et de durCe, n’ont pas eu de succbs. En revanche, on peut 
kchangtL dans XV et XXI  le brome contre le groupe amino et cycliser alors par 
rkaction du type Pschorr sur les amines XVI et XXII obtenues. 

Dans le cas de XVI, la cyclisation est ambigue et on obtient un mClange des deux 
dicktones XVII et XVIII Cgalement possibles. On n’isole cependant que la premibre, 
difficilement soluble dans YCther; ellc est de couleur violette, fond 8. 374-37.5” et  
donne une cuve bleue au dithionite, propriCt6s qui l’apparentent indubitablement 
aux deriv6s dioxo-6,12 de I1 [4]. I1 s’agit donc du dimkthyl-2,3-dioxo-6,12-dihydro- 

0 

XIV XV 

0 

0 
XVII 

0 
-1 

SIX 
0 

XVIII 
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6,12-ind6noll.Z-b]fluor&ne (XVII). L'hydrocarburc qui en dkrivc par rkduction, 
incolore, fusible B 279-280", est donc le dim6thy1-2,3-dihydro-6,12-indkno[l.2-b]- 
fluorbe (XIX) ; son spectre UV. (tableau), presque identique A celui de l'hydrocarbure 
de base I1 [4], le confirme. Quant au second composb du mC1ang.e de dicCtones rCsul- 
tant de la cyclisation de XVI, il ne peut Stre que le dim&hyl-2,3-dioxo-5,8-dihydro- 
5, S-ind6no[2.1-c]fluor&ne, soit XVIIT, dCrivC dioxo dimethyl6 de l'hydrocarbure 
d6signC du nom d'exo-cis-fluorknaphkne [1.l] en nomenclature abrCg6e [Z] ; il n'a pas 
pu &trc isolC. 

Dans le cas de XXII  la cyclisation est univoque, la liaison biarylique ne pouvant 
s'ktablir que sur la position 3 du syst&me fluor6nonique. On obtient donc le dimdthyl- 
2,3-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno[1.2-a]fluor&ne (XXIII), dicCtone jaune pgle, 
fusible 2 290-291", et, par rkduction de celle-ci, l'hydrocarbure XXIV, incolore, 
F. 216-217", dont le spectre UV. (tableau) est presque identique B celui de l'hydro- 
carbure de base IV [12]. 

COCl 
I 

0 
ss 

CH, 

ii 
S X I  

CII, 

0 

S X I I  X X l I l  XXIV 

Conime on sait [8] [9!, l'acylation du fluorkne (IX) selon Friedel-Crafts se fait cn 
position 2. La condensation du chlorure de l'acide bromo-2-m@thyl-4-benzoique 
(XXV) sur IX  donne donc le (bromo-2'-m6thyl-4'-benzoyl)-2-fluor&ne (XXVI) que 
l'on oxyde en (bromo-2'-mCtliyl-4'-benzoyl)-2-fluor~none (XXVII), cumme aupara- 
vant X en VII. La cyclisation peut se faire, comme pour VII, en autoclave par la 
soude caustique et la quinolkine et aboutit, ici comme 1&, A un melange: les deux 
dicktones qui se forment pcuvent toutefois &re sCparCes, non sans peine d'ailleurs, 
par extraction A l'Cther oh l'une est sensiblemerit plus soluble que l'autre. La dicktone 
peu soluble est ensuite purifi6e par sublimation fractionnke sous vide, suivie de 
cristallisation dans la pyridine et le tolukne, tandis que la composante plus soluble, 
ap rk  une nouvelle extraction i l'ktlier, est cristallisee dans la pyridine. La dicdtone 
peu soluble se pr6sente en cristaux jaune or, F. 349-351", et s'est rCvClCe identique 
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au mhthyl-3-dioxo-l0,12-dihydro-l0,12-ind6no[2. I-b] fluorhe (XXVIII), synth6tis6 
d'autre manihre [I3 b] ; la dic6tone plus facilement soluble, qui se prdsente en aiguilles 
jaune citron, F. 274-275", ne peut donc &re que le mdthyi-l0-dioxo-7,12-dihydro- 
7,12-indhno[1.2-~]fluor~ne (XXIX). Leur constitution est confirmhe dans les deux 
cas par les proprihths des hydrocarbures qui en d6rivent par rkduction: les spectres 
UV. de ceux-ci, XXX et XXXI, sont, respectivement, presque identiques (voir le 
tableau) B. ceux des liydrocarbures non substituds I et IV. 

Y 

IX xxv XXVI 

I1 a 6th montrh que la benzoylation du m6thyl-2-fluorbne (XXXII) se fait en 
position 7 [13]. L'acylation de XXXII par le chlorure de l'acide o-bromobenzoique 
(XXXIII) devait se faire dans la m&me position et donc donner le (bromo-2'-benzoyl)- 
7-indtliyl-Z-fluori:ne (XXXIV) ct l'oxyrlation dc celui-ri. la (brorn[)-2'-hcnznyl)-7- 



500 HELVETICA CHIMICA ACTA -- 1-01, 57, Fasc. 3 (1974) - Nr. 67 

0 

XXXIII  XXXII XXXIV 

/ 

xxxv 

0 0 

XXXVI 

XXXVIII XXXIX 



HELVETICA CHIMICA ACTA -- Vol. 57, Fax. 3 (1974) - Nr. G7 591 

m6tliyl-2-fluordnone (XXXV). La cyclisation, qui peut se faire, ici aussi, par klimi- 
nation de HBr, conduit B un mClange des deux dicCtones XXXVI et XXXVII. Les 
deux produits sont trks difficilement sirparables : en combinant extractions A l’Cther, 
sublimations sous vide et cristallisations, on rirussit B les isoler i 1’Ctat pur: XXXVI 
est en cristaux jaune or, F. 352-353”; XXXVII, en aiguilles jaune citron, F. 253-254”. 
Lcs constitutions que nous leur attribuons, dCjA rendues plausibles par leurs pro- 
priktks, sont confirmires par les spectres UV. (tableau) des hydrocarbures XXXVIII 
et XXXIX qui en dCrivent par rkduction, qui font indubitablement de XXXVIII un 
d6rivC mCthylC de I et de XXXIX un dCrivk mCthylC de IV. XXXVIII est donc le 
mdthyl-2-diliydro-l0,12-indCno[2.l-b] fluorhe et XXXIX le mkthyl-2-dihydro-7,12- 
ind6no[l.2-a]fluor&ne. Les dicCtones XXXVI et XXXVII sont, respectivement, les 
dkrivCs dioxo-l0,12 de XXXVIII et dioxo-7,12 de XXXIX. 

Oil pouvait espCrer, en condensant de meme le chlorure de l’acide bromo-2- 
mCthyl-4-benzo1que (XXV) avec le mCthyl-2-fluorhe (XXXII) et en opCrant en- 
suite de manibre semblable, obtenir finalement les dicCtones dimdthylees isomkres 
XL et XLI et, par leur rkduction, les hydrocarbures dimCthylCs correspondants, 
dCrivCs respectivement de I et de IV. La condensation de XXV sur XXXII se fait 
normalement et, par analogie avec ce qui prCc&de, on peut attribuer au produit ob- 
tenu la formule XLII et A son produit d’oxydation mirnagire la formule XLIII. En 
soumettant XLIII B la cyclisation usuelle par chauffage en autoclave avec de la 
soude caustique et de la quinolCine, on obtient un mklange ou aprks sublimation et 
cristallisation on reconnait effectivement deux sortes de cristaux, des aiguilles jaune 
citron et des aiguilles jaune or, mais leur sCparation ne nous a pas rCussi. 

I1 a Ctd montrC aussi [14] que la benzoylation du mCthy1-3-fluorkne (XLIV) selon 
Friedel-Crafts se fait en position 2. I1 doit en &tre de m h e  si l’on remplace le chlorure 
de benzoyle par le chlorure d’o-bromobenzoyle (XXXIII) et la condensation donne 
donc le (bromo-2’-benzoyl)-2-mCtliyl-3-fluoritne (XLV) . L’oxydation mCnagke de 
XLV d’une part donne alors la (bromo-2’-benzoyl)-2-mCthyl-3-fluorirnone (XLVI) 
et celle-ci, par cyclisation, le mCthyl-6-dioxo-7,12-dihydro-7,12-ind6no[1.2-a]fluor~ne 
(XLVII), qui se r6vkle identique A la aphtalaconeo d’Errera [15] ; la cyclisation directe 
de XLV, d’autre part, donne le m~thyl-G-oxo-7-dihydro-7,12-ind~no[l.2-a]fluor~ne 
(XLVIII), dont l’oxydation fournit de nouveau XLVII, et la rCduction, l’hydro- 
carbure correspondant, le mkthyl-6-dihydro-7,lZ-indknojl .Z-a]fluorkne (XLIX) ou 
aphtalachne B de Gabriel [ S ] ,  qui s’obtient d’ailleurs aussi par rCduction de la dione 
XLVII. L’identit6 de XLVII et XLIX avec les produits d’Errera et de Gabriel re- 
spectivement a C t C  ktablie par la comparaison directe des produits au moyen des 
crithes usuels. I1 s’ensuit que la condensation de XXXIII sur le nikthyl-3-fluor&ne 
se fait bien en position 2, ce qui a pour conskquence la cyclisation univoque de XLVI 
en XLVII, et cle XLV en XLVIII. 

En coildensant enfin sur le mktliyl-3-fluor.5ne (XLIV) le chlorure de l’acide 
bromo-2-dimCthyl-4,5-benzo?que (VIII), on obticnt de manikre semblable le (bromo- 
2’-dimCtIiyl-4’, 5‘-benzoyl)-2-mCtliyl-3-fluorkne (L), dont l’oxydation donne la 
(bromo-2’-dimCtliyl-4’, 5’-benzoyl)-2-mirthyl-3-fluorCnone (LI). Ida cyclisation de 
cette dernikre par Climination d’acide bromhydrique conduit sans arnbigu’itk au 
trimCthy1- 6,9,10 - dioxo -7,12 - dihydro - 7,12 -indCno[l. 2-aIfluorkne (LII) , didtone 
j aune, dont la r6duction selon Wouf-Kishner fournit finalement l’hydrocarhurc cor- 



592 HELVETICA CHIMICA .\cT.~ - Vol. 57 ,  Fax. 3 (1974) - Nr. 67 

I 
CII, 

0x1 0 CH, 

S S X I I I  XLIV XLV XLVIII 
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VIII X I J V  
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Tableau. Spectres UV. de l'hydrocarbure de base I et de ses ddvivts me'thyle's X I I I ,  X X X  at X X X  V I I I ,  
de l'hydrocarbure 11 et de son de'rive' me'thyld X I X ,  ainsi que de I'hydrocarbure I V et de ses de'rivds 

mCthylds X X I V ,  X X X I  X X X I X ,  X L I X  et L I I I  
[clans le cyclohexane (* clans l'kthanol), 2 . l O - 5 ~ ,  1 en nm, e = Bpaulement] 

max 3, 250e 257 275 294e 300 307 314 321 329 
I log & 4,68 4,76 4,34 3,72 3,87 4,OO 4,23 4 2 1  4,42 [3c] 

rnin 1 233 274 290 302 309 318 324 
loge 4.20 4.33 3.69 3.86 3.95 4.06 4.00 

max 1 258 278e 290e 298 306e 310 319 326 335 
XI11 log & 4,66 4,20 3,88 3,57 3,78 3,92 4,16 4,14 4,34 

min 1 237 295 300 312 322 329 
l o e ~  4.15 3.54 3.56 3.90 4.02 3.97 

max 1 254e 258 277e 297e 310e 317 324 332 
xxx log E 4,63 4,74 4,25 3,63 3,90 4,18 4,13 4,32 * min I 239 298 320 328 

log E 4.24 3.59 4.10 4.08 
max 1 254e 258 

XXXVIII log E 4,57 4,76 * rnin 1 243 
log& 4.37 

max 1 233 241 
11 log E 4,17 3,70 

min 1 230 239 246 
loge 4.16 3.60 3.20 

276 e 297e 312e 319 324 333 
3,90 3,63 3,90 4,15 4,13 4,29 

298 321 328 
3.54 4.11 4,06 

287 294e 300 317 324 331 

291 311 320 326 
4.41 4.25 4.42 4.44 

4,45 4,45 4,55 4,49 4,52 4,72 [41 

max I 241e 288 294e 302 310e 321 328 337 
XIX log E 3,74 4,50 4,48 437  4,33 4'55 4,59 4,82 

min 3, 248 292 315 324 330 
log & 3.23 4,45 4.30 4.49 4.57 

rnax I 247e 259 265 282 293 
IV log E 4.33 4.66 4,67 4,39 4.26 

min 3, 235 261 279 290 

max 1 245 265 283 294 
XXIV log E 4,41 4,72 4,47 4.32 

min 1 238 247 279 288 

loge 4,09 4,65 4,38 4,14 

logc 4,23 4,40 4.44 4,22 

306 320 332 
3.51 3,45 3.17 [lZa] 

302 315 327 
3,42 3,31 2,95 

309 323 
3,65 3,51 

305 319 
3,60 3,34 

max 1 233 267 281 289e 297 321 
LIII log& 4,35 4,79 4.48 4,43 4,33 3,63 

min 1 238 279 295 316 
loge 4,19 4,47 4,32 3,30 

max 1 259 264 284e 293 306 319 331 
IV log & 4,65 4,65 4,35 4,20 3,47 3,43 3,33 [12b] * min 1 235 261 290 302 312 326 

loge 4,07 4,64 4,10 3,41 3,33 3,08 
rnax 1 261e 266 283e 289 306 320 

XXXI log E 4,61 4,63 4,30 4,25 3,54 3,20 * min I 239 287 304 315 
loge 4,04 4.24 3,45 3,07 

max 1 263e 267 285 294 308 322 
XXXIX log E 4,67 4,69 4,43 4,27 3,53 3,37 * min I 237 281 290 306 317 

loge 4,Ol 4,40 4.16 3,48 3.27 
max I 260e 267 283 293 308 322 

XLlX log e 4.48 4,54 4,27 4,09 3,42 3,38 * rnin I 236 280 290 304 318 
loge 3.90 4,26 4,04 3,29 3,14 

38 
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respondant LIII. Le spectre UV. de LIII, presque identique B celui de l’hydrocarbure 
de base IV (tableau), assure encore une fois sa constitution. I1 en est de mCme d’ail- 
leurs du spectre UV. de XLIX. 

Partie exphimentale 
GLniralitLs. Les F. jusqu’a 300” (appareil de Tottoli) sont corrig6s. Les analyses ont Ct6 faites 

par le Dr K .  Eder, laboratoire microchimique de 1’Ecolc de Chimie, Universitk de Genive. Les 
chlorures d’acides ndcessaires la synthhse selon Friedel-Crafts des c6tones VII, X, XV, XXI, 
XXVI, XXXIV, XLII, XLV et LI  ont Bte’ pr6par6s de la maniBre habituelle: on chauffe I’acide 
avec du chlorure de thionyle en grand excBs plusieurs heures a reflux et  distille I’excks de SOC1, 
au bain-marie, finalement sous pression re‘duite; le rCsidu est, sauf indication contraire, utilisB 
sans autrc purification. 

(Bro~o-2‘ -d inzk thyZ-~ ,  5’-benzo~,Z)-2-fluori~one ( V I I ) .  L’acidc fluorBnonecarboxylique-2, pr6- 
par6 [16] partir du fluorhnc par acetylation suivie d’oxydation, est transform6 en son chlorure V 
de la manikre usuelle. Dans un ballon tricol avec agitateur et dfrigkrant k reflux on dissout 4,85 g 
(0,02 mol) de V et 5 g (33% d’excis) de bromo-4-xylbne-1,2 (VI) [17] dans 100 ml de CS, sec, 
ajoute par petites portions 3 g (10% d’excks) de AlCI, pulv6ris6 et chauffe sous agitation 8 h B 
reflux. Le traitement ult6rieur se fait de la manibre habituelle: on dBcompose par l’eau glade 
additionnee de HC1. entraine le CS, et l’excBs de VI par la vapeur d’eau, met le rBsidu en suspen- 
sion dans NaOH dil. e t  rBpBte l’entrainement a la vapeur d’eau. Aprhs refroidissement, la cBtone 
VII brute est essore’e, l a d e ,  dissoute dans le benzine, la solution benzknique, s6ch6e sur CaCI,, 
filtr6e sur une colonne de Also, e t  le filtrat, e‘vapor6: 2,35 g (30%) de VII. Purification par cristal- 
lisations dans CH,COOH. Feuillets jaunes, F. 204-205”. 

C,,H,,BrO, (391,28) Calc. C 67,53 H 3,86% Tr. C 67,44 H 3,99y0 

(Bronzo-2’-dinztthy2-4’, 5’4enzoyl) -2;fluorLne ( X ) .  On transforme l’acide bromo-2-dimkthyl-4,5- 
benzo’ique [7] en son chlorure VIII et purifie celui-ci par distillation sous vide, Eb. 160-16Z0/ 
13 Tom. Dans les m6mes conditions que ci-dessus, on dissout 12,4 g (0,05 mol) de VIII e t  10.5 g 
(0,05 mol+ 25% d’excBs) de fluorhe dans 100 ml de CS,, chauffe au reflux, ajoutc tout en agitant, 
dans l’espace d’une h, 7,5 g de AlCl, et chauffe 2 h B 1’6bullition. Le traitement ulterieur se fait 
comme ci-dessus; cependant, le fluorhe en exch se laissant difficilement Climiner par la vapeur 
d’eau, on fait dig6rer le produit brut de la rCaction, pulvBris6, avec un peu d’dther, essore e t  sbche: 
13,5 g (71 %), F. 172”. Purification par cristallisations dans l’acide ac6tique 16gBrement dilu6 (noir 
animal) : bitonnets jaune pLle, F. 174-175’. Pour l’analyse, le produit est sublime B 120°/0,03 Torr 
et recristalIis6 dans l’acide acetique dilu6. 

C2,H,,Br0 (377,29) Calc. C 70,04 H 4,54 Br 21,18% Tr. C 70,08 H 4,58 Br 21,28% 

L‘oxydation de X en solution ac6tique par Na,Cr,O, en excBs donne 90% de VII, F. 204-205” 
Dimithyl-2,3-dioxo-l0, 12-dihydro-lO,12-indLno[2.7-b]fluor2ne (XI). Dans une Bprouvette en 

fer de 40 ml on introduit 4 g de VII, 2 g de NaOH, 10 ml d’eau et 10 ml de quinolCine, chauffe le 
melange 6 h a 200-220” dans un autoclave rotatif en acier inoxydable, apris refroidissement verse 
le contenu de 1’6prouvette dans 200 ml de HCl dil., essore le pre‘cipit6, le fait dige’rer avec 100 ml 
de NaOH dil., essore B nouveau, lave ct  seche: 1,2 g de produit brun qui est un mklange, F. 225- 
250”. En le traitant 2 1’6ther au SoxhZet pendant 72 h, on Blimine une fraction plus soluble et isole 
0,5 g d’un produit jaune fond  que l’on cristallisc 3 fois dans la pyridine, sublime B 250°/0,02 Torr 
et recristallise dans la pyridine. Aiguilles jaune or, F. 344-345”. 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 4,55% Tr. C 85,31 H 4,62% 

La partie du produit brut soluble dans l’e’ther est inhoniogine et les tentatives de s6parer ses 
composants n’ont pas eu de succbs. 

Dim~thyl-2,3-dzhydro-lO,12-indino[2.1-blfluor2ne ( X I I I ) .  A la solution de 200 mg de Na dans 
200 ml de die‘thylheglycol on ajoute 1 ml de N,H,.H,O et 100 mg de XI  et chauffe B reflux jus- 
qu’k d6coloration. AprBs refroidissement, on verse clans 100 ml d’eau additionnBs de HC1, agite 
vigoureusement pendant 30 min.. essore le prBcipitC, lave et  sBche: rdt. M 100%. Purification par 
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sublimation a 175°/0,02 Torr, suivie de cristallisation dans la pyridine dilude (noir animal). 
Bgtonnets incolores, F. 216-217", difficilement solubles, en blcu lilas, dans H,SO, conc. 

C,,H1, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 93,57 H 6,34% 

Chlorure de I'acide fZuor~nonecarboxyZique-3 ( X I V ) .  L'acide lui-m&me a 6tB decrit [18]. Lcs 
indications concernant sa pr6paration Btant trop sommaires, nous avons Clabore la niethode 
suivante : A la solution bouillante de 19,s g de methyl-3-fluordnone [19] dans le mklange de 300 ml 
de pyridine pure et de 75 ml d'eau on ajoute par portions de 5 g, tout en agitant, 57 g de KMn04 
fincment pulvdris6, chauffe encore 5 h & reflux, dilue avec 100 ml d'eau chaude, essore B chaud le 
pr6cipitC de MnO, et  le lave avec de la pyridinc dilu6e. Le filtrat est acidul6 par HCI conc., le 
prdcipite', essore' et  lavd, repris par une solution dilue'e de Na,CO,, la solution, filtree d'un peu de 
produit de depart non oxyd6, e t  le filtrat, aciduli par HCI. L'acide fluor6nonecarboxylique-3 qui 
se pr6cipite est cristallise dans CH,COOH (noir animal) : 15,7 g (70%) d'aiguiIIes jaunes, F. 304- 
305". En raison d'une divergence notable d'avec la littkrature, F. 285' [18], le produit a it6 analyse. 

C,,H,O, (224,21) Calc. C 75,OO H 3,60% Tr. C 75,17 H 3,71% 

Le chlorure d'acide (XIV), prepark de la manikre usuelle, est utilis6 sans autre purification. 
(Bromo-2'-dimdthyZ-4', 5'-benzoyZ)-3-fkuove'none ( X  V ) .  On condense XIV avec le bromo-4- 

xylkne-1,2 (VI) dans les m&mes conditions que pour VII. A partir de 15,7 g de XIV on obtient 
7.4 g de XV cristallis6; rdt. 29%. Aiguilles jaunes, F. 195". 

C,,H1,BrO, (391,28) Calc. C 67,53 H 3,86 Br 20,42% Tr. C 67,46 H 3,97 Br 20,63% 

(Amino-Z'-dirne'thyl-4', 5'-benzoyZ)-3-fluo~e'none ( X  V I ) .  Dans un autoclave rotatif en acier 
inoxydable on chauffe 6 h B 110-115" le me'lange dc 5.6 g de XV, 20 ml de NH, liquide et 0,2 g 
de poudre de Cu (pression 70 atm.). Aprks 6vaporation de l'ammoniac, on broie le rCsidu avec de 
I'eau, essore, lave l'eau, dissout dans CH,COOH, prdcipite XVI par addition d'eau, le dissout 
dans H,SO, B 60% sur le bain-marie, filtre sur verre fritt6, ajoute de la glace et repr6cipite XVI 
par Na,CO,: 3,3 g (70%) de produit rouge clair, F. 175", que l'on cristallise deux fois dans la 
pyridine diluee. Aiguilles orang6 fonc6, F. 185-186". 

C,,H1,NO, (327,39) Calc. N 4,28% Tr. N 4,40% 

DimCthyl-2,3-dioxo-6,12-dihyd~o-6,72-inde'no[7.2-b]fluorLne ( X V I I ) .  On dissout 1,6 g de XVI 
dans 20 ml de H,SO, B SO%, refroidit B 0" et ajoute peu B peu, tout en agitant, la solution preparee 
B froid de 0,8 g de NaNO, dans le melange de 30 ml de H,SO, conc. e t  5 ml d'eau. On plonge 
ensuite lc recipient dans un bain-marie bouillant et, le degagement gazeux termini, chauffe 
encore 30 min. au bain-maric, puis verse dans l'eau glacCe. Le prCcipitC violace' est mis i digBrer 
avec une solution diluee chaude de NaOH, essore, lave B l'eau et  s6ch6: 1,l g. Le produit est 
inhomogkne; on Blimine le composant plus soluble en traitant le melange 2 h ?I 1'6ther au Soxhlet; 
l'insoluble (XVII) est sublime B 270"/0,07 Torr et cristallisk dans la pyridine. Aiguilles violettes, 
F. 374-375O (d6c.), donnant une cuvc bleue au dithionite. Toutefois l'analyse n'a pas donne de 
r6sultats satisfaisants. 

DinzCthyZ-2,3-dihydro-6,12-i~zde'n~[7.2-~~luor~ne ( X I X ) .  On r6duit XVII en XIX de la m6me 
manihre que l'on a reduit XI en XIII ;  rdt. m 100%. Sublimation B 200°/0,07 Torr et cristallisa- 
tion dans CH,COOH. Minces plaquettes incolores, F. 279-280", difficilement solubles, en bleu 
verdltre, dans H,SO, conc. 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,58 H 6,42% Tr. C 93,82 H 6,46% 

(Bromo-2'-dimBthyl-4', 5'-benzoyl) -4-fZuorLnone ( X X I )  . On transforme l'acide fluorenone- 
carboxylique-4 [ZO]  en son chlorure (XX), dissout 24,3 g de cclui-ci, finement pulve'risd, dam 400 ml 
dc CS,, ajoute 20,3 g de bromo-4-xylkne-1,2 (VI) e t  1 ml de dimCthylformamicle, introduit par 
portions, tout en agitant, 14,8 g de AICI, et chauffe 8 h B reflux. Traitement ult6rieur comme pour 
VII. Lerdt. cst iciplusfaible: 7,2 g (18%). Onpuriiie XXI par dcux cristallisations dans CH,COOH. 
Prismes jaunes brillants, I?. 173-174". 
C,,H1,BrO, (391,28) Calc. C 67,53 H 3,86 Rr 20,42% Tr. C 67,48 H 3,83 Br 20,36% 

(Amino-2'-dimtthyl-4',5'-benzoyZ)-4-fluore'none ( X X I I ) .  On transforme 3,9 g de XXI en XXII  
de la m&me manikre que l'on a prepare XVI B partir de XV: 2,2 g (67%) de XXII, que l'on cris- 
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tallise deux fois dans la pyridine additionnkc cle quelques gouttcs tle XaOH dil. ; la cristallisation 
cst lente. Plaquettes jaunes, F. 175". 

C,,H,,KO, (327,39) Calc. N 4,28y0 Tr. S 4,45% 

partir dc XXII  comme XVII de XVI. De 1,6 g de XXII  on obtient 1,05 g (69%) de produit 
homogene cristallise, F. 288-289". Pour l'analysc, on sublime B 230"/0,07 Torr et cristallise dans 
CH,COOH. Aiguilles jaunes, F. 290-291". 

C,,H,,O, (310,36) Calc. C 85,14 H 4,5576 Tr. C 85,30 H 4,58% 

Dime'thyl-2,3-dihydro-7,12-iizde'~zo[l.2-a] fluorkne ( X X I  V ) .  On rtduit XXIII en XXIV comme 
on a rdduit XI en XII I ;  meme rdt. Cristallisation dans la pyridine dilude. Feuillets incolores, 
F. 216-217", solublcs difficilement, en bleu violace, dans H,SO, conc. 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,.58 H 6,42% Tr. C 93,74 H 6,33% 

(L3romo-2'-me'thyL-4'-benzoyZ)-2-~l~~or~ne ( X X V I ) .  On transforme 21,j g (0,l mol) d'acide bromo- 
2-methy1-4-benzoi'que [21] en son chlorurc XXV, dissout celui-ci avec 17,5 g (0,l mol + excbs) de 
fluorhe (IX) dans 120 ml de CS, e t  introduit cette solution goutte 8. goutte, 8. la temperature 
ordinaire, en agitant vigoureusement, dans l'espacc de 90 min., dans la suspension de 20 g de 
AICl, dans 100 ml de CS,; un leger chauffagc au ddbut facilitc la rCaction. On chauffe finalcment 
au bain-marie jusqu'h cessation du dCgagement de HCI. Traitement ultdrieur comme pour VII 
e t  X; le produit est cristallid dans l'tthanol (noir animal) : 30,8 g (8.50/o), F. 118-120°; pour l'ana- 
lyse on le distille sous vide, Eb. 250-260"/0,2 Torr et recristallise dans 1'Cthanol. Plaquettes 
incolores, F. 120-121". 
C,lH,,BrO (363,26) Calc. C 69,44 H 4,16 Br Z2,000/o Tr. C 69,48 H 4,32 Br 21,88% 

(Bromo-2'-me'thyl-4'-benzo.yl)-2-fluore'none ( X X V I I ) .  On dissout i chaud 18,2 g (0,05 mol) de 
XXT'I dans 270 ml dc CH,COOH, ajoutc 27 g de Na,Cr,0,.2H,O, chauffe 3 h i ebullition douce, 
traite goutte & goutte, en agitant, par 180 ml d'eau bouillante, a p r k  rcfroidissement essore le 
pr6cipitd cristallin, lave e t  sbche : 18,l g (96%). Aprbs cristallisation dam CH,COOH, prismes 
jaunes, F. 167-168'. 

C,,H,,BrO, (37724) Calc. C 66.86 H 3.47% Tr. C 66.94 H 3,44% 

MLthyl-3-dioxo-l0,12-dihydvo-70,72-inde'no[2.1 -blfluorine ( X X  V I I I )  et mdthyl- 70-dioxo-7,12- 
inde'no[7.2-a]jluorBne ( X X I X ) .  On soumet 4 g de XXVII &la cyclisation dans Ies mkmes conditions 
que pour VII et traite ensuite de la m&me manihre. Aprk traitement avec NaOH dil., lavage et 
sdchage, on obtient 3 g du m6lange brut de XXVIII ct XXIX. En extrayant B 1'6ther au Soxhlet 
pendant 120 h et Bvaporant l'Cther, on obtient un produit yue l'on purifie par plusieurs cristallisa- 
tions dans la pyridine : 0,82 g d'aiguilles jaune citron, F. 274-275" (produit B). La partie du produit 
brut insoluble dans 1'Bther est d'abord sublimde B 270-27.5"/0,05 Torr; le sublime conticnt encore 
un peu de 13 qu'on Blimine par extraction 8. l'etlier, et le rdsidu cst alors cristallise dans la pyridine 
(noir animal), puis dans le to luhc :  0,91 g d'aiguilles jaune or, F. 349-351" (produit A). Celui-ci 
n'est autre que XXVIII, d6jB synthCtisC d'autre manierc [3b]; l'identite a C t B  Btablie par les 
crith-es usuels. I1 s'ensuit que B ne peut gtre que XXIX, ce que sa couleur plus pLle et son F. 
plus bas laissaient d6j i  supposer; les proprietes de l'hydrocarbure qui en derive par reduction le 
confirment. Le rendement global en dicdtones purcs XXVIII et XXIX, soit 1,73 g, se monte 2 
55Y0 de la theorie. B a donne 5 l'analyse lc resultat suivant: 

C,,H,,O, (296,33) Calc. C 85,12 H 4,08% Tr. C 85,24 H 4,14% 

fife'thyl-3-dihydro-10, 72-inddno[2.1-b] fLuorBne ( X X X ) .  On rdduit XXVIII (produit A ci-dessus) 
en milieu de diethylkne-glycol par N,H,.H,O en prksencc dc KOH suivant la methodc dCjB 
dCcrite [3 b]. Rdt. 84%. Purification finale par sublimation sous vide poussi et cristallisation dans 
l'dthanol. Aiguilles presque incolores, F. 204-205° (litt. [3b] : F. 199"). 

Me'thyl-90-dihydro-7, 12-inddno[l.2-a] f l u o r h e  ( X X X I ) .  La reduction de XXIX (B ci-dessus) 
sc fait comme celle dc XXVIII (produit A) : de 0,l  g de XXIX on obtient 82 mg (90,5%) de XXXI.  
Purification par sublimation B 140"/0,05 Torr et cristallisation dans l'dthanol. Aiguilles faiblement 
jaunstres, F. 171-172". difficilemcnt solubles, en bleu tournant au vert, dans H,SO, conc. Le 
spectre UV. (tableau) est presque identique B celui de l'hydrocarbure de base IV. 

C,,H,, (268,36) Calc. C 93,99 H 6,01% Tr. C 94,lO H 5,95% 

Dimdthyl-2,3-dioxo-7,12-dihydro-7,12-inde'no[7.2-aj fluorbize (XA ' I I I ) .  On prepare XXIII 
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(Bvomo-2'-benzoyl)-7-~~d~hyl-Z-~Z~ov~ne ( X X X I  V ) .  On dissout 22 g (0,l mol) de chlorure d'o- 
bromobenzoyle (XXXIII) et 18 g (0,l mol) de mdthyl-2-fluorene (XXXII) [22] dans 250 ml de 
CS, et introduit cette solution goutte 2 goutte, tout en agitant, dans la suspension de 20 g de 
AICI, dans 125 ml de CS,. La rdaction, amorc6e par un 16ger chauffage, se poursuit &la temperature 
ordinaire; on I'achhve a u  bain-marie. Traitement ultkrieur comme pour XXVI. Aprbs cristallisa- 
tion dans 1'6thanol (noir animal), on obtient 30,7 g (84%) de prismes bruns, F. 133", que l'on 
recristallise dans l'ethanol. Prismes Ggirement brunitres, F. 135,5-136,5". 
C,lH,,BrO (363,26) Calc. C 69.44 H 4,16 Br 22,00y0 Tr. C 69,41 H 4.22 Br 22,22% 

(Bromo-2'-benzoyl)-7-mdthyl-2-fluore'laone ( X X X V ) .  L'oxydation de XXXIV en XXXV se fait 
comme celle de XXVI en XXVII. Le produit brut est cependant trait6 par une solution tres 
dilu6e chaude de NaOH en vue d'kliminer des traces d'acide rdsultant de l'oxydation du groupe 
methyle, e t  le r6sidu. lave B I'eau et  sdch6, est cristallise plusicurs fois dans CH,COOH. Rdt. 95%. 
BLtonnets jaunes, F. 221-222". 

C,lH,,BrO, (377,24) Calc. C 66,86 H 3,47% Tr. C 66,62 H 3,56% 

1Me'thyl-2-dioxo-70,12-dihydro-lO,12-inddno[2.1-b] fluorbne ( X X X  V I )  et  mdthyl-2-dioxo-7,12- 
dihydro-7,72-inddno[?. 2-a] fluorbne ( X X X  V I I ) .  La cyclisation du produit prdcddent XXXV (4,O g) 
se fait comme celle, ddcrite plus haut, de XXVII. On obtient, ici aussi, un melange. La separation 
des composants est laborieuse. On extrait d'abord 4 jours 2 1'Bther au Soxhlet, Bvapore le filtrat B 
siccite et soumet le rdsidu B deux sublimations successives, d'abord B Z00-21Oo/0,3 Tom, puis B 
170°/0,03 Torr: 0.8 g de sublime jaune, F. 251°, quc l'on cristallise encore dans la pyridine (noir 
animal) : aiguilles jaune citron, F. 253-254' (produit B). La fraction du produit brut insoluble 
dans l'ether est d'abord sublimde ?i 290"/0,02 Torr, le sublimd est ensuite trait6 3 fois 8. l'dther au 
rcflux et cssorC chaque fois 8. chaud, e t  le r6sidu (0,62 g), F. 349", finalement cristallise dans la 
pyridine: fcuillets jaune or, 352-353' (produit 4 ) .  Couleur et F. permettent, par analogie avec 
XXVIII et XXIX, d'attribuer B A la formule XXXVI ct 2 B la formule XXXVII. Les propriktds 
des hydrocarbures qui en derivent (voir ci-dessous) lc confirment. Rendement global de la cyclisa- 
tion: 1,42 g ( ~ 4 5 % ) .  

C,lHl,O, Calc. C 85.12 H 4,08% Tr. (A) C 85,23 H 4,25 yo 
(296.33) ,, (B) ,. 8535 ., 4 J 9 %  

ilIdthyl-2-dihydro-lO,72-ind6no[2.1-b] fluovbne ( X X X V I I I ) .  On dissout 200 mg de Na dans 
20 ml de didthylheglycol, refroidit un peu, ajoute 0,l g de XXXVI et  1 ml de N,H,-H,O et chauffe 
6 h B reflux. Aprhs refroidissement, on verse dans l'cau additionnke de HC1, laisse reposer 24 h ,  
filtre le prdcipite' incolore, lave, &he et purifie par sublimation B 170-180°/0,01 Torr. Rdt. 86 mg 
(95%). On cristallise finalement dans 1'Cthanol. Feuillets incolores nacres, F. 198", 8. peine solubles 
dans H,SO, conc. Le spectre UV. (tableau) est trks semblable 2 celui de I'hydrocarbure de base I. 

C,,H,, (268,36) Calc. C 93,99 H 6,01% Tr. C 94,09 H 6,13% 

MBthyl-2-dihydvo-7,12-indtho[7.2-alfluovbne ( X X X I X ) .  MEme methode que ci-dessus. A partir 
de 0,11 g de XXXVII on obtient 92 mg (92%) de XXXIX sublime B 160-165"/0,01 Torr, que l'on 
cristallise dans 1'6thanol. Feuillets incolores 8. reflets jaunhtres, F. 213", solubles assez difficilement, 
avec une coloration bleue, dans H,SO, conc. Le spectre UV. (tableau) est presque identique B 
celui de l'hydrocarbure de base IV. 

C,,H, (268,36) Calc. C 93,99 H 6.01% TI-. C 94,21 €1 6,12 "/o 
(Bvomo-2'-mdthyZ-4'-benzoyl)-7-m~thyl-2-fluor~ne ( X L I I ) ,  On condense le chlorure d'acide XXV 

avec le mdthyl-2-fluorene (XXXII) comme ci-dessus pour le chlorure d'o-bromobenzoyle. Rdt. 
en cdtone XLII : 79,5y0. Purification par cristallisation dans l'acitate d'dthyle, puis dans l'acide 
ac6tique l6gBrement dilud. Prisrnes incolores, F. 168-168,5". 
C,,H,BrO (377,29) Calc. C 70.04 H 4,54 Rr 21,18yo Tr. C 69.95 H 4,61 Rr 21,15% 

(Hvomo-2'-m6thyl-4'-benzoyl)-7-m~thyl-2-fluovdnone ( X L  I I I ) ,  L'oxydation de XLII par le 
dichromate se fait comme celle de XXXIV en XXXV. Le traitement du produit brut par NaOH 
trbs dilude cntrainc la dissolution d'une quantit6 non nigligeable de produit ; l'insoluble est purifie 
par cristallisation dans CH,COOH. Rdt. 81% ; F. 212-213". 

C2,H,,Br02 (391.28) Calc. C 67,53 H 3,86% Tr. C 67,67 H 3,90% 
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La cyclisation de XLIII par NaOH dans la quinoleine se fait comme celles de VII en XI et  de 
XXVII en XXVIII ct XIX.  On obtient avcc un rendemcnt global de 40% un melange de produits 
que nous n'avons pas pu sCparcr: extractions 8. 1'6ther e t  au tolubne, sublimations fractionnees 
sous vide, cristallisations fractionn6es dans le tolubne, aucune de ces mBthodes n'a donne de 
rksultats satisfaisants; on rCcolte chaque fois un melange de cristaux, de F. s'etirant sur plus de 
10 degres, oh l'on reconnaft des aiguilles jaune or et des aiguilles jaune pile. I1 s'agit probablement 
des deux dicetones XI; e t  XLI, dioxo-d6rivBs dimethyl& des hydrocarbures I et IV. 

(Bromo-2'-benzoyl)-Z-me'thy1-3-fluorBne ( X L  V ) .  On condense 22 g de chlorure d'o-bromo- 
benzoyle (XXXIII) avec 18 g de mCthyl-3-fluorbne (XLIV) [14] dans les m&mes conditions que, 
plus haut, pour la condensation de XXXIII  sur le mCthyl-2-fluorine. Rdt. en produit cristallis6 
une fois dans 1'Cthanol: 31,4 g (86%). Purification par cristallisations rCpCt6cs dans l'ithanol, la 
premikre fois en presence de noir animal. Plaquettes incolores 8. Cclat bruniitre, F. 149,5-150". 
C,,H,BrO (363,26) Calc. C 69.44 H 4,16 Br 22,00yo Tr. C 69,58 H 4,29 Br 22.03% 

(Bromo-2'-be~zzoyl)-Z-me'thyl-3-fluorSnone ( X L  V I ) .  L'oxydation dc XLV en XLVI se fait 
comme celle de XXXIV en XXXV. Rdt. 90%. Plaquettcs jaunes, F. 194-195". 

C,,H,,BrOZ (377,24) Calc. C 66,86 H 3,4774 Tr. C 66,98 H 3,41% 

M~thyl-6-oxo-7-dihydro-7,12-inddno[7.2-a]fluo~hn~ ( X L  V I I I ) .  La cyclisation de XLV par 
Climination de HBr sc fait comme celle de VII en XI  ou celle de XXVII en XXVIII e t  XXIX. 
Lc produit obtenu, apres le traitemcnt usuel 8. la soude caustique diluBe, est purifiB d'abord par 
extraction h l'dther, qui le dissout presque compl8tement. kvaporation du filtrat e l  cristallisation 
dans la pyridine. Aiguilles jaunes, F. 217-219". Le produit est unique et le rdt. 51%. Pour I'analyse, 
une purification plus poussee est n6cessairc : deux cristallisations dans CH,COOH suivies d'une 
cristallisation dans le nitrobenzline, lavage 8. l'alcool, sdchage 8. 130' et finalement 3 h dans le vide. 
Aiguilles jaunes, F. 220-221". 

C,,H,,O (282,34) Calc. C 89,34 H 5,00y0 Tr. C 89,23 H 5,14y0 

Mkthyl-6-dioxo-7,72-dihydro-7,72-inddno[l.2-a] fluorhne ( X L  V I I ) .  La cyclisation de XLVI se 
fait comme ci-dessus celle de XLV. On n'obtient, ici aussi, qu'un produit, que l'on purifie par 
sublimation sous vide pouss6; rdt. 51%. Longues aiguilles jauncs, F. 275,5-276,5". On aboutit au 
m6me compose en oxydant XLVIII : on dissout 0,2 g dc XLVIII dans 45 ml de CH,COOH, ajoute 
0,5 g de Na,Cr,O,.2H2O et chauffe 3 h B reflux. L'adjonction de 25 ml d'eau chaude precipite 
0,195 g (93%) d'aiguilles jaunes, F. 266-267", que l'on purifie par sublimation 2 220°/0,02 Torr et 
deux cristallisations dans CH,COOH : F. 274-275". L'idcntitB des 6chantillons obtenus de ces deux 
manieres est Ctablie par les critbres usuels. 

C,,H,,O, (296,33) Calc. C 85,12 H 4,08% Tr. C 85,22 H 4,08y0 

D'aprh les modes d'obtention dicrits ci-dessus, XLVII n'cst autre que la (phtalaconeo pr6- 
par& par Errera [15] par oxydation du cphtalacbnei) de Gabriel [5]. Errera donnant un F. diffkrent, 
soit 257-259", nous avons repris sa methode et  determind, aprlis cristallisation du produit d'oxy- 
dation dans CH,COOH, F. 26&267", e t  aprlis sublimation sous vide et recristallisation du sublimC 
dans CH,COOH, F. 275-276". L'epreuve du melange assure l'identit6. 

Mdthyl-6-dihydro-7,l2-inddno[l.2-a] fluorhne ( X L  I X ) .  La rCduction de la monocetone XLVIII 
se fait comme celles de XXXVI et XXXVII, decrites plus haut; pour 0, l  g de XLVIII on emploie 
cependant 0,5 ml de N,H4-H,0. Le traitement ultCrieur est le m6me. On purifie le produit par 
sublimation 8. 160-165"/0,01 Torr (rdt. 88 mg, soit 93%) et cristallisations dans l'dthanol (noir 
animal) et dans CH,COOH. Aiguilles jaunc p$le, F. 176-177". On obtient le m&me composC en 
rBduisant la dicCtonc XLVII de la m6me manibre quc  la nionocCtone XLVIII. Le compose est 
identique (F., F. du melange, spectre UV.) au NphtalackneN de Gabriel [5]. Le spectre UV. (tableau) 
est trhs semblable 8. celui dc l'hydrocarbure de base IV. 

(Bvomo-2'-dimdthyl-4', 5'-benzoyl) -2-me'thyl-3- fluor2ne ( L )  . On transforme, comme plus haul 
pour X, l'acide bromo-2-dim6thyl-4,5-benzoique [7] en son chlorure VIII, dissout 4,5 g de celui-ci 
e t  3,7 g dc mCthyl-3-fluorkue (XLIV) dans 100 ml de CS,, chauffe 8. I'Bbullition, introduit par 
petites portions en agitant 3,O g de AlC1, e t  chauffe 3 h 8. reflux. Traitement ulterieur comme 
pour VII, X ou XXVI. Rdt. 4,5 g (60%), F. 216-217". Purification finale par sublimation 8. 
19Oo/0,OZ Torr. Feuillets incolores, F. 217-218". 
C,,HIgBrO (391,32) Calc. C 70,60 H 4,89 Rr 20,42% Tr. C 70,BO H 4,94 Br 20,36% 
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(Bronzo-2'-dinztthyl-4', 5'-benzoyl)-2-nz&hyl-3-fluorknone (LZ). Le melange de 2,5 g de L, 5 g 
de Na&rZ0,.2H,0 et  50 ml de CH,COOH est chauffi 3 h k reflux. Aprh traitement du produit 
brut par NaOH dil.: 2,1 g de residu, F. 250-254'; rdt. 81%. Purification par sublimation B 210"/ 
0,05 Torr e t  cristallisations dans l'acide acetique diluC. Petites aiguilles jaune clair, F. 257-258'. 

C2,Hl,Br0, (405,30) Calc. C 68,16 H 4,23% Tr. C 68,71 H 4,37% 
Trime'thyZ-6,9,70-daoxo-7,72-dihydro-7,72-inddno[7 .Z-alfluor&ne ( L  I I ) .  On chauffe en autoclave 

rotatif 6 h B 230-240" le melange de 1,5 g de LI, 2 g de NaOH, 10 ml de quinoleine et 10  ml d'eau, 
diluc aprbs refroidissement, essore le prbcipitd, lave 21, l'eau, extrait par CH,COOH chaud, filtre 
et laisse cristalliser: 0,57 g (47%). Purification par sublimation B 250°/0,05 Torr et recristallisation 
dam la pyridine dilu6e. Aiguilles jaunes, F. 313-314O. 

CZ3Hl6O2 (324,39) Calc. C 85,16 H 4,97y0 Tr. C 85,15 H 4,92% 
Trinze'thyl-6,9,70-dihydro-7,12-inde'no[7.2-a]fLuor2ne ( L I I I ) .  A la solution de 0.6 g de Na dans 

60 ml de di6thylbneglycol on ajoute 0,3 g de LII et  3 ml de N,H4-H,0 et  chauffe A reflux jusqu'A 
decoloration compl8te. Aprhs refroidissement on verse dans 100 ml d'eau acidulee par HCl, essore 
le pr6cipit6, sublime B 185°/0,05 Torr et cristallise dans la pyridine diluke. Rdt. w lOOyo. Fines 
aiguilles incolores ouatdes, F. 223-224". Leur solution dans H,SOI conc. est Mas et montre une 
fluorescence verte en lumi8re UV. Le spectre UV. (tableau) est dans son allure genirale semblable 
2, ceux de l'hydrocarbure de base IV et du derive dimethyl6 XXIV. 

C,,H,,, (296,42) Calc. C 93,ZO H 6,80y0 Tr. C 93,35 H 636% 
Ce travail a benefici6 de l'aide du Fonds national suisse de la recherche scientifique, auquel nous 

exprimons notre gratitude. 
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