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Experimentelles. — Die Spektren wurden mit Varian T 60 A-, HA100- und XL 100-Gerédten
bzw. mit cinem Bruker-Spektvospin HX 270 bei Normaltemperatur aufgenommen. Die unter-
suchten Verbindungen wurden nach Standardverfahren dargestellt, wofir wir den Herren Dres.
R. Heckendorn, E. Stuym und M. Baumann zu Dank verpilichtet sind.
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94. Syntheéses dans la série des bis-indéno-fluorénes, VIII?)
Méthyl-6-dihydro-9,15-7H-bis-indéno[2.1-b;2'.1'-g]fluoréne
par Louis Chardonnens et Thomas Stauner
Institut de chimie inorganique et analytique de I’Université de Fribourg

(7. I1L. 74)
Summary. Starting from 5-benzoyl-2,4-dibromobenzoic acid and 3-methyl-fluorcne, the
6-methyl-9,15-dihydro-7 H-diindeno[2.1-b; 2’,1’-g)fluorene, a derivative of a momno-angular di-
indenofluorene has been synthesized in 5 steps (overall yield 1,5%).

Dans la IVéme communication de cette série [2] un exemple a été donné de la
construction d’un systéme bis-indéno-fluorénique mono-angulaire, celui du dihydro-
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9,15-7H-bis-indéno[2.1-b; 2'.1'¢]fluorene (I). En 6 étapes & partir du fluorénone-
carbaldéhyde-1 et de ’acétophénone la synthése avait abouti a un dérivé hydroxylé
de I, I'hydroxy-8-dihydro-9,15-7H-bis-indéno[2.1-b; 2'.1'-g}fluorene (IIa), caractéri-
sable par son produit d’acétylation ITb. La scission réductrice du groupe hydroxyle
dans ITa, qui aurait conduit & I’hydrocarbure de base I, n’avait cependant pas réussi.

Dans le dessein de caractériser davantage le systéme en question, nous avons fait
la synthése d’un autre dérivé de I, le méthyl-6-dihydro-9,15-7H-bis-indéno[2.1-5;
2'.1-g]fluoréne (III). On part de Y'acide benzoyl-5-dibromo-2,4-benzoique [3], en fait
le chlorure IV et condense celui-ci avec le méthyl-3-fluoréne (V). Il a été montré
ailleurs que la benzoylation [4], ainsi que d’autres acylations [5] du méthyl-3-fluoréne
selon Friedel-Crafts se font en position 2 de cet hydrocarbure. La condensation de IV
sur V donne donc le [{benzoyl-5'-dibromo-2’,4')-benzoyl]-2-méthyl-3-fluoréne (VI);
le rendement est de 699%,. L’échange des atomes de brome contre des groupes aminés
se fait, avec un rendement de 72%,, au moyen d’ammoniac liquide en autoclave. La
diamine VII aurait pu fournir par une double cyclisation du type Pschory le méthyl-6-
dioxo-7,9-dihydro-9, 15-7H-bis-indéno[2.1-b; 2".1"-g]fluoréne (VIII), dont la réduction
aurait finalement donné III. La double cyclisation n’ayant pas réussi, nous avons
pensé obtenir un meilleur résultat en oxydant d’abord VI en [(benzoyl-5'-dibromo-
2',4"}-benzoyl]-2-méthyl-3-fluorénone (IX), en échangeant ensuite dans IX les atomes
de brome contre des groupes aminés et en soumettant la diamine X a la double
cyclisation. L’oxydation de VI en IX se fait normalement et presque quantitativement
au moyen de dichromate de sodium en milieu acétique; la transformation de IX en
[(benzoyl-5'-diamino-2’,4')-benzoyl]-2-méthyl-3-fluorénone (X) s’opére, comme celle
de VI en VII, par 'ammoniac liquide en autoclave. La diamine X, n’ayant pu étre
cristallisée, a été soumise, aprés une purification chromatographique sommaire, &
une double cyclisation par tétrazotation suivie de chauffage. On obtient, en petite
quantité, le méthyl-6-trioxo-7,9,15-dihydro-9,15-7H-bis-indéno[2.1-b; 2'.1'-g] fluo-
réne (XI); le rendement en tricétone X1, rapporté & la quantité de IX mise en oeuvre,
n’est que de 2,3%,. La réduction finale de XI en hydrocarbure 111 selon Wolff-Kishner
est, en revanche, presque quantitative. Le rendement global de la synthése, compté a
partir du méthyl-3-fluoréne, atteint ainsi 1,5%,. Le méthyl-6-dihydro-9,15-7H-bis-
indéno[2.1-b; 2'.1'-g]-fluoréne (III) cristallise en fines aiguilles incolores, solubles,
assez difficilement, en bleu, dans Vacide sulfurique concentré. Son spectre UV. est
trés semblable 2 celui de ITb [2].

Partie expérimentale

Les F. jusqu’a 300° (appareil de Tottolt) sont corrigés. Les analyses ont €té faites par le
Dr K. Fder, laboratoire microchimique de I’Ecole de Chimie, Univcersité de Genéve. Les spectres
UV. (cyclohexane ou alcool) sont donnés par Amax (Max.) et Amin (Min.) cn nm, log ¢ entre paren-
theses.

[( Benzoyl-57-dibromo-2', 4)-benzoyl-2-méthyl-3-fluoréne (VI). Dans un ballon tricol avecc agi-
tateur, entonnoir & robinet et réfrigérant surmonté d'un tube & CaCl, on introduit sous agitation
5,41 g (0,03 mol) de méthyl-3-fluorgne (V) [4] dans la suspension de 8,65 g (0,065 mol) de AlCl4
dans 95 ml de CS, sec. A la solution brun rouge obtenue, chauffée dans un bain d’eau a 50°, on
ajoute goutte & goutte tout en agitant vigoureusement la solution de 12,1 g (0,03 mol) de chlorure
de 'acide benzoyl-5-dibromo-2,4-benzoique (IV) [3] dans 95 mlde CS, sec. Aprés 3 h de chauffage
A 50°, le dégagement de HCI cesse: on décomposc par la glace et HCI conc., chasse le CS, sous
pression réduite & la température ordinaire, essore le résidu, le lave & 1’eau, séche 2 1'air, dissout
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dans peu de benzéne et ajoute de I’éther jusqu’au trouble. Aprés 12h on récolte 11,4 g de cristaux
brun clair; rdt. 69,5%. Pour ’analyse, on dissout le produit dans le benzéne, filtre sur une colonne
de Al,O,, évapore le dissolvant et cristallise le résidu deux fois dans CHsCOOH, la premiére fois
en présence de noir animal. Bitonnets incolores, F. 181-182°.

CagHygBr,0, (546,27)  Calc. C61,56 H 3,32 Br29,26% Tr. C61,63 H 3,42 Br29,41%

[(Benzoyl-5'-diamino-2', 4-benzoyl)}-2-méthyl-3-fluovéne (VII). Dans un autoclave rotatif en
acier inoxydable on introduit dans une éprouvette de verre 5,46 g (0,01 mol) de VI finement pul-
vérisé, 30 2 40 ml de NH, liquide et une pointe de spatule de poudre de cuivre et chauffe 8 h a
105-110°; la pression atteint 70 atm. Aprés refroidissement, on laisse I'ammoniac s’évaporer,
broye le résidu avec de ’eau, essore, lave a 1'eau, séche a 'air, dissout dans 40 ml d’éthanol bouil-
lant, traite au noir animal, filtre, réduit a petit volume et ajoute & chaud de I’eau jusqu’au trouble.
On refroidit et récolte 3,0 g (71,7%) de VII. Purification par cristallisations dans 1’éthanol dilué.
Feuillets jaunétres, F. 234-236°.

CosHpaN,0, (418,50)  Calc. C80,36 H 530 N6,69% Tr. C80,40 H 534 N6,67%

[{Benzoyl-5'-dibromo-2/, 4’-benzoyl)]-2-méthyl-3-fluorénone (I1X). A la solution bouillante de
2,73 g (0,005 mol) de VI dans 30 ml de CH;COOH on ajoute par portions 2,0 g (dcux fois la quan-
tité stoechiométrique) de Na,Cr,O, - 2H,O et chauffe encore 3 h a reflux. A la solution bouillante
on ajoute de I’eau chaude jusqu’au trouble et laisse refroidir. Le précipité cristallin (rdt. ~ 100%)
cst recristallisé deux fois dans CH,COOH (noir animal) et séché & 140°/0,01 Torr. Petits prismes
jaunes, F. 210-212°.

CoeH,6Br,04 (560,26}  Calc. C 60,03 H 2,88 Br 28,539 Tr. C60,16 H 3,02 Br 28,429

[{Benzoyl-5’-diamino-2’, 4')-benzoyl)-2-méthyl-3-fluorénone (X). Le mélange de 1,8 g de IX et
de 30 ml d’ammoniac liquide, additionné d’un peu de poudre de cuivre, est chauffé en autoclave
dans les mémes conditions que pour la transformation de VI en VII. Aprés évaporation de I’am-
moniac, on broye le résidu avec de I'eau, le triture avec NaOH dil. chaude, essore, lave, séche et
dissout dans ’acétone. La solution acétonique jaunc brun est filtrée sur une colonne de Al,O4 qui
retient des impuretés, tandis que le produit de réaction, par lavage a ’éthanol, passe dans le fil-
trat. Celui-ci est réduit a petit volume et traité avec de I'’cau jusqu’au trouble. Aprés quelques
heures la diamine X se précipite en flocons jaunes: 0,9 g. Le produit n’a pas pu étre cristallisé et
n’a pas ¢été analysé.

Méthyl-6-trioxo-7,9,15-dikydvo-9, 15-7 H-bis-indéno[2.7-b; 2’,1'-g] fluoréne (X1I). On dissout
1,2 g de X brut dans 60 ml de H,SO, a 809, refroidit & 0° et ajoute goutte & goutte, tout en agi-
tant, 18 ml d’une solution préparée par introduction de 2,5 g de NaNO, scc dans le mélange bien
refroidi de 75 ml de H,SO, conc. et 15 ml d’eau. On agite encore 30 min a 0°, place le récipient
dans un bain d’eau 4 80° que ’on chauffe lentement jusqu’a I’ébullition. Le dégagement de gaz
terminé, on refroidit, ajoute 15 ml d’eau et laisse reposer 6 jours. On diluc alors avee un volume
égal d’eau et récolte le précipité floconneux jaunc par centrifugation. On le triture avec NaOH
dil. chaude, centrifuge & nouveau, traite 2 'acétone qui dissout une quantité notable de produit
et cristallise I'insoluble dans la pyridinc: 40 mg de microcristaux jaunes; rdt. (calculé sur IX):
2,3%,. Pour l’analyse, on recristallisc dans la pyridine, centrifuge les cristaux obtenus, lave a
I’éthanol et séche a 140° sous vide. Fines aiguilles jaunes, qui, chauffées, brunissent vers 370° et,
sans fondre, se carbonisent peu & peu. Le produit se dissout en vert jaunéitre dans H,SO, conc.;
en solution pyridinique, fluorescence verte en lumigre UV.

CyeH,,0, (398,42) Calc. C84,41 H 3,549, Tr. C84,67 H 3,60%

Méthyl-6-dikydvo-9,15-7 H-bis-indéno[2.7-b; 2'.7"-glfluoréne (III}. A la solution de 200 mg
de Na dans 15 ml de diéthyléne-glycol on ajoute 25 mgde XIet 1 mlde N,H, - H,O et chauffe len-
tement jusqu’au reflux. Le mélange, d’abord presque noir, dcvient aprés quelques heures jaunc
clair; on le verse alors dans HCI dil., isole les flocons blancs par centrifugation, lave et séche:
21 mg (93,9%). On purifie le produit par sublimation & 230°/0,05 Torr ct cristallisation dans ben-
zéneféther de pétrole 2:1 (vjv). Fines aiguilles incolores, F. 279-281°, assez solubles dans le ben-
zéne ct 'acétonc; les solutions montrent une fluorescence vert turquoise en lumiére UV. L'hy-
drocarbure se dissout difficilement, avec une coloration bleu acier, dans H,5SO, conc. Spectre UV.
(cyclohexane): max.: 222 (4,55), 265 (4,88), 302 (4,02), 309 (4,14), 315 (4,30), 322 (4,26), 331 (4,47);
min.: 236 (4,24), 299 (3,95), 305 (3,98), 311 (4,08), 319 (4,12), 326 (4,03). A titre de comparaison,
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rappel du spectre UV. de ITb [2] (éthanol): max.: 266 (4,97), 303 (4,03), 310 (4,15), 317 (4,00),
325 (4,21); min.: 235 (4,28), 302 (4,02), 305 (4,02), 315 (3,96), 321 (3,90).

CpsH,yy (356,47)  Calc. C94,34 H 5,66% Tr. C94,43 H561%
Ce travail a bénéficié de I'aide du Fonds national suisse de la vechevche scientifique, auquel
nous exprimons notre gratitude.
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95. Synthéses dans la série des bis-indéno-fluorénes, IX?)
Le dihydro-13,15-7H-bis-indéno[2.1-b;2’.1’-h]fluoréne
et son dérivé méthylé en position 6
par Louis Chardonnens et Jean-Luc Barras

Institut de chimie inorganique et analytique de I'Université de Fribourg

(11. ITT. 74)

Summary. By condensation according Ullmann of 2-iodo-9-oxo-fluorene with 3-bromo-2-
cyano-9-oxo-fluorene, followed by cyclisation and reduction, the new linear 13,15-dihydro-7 H-
diindeno[2.1-b; 2’.1’-A)fluorene (III) is synthesized in 3 steps. The 6-methyl-derivative of IT is
also obtained in a similar way.

Des 21 systémes bis-indéno-fluoréniques résultant de I'accolement de deux mo-
Kcules d’indéne par deux atomes de carbone de leur cycle pentagonal sur les deux
noyaux benzéniques du fluoréne [2], trois peuvent étre considérés comme «linéaires»;
ce sont le dihydro-13,15-11H-bis-indéno[2.1-b; 1’.2’-A]fluoréne (I), le dihydro-12,15-
6H-bis-indéno[1.2-b; 2'.1'-hlfluorene (1I) et le dihydro-13,15-7H-bis-indéno[2.1-b;
2'.1'-h)fluoréne (III). Les deux premiers sont connus [3] [4]. Nous décrivons ci-aprés
la synthése du troisieme, ainsi que celle de son dérivé méthylé en position 6 (IV).
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