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Experimentelles. - Die Spektren wurden mit Barian T 60 A-, HA 100- und XL 100-Geriiten 
bzw. mit einem Bruker-Spektrospin HX 270 bei Normaltempcratur aufgenommen. Die unter- 
suchten Verbindungen wurden nach Standardverfahren dargestellt, wofur wir den Herren Dres. 
K .  Heckendorn, E. Sturm und M .  Bauwzann zu Dank verpflichtct siud. 
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94. SynthBses dans la s6rie des bis-ind6no-fluorhnes, VIIIl) 
M6thyl-6-dihydro-9,15-7H-bis-ind6no[2.1 -b;  2’. 1‘-glfluorBne 

par Louis Chardonnens et Thomas Stauner 
Institut de chimie inorganique et analytique de l’Universit6 de Fribourg 

(7. 111. 74) 

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

Dans la IVhme communication de cette sCrie [Z ]  un exemple a 6th donn6 de la 
construction d’un syst&me bis-ind6no-fluorhique mono-angulaire, celui du dihydro- 

I 

I 

OR 
IIa R = H  
I Ib  R = COCH, 

I 
111 CH, 

l) VIIkmc Commun., v. [l]. 
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9,15-7H-bis-indCno[2.l-b; 2‘.1’-g]fluor&ne (I). En 6 &apes B partir du fluorknone- 
carbaldkhyde-1 et de I’acCtophCnone la synthbse avait abouti a un dCrivC hydroxylC 
de I, l’hydroxy-8-dihydro-9,15-7H-bis-indCno[2.l-b; 2‘. 1’-g]fluorbne (IIa), caractkri- 
sable par son produit d’acktylation IIb. La scission rCductrice du groupe hydroxyle 
dans IIa ,  qui aurait conduit B l’hydrocarbure de base I, n’avait cependant pas r6ussi. 

Dans le dessein de caractkriser davantage le syst&me en question, nous avons fait 
la synthhse d’un autre dCrivC de I, le mCthyl-6-dihydro-9,15-7H-bis-indCno[2.l-b ; 
2’.1’-g]fluorbne (111). On part de l’acide benzoyld-dibromo-2,4-benzoTque [3], en fait 
le chlorure IV et condense celui-ci avec le mCthyl-3-fluorhne (V). I1 a CtC montrC 
ailleurs que la benzoylation [4], ainsi que d’autres acylations [5] du mhthyl-3-fluorhne 
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-m6thyl-3-fluorkne (VI) ; 
le rendement est de 69%. L’Cchange des atomes de brome contre des groupes aminb 
se fait, avec un rendement de 72%, au moyen d’ammoniac liquide en autoclave. La 
diamine V I I  aurait pu fournir par une double cyclisation du type Psclzorr le m6thyl-6- 
dioxo-7,9-dihydro-9,15-7H-bis-indCno[2.1-b ; 2‘.1‘-g]fluor6ne (VIII), dont la r6duction 
aurait finalement donnC 111. La double cyclisation n’ayant pas rkussi, nous avons 
pens6 obtenir un meilleur rCsultat en oxydant d‘abord VI en [(benzoyl-5‘-dibromo- 
2‘, 4‘)-benzoyl]-2-m6thyl-3-fluorCnone (TX), en Cchangeant ensuite dans IX les atomes 
de brome contre des groupes amin& et en soumettant la diamine X B la double 
cyclisation. L’oxydation de VI en IX se fait normalement et presque quantitativement 
au moyen de dichromate de sodium en milieu acCtique; la transformation de IX en 
[(benzoyl-5’-diamino-2’, 4’)-benzoyl]-2-mCthyl-3-fluor6none (X) s’opke, comme celle 
de VI en VII, par l’ammoniac liquide en autoclave. La diamine X, n’ayant pu &re 
cristallisCe, a Ctk soumise, aprbs une purification chromatographique sommaire, B 
une double cyclisation par tktrazotation suivie de chauffage. On obtient, en petite 
quantitC, le mCthyl-6-trioxo-7,9,15-dihydro-9,15-7H-bis-indCno[2.1-b; 2’.l’-g] fluo- 
rkne (XI) ; le rendement en tricCtone XI, rapport6 B la quantitC de IX mise en oeuvre, 
n’est que de 2,3%. La rkduction finale de X I  en hydrocarbure I11 selon Wolff-Kishner 
est, en revanche, presque quantitative. Le rendement global de la synthbe, comptC a 
partir du mCthyl-3-fluor&ne, atteint ainsi 13%.  Le mCthyl-6-dihydro-9,15-7H-bis- 
indkno[Z.l-b; 2’.1’-g]-fluorkne (111) cristallise en fines aiguilles incolores, solubles, 
assez difficilement, en bleu, dans l‘acide sulfurique concentrC. Son spectre UV. est 
trks semblable 5 celui de I1 b [2]. 

Partie exph-imentale 
Les F. jusqu’8 300” (appareil de Tottoli) sont corrigds. Les analyses ont C t B  faites par le 

Dr I<. Edsr, laboratoire microchimique de 1’Ecole cle Chimic, TJnivcrsitB dc Genhve. Les spectres 
UV. (cyclohexanc ou alcool) sont donnBs par I,,, (inax.) et l,i, (inin.) cn nm, log E cntrc parcn- 
thhscs. 

[( BenzoyZ-5’-dibmmo-2’, 4‘) -benzoyZ]-Z-mE‘thyZ-3-fluor~ne ( V I ) .  Dans un ballon tricol avcc agi- 
tateur, entonnoir i robinet e t  r6frigCrant surmontB d’un tube 8. CaCI, on introduit sous agitation 
5,41 g (0.03 nlol) de 1n&hyl-3-fluor&ne (V) [4] dans la suspension de 8,65 g (0,065 mol) de AlCI, 
dans 95 ml de CS, sec. X la solution brun rouge obtenue, chauffee dam un bain d’eau B 50”, on 
ajoute goutte & gouttc tout en agitant vigoureusement la solution cle 12, l  g (0,03 mol) de chlorure 
de l’acide benzoyl-5-dibromo-2,Cbenzo’ique (IV) [3] dans 95 mlde CS, sec. Aprhs 3 h dc chauffage 
B 50”, le dkgagement de HCl cesse: on d6composc par la glace et  HC1 conc., chasse le CS, SOUS 

pression rBduite i la temp6rature ordinairc, essorc le rbsidu, lc lave 8. l’eau, sBche k l’air, dissout 
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dans peu de benzenc et  ajoute de l’bther jusqu’au trouble. Aprhs 1 2  h on ricolte 11,4 g de cristaux 
brun clair; rdt. 69,5%. Pour I’analyse, on dissout le produit dans le benzenc, filtre sur une colonne 
de Also,, 6vapore le dissolvant et cristallise le rbsidu deux fois dans CH,COOH, la premiere fois 
en presence de noir animal. Bitonnets incolores, F. 181-182’. 
C,8H,,Br202 (546,27) Calc. C 61,56 H 3,32 Br 29,26% Tr. C 61,63 H 3,42 Br 29,410/, 

[(Benzoyl-5’-diamino-2’, $‘-benzoyZ)]-2-me’thyZ-3-flztorBne ( V I I )  . Ilans un autoclave rotatif en 
acier inoxydahle on introduit dans une Bprouvctte dc verre 5,46 g (0,01 mol) de VI finement pul- 
vCris6, 30 2 40 ml de NH, liquidc et une pointe de spatule de poudre de cuivre et chauffe 8 h B 
105-110”; la pression atteint 70 atm. Aprks refroidissement, on laisse l’ammoniac s’evaporer, 
broye le r6sidu avec de l’eau, essore, lave 8. l’eau, shche 8. l’air, dissout dans 40 ml d’Cthano1 bouil- 
lant, traite au noir animal, filtre, rbduit B petit volume et  ajoutc B chaud de l’eau jusqu’au trouble. 
On refroidit et r6colte 3,O g (71,7%) de VII. Purification par cristallisations dans 1’Cthanol diluC. 
Feuillets jaunltres, F. 234-236”. 

C28H22N,0, (418,50) Calc. C 80,36 H 5,30 N 6,69y0 Tr. C 80,49 H 5.34 N 6,67% 

[ (BenzoyZ-5’-dibromo-2‘, I‘-benzoyl)]-2-nzdthyl-3-fluordnone ( I X )  . A la solution bouillantc 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- 
tit6 stoechiom6trique) de Na&r,O, . 2H,O et  chauffe encore 3 h & rellux. A la solution bouillante 
on ajoutc de l’eau chaude jusqu’au trouble et  laisse refroidir. Le pr6cipitC cristallin (rdt. w 1OOyo) 
cst recristallis6 deux fois dans CH,COOH (noir animal) e t  s@chC & 140°/0,01 Torr. Petits prismes 
jaunes, I;. 210-21Zo. 
C2,H1,Br,0, (560,26) Calc. C 60,03 H 2,88 Br 28,53y0 Tr. C 60,16 H 3,02 Br 28,42% 

[(BenzoyZd’-diumino-2’, I‘)-benzoyZ]-2-m~thyl-3-fluore’none ( X ) .  Le milange de 1.8 g de I X  et  
de 30 ml d’ammoniac liquide, additionni d’un peu de poudre de cuivre, est chauff6 en autoclave 
dans les m h e s  conditions que pour la transformation clc VI en VII. Apres Cvaporation dc l’am- 
moniac, on broye le r6sidu avec de l’eau, le triture avec NaOH dil. chaude, essorc, lave, sbche et  
dissout dans l’ac6tone. La solution acdtonique jaunc brun est filtr6e sur une colonne de A1,0, qui 
retient des impuretis, tandis que le produit de rkaction, par lavage 8. l’kthanol, passe dans lc fil- 
trat. Celui-ci est rCduit 8. petit volume et  trait6 avcc de l’eau jusqu’au trouble. Aprhs quelques 
heures la diamine X se precipite en flocons jaunes: 0,9 g. 1-c produit n’a pas pu &re cristallis6 et  
n’a pas 6t6 analysd. 

Mdthyl-6-trioxo-7,9,15-dihydro-9,15-7H-bis-indCno[2.1-b; 2’, I’-g]fluorBne ( X I ) .  On dissout 
1,2 g de X brut dans 60 ml de H,S04 8. SOYo, refroidit 2 0” ct ajoute goutte ?I goutte, tout en agi- 
tant, 18 ml d’une solution pr6parbe par introduction de 2,5 g de NaNO, scc dans le melange bien 
rcfroidi de 75 ml dc H,SO, conc. et  15 ml d’eau. On agite encore 30 min B Oo, place le rbcipient 
dans un bain d’eau & 80” que I’on chauffe lentement jusqu’& 1’Cbullition. Le d6gagcment dc gaz 
termin$, on refroidit, ajoute 15 ml d’eau et  laisse reposer 6 jours. On diluc alors avcc un volume 
bgal d’eau et r6colte le prCcipit6 floconneux jaunc par centrifugation. On le triture avec NaOH 
dil. chaude, ccntrifuge B nouveau, traitc & l’acitone qui dissout une quantitb notablc de produit 
et cristallise l’insoluble dans la pyridinc: 40 mg de microcristaux jauncs; rdt. (calculd sur IX) : 
2,3%. Pour l’analyse, on recristallisc dans la pyridinc, centrifuge lcs cristaux obtenus, l a w  k 
1’Cthanol e t  shche 8. 140” sous vide. Fines aiguilles jaunes, qui, chauff6cs, brunisscnt vers 370’ et, 
sans fondre, se carbonisent pcu B peu. Le produit se dissout en vert jaunitre dans H,SO, conc.; 
en solution pyridinique, fluorescence verte en lunlihre TJV. 

C,,H,,O, (398,42) Calc. C 84,41 H 3.54% Tr. C 84,67 H 3,60% 

M.4thyZ-6-dihydro-9,75-7H-bis-inde‘no[2.I-b; 2’.1’-g]fluorine ( I I I ) .  A la solution de 200 mg 
de Na dans 15 ml de dikthylbne-glycol on ajoutc 25 mg dc XI et  1 ml de N,H, . H,O et  chauffe len- 
temcnt jusqu’au reflux. Le melange, d’abord presque noir, dcvient apres quelques heures jaunc 
clair; on le versc alors dans HC1 dil., isole les flocons hlancs par centrifugation, lave et stiche: 
21 mg (93.9%). On purifie le produit par sublimation 8. 230°/0,05 Torr ct cristallisation dans hen- 
zene/&hcr de pbtrole 2 : l  ( v / v ) .  Fines aiguilles incolores, F. 279-%lo, assez solubles dans le ben- 
zene ct l’acktone; les solutions montrent une fluorescence vert turquoise en lumikre UV. L’hy- 
drocarbure se dissout difficilement, avec une coloration bleu acier, dans H,SO, conc. Spcctre TJV. 
(cyclohcxanc): 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 dc comparaison, 
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rappel du spectre UV. de I I b  [2] (6thanol): max.: 266 (4,97), 303 (4,03), 310 (4,15), 31.7 (4,00), 
325 (4,21); min.: 235 (4,28), 302 (4,02), 305 (4,02), 315 (3,96), 321 (3,90). 

C,sH20 (356,47) Calc. C 94,34 H 5,66% Tr. C 94,43 H 5,61% 

Ce travail a beneficid de l’aide du Fonds national suisse de la recherche scientijique, auquel 
nous exprimons notre gratitude. 
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95. Syntheses dans la skrie des bis-indkno-fluorl?nes, IXl) 
Le dihydro-13,15-7H-bis-ind6no[2.l-b; 2‘. 1’-h]fluor&ne 

et son derive methylk en position 6 
par Louis Chardonnens e t  Jean-Luc Barras 

Institut de chimie inorganique et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

(11. 111. 74) 

Summary. By condensation according Ullrnann of 2-iodo-9-0x0-fluorene with 3-bromo-2- 
cyano-9-oxo-fluorene, followed by cyclisation and reduction, the new linear 13,15-dihydro-7H- 
diindeno[2.1-b; 2’.1’-h]fluorene (111) is synthesized in 3 steps. The 6-methyl-derivative of I1 is 
also obtained in a similar way. 

Des 21 systbmes bis-indCno-fluorkniques rCsultant de l’accolement de deux mo- 
lCcules d’indbne par deux atomes de carbone de leur cycle pentagonal sur les deux 
noyaux benzkniques du fluorbne [2], trois peuvent Ctre considkrCs comme ct linbaires )); 
ce sont le dihydro-13,15-11H-bis-indCno[2.l-b ; 1’.2‘-lz]fluor6ne (I), le dihydro-12,15- 
6H-bis-indCno[l.Z-b; 2.1‘-hlfluorbne (11) et le dihydr0-13,15-7H-bis-indkno[Z.l-b; 
Z’.l’-k]fluor&ne (111). Les deux premiers sont connus [3] [4]. Nous dkcrivons ci-apriis 
la synthbse du troisibme, ainsi que celle de son dCriv6 m6thylC en position 6 (IV). 

1 11 

I11 
kH3 

IV 

l) VIII6me Commun. v. [1] 


