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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). 
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l) VIII6me Commun. v. [1] 
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Pour obtenir 111, nous avons soumis Q la rdaction d’Ullmann le mClange d’iodo-2- 
fluorCnone (V) et de bromo-3-cyano-2-fluorCnone (VI). Ces deux produits sont connus: 
V s’obtient par iodation directe du fluorhe, suivie d’oxydation [S] ; VIse pr6pare 161 
par application de la rCaction de Sandmeyer B l’amino-2-bromo-3-fluor~none connue 
[7]. En chauffant le mClange de V et V I  avec de la poudre de cuivre, d’abord B 240”, 
puis a 290”, on obtient, comme dans toute +action d’Ullmann croisCe, un mClange. 
Celui-ci peut contenir, a cBtC de produits de dCpart qui n’auraient pas rCagi, du bi- 
fluorCnonyle-2,2‘ (VII), form6 8. partir de V, du dicyano-2,2‘-bifluorCnonyle-3,3‘ 
(VIII) provenant de VI, et du cyano-2’-bifluorCnonyle-2,3‘ (IX), rCsultat de la 
condensation de V et de VI. VII est connu [ l l ]  ; il est assez facilement soluble. L’Ctude 
sCpar6e de VIII,  prCpard Q partir de VI seul et de poudre de cuivre, a montr6 qu’il est 
trbs difficilement sublimable. On soumet donc le melange rdactionnel 8. une sublima- 
tion lente a 260” sous 0,Ol Torr; le sublimd ne contient pratiquement que VII et IX;  
en le cristallisant dans le nitrobenzbne on Climine V I I  et les produits de dCpart 
Cventuellement prCsents et isole ainsi IX en cristaux jaunes. La saponification de IX 
au moyen d’acide sulfurique 8.70% s’est rCvClCe lente et incomplbte. En revanche, si 
l’on chauffe IX ii 200-210” avec de l’acide phosphorique B 99%, on obtient un produit 
de couleur fonde, insoluble dans les alcalis, qui, aprhs sublimation sous vide poussC 
suivie de cristallisation dans le nitrobenzbne, se prCsente en cristaux rouge cuivre, 
quasi insolubles dans les solvants usuels et ne fondant pas encore 8. 440”. Ces propriCtCs 
suggbrent qu’il s’agit d’un trioxo-bis-indho-fluorbne, ce que l’analyse confirme. Le 
traitement de IX 8. l’acide phosphorique a donc eu le double rdsultat d’une saponifica- 
tion accompagnCe d’une cyclisation. Cette dernibre est ambigui;: ; elle peut donner soit 
le trioxo-7,13,15-dihydro-13,15-7H-bis-ind6no[2.l-b; 2’.1‘-h]fluor&ne (X), soit le 
trioxo-12,14,15-dihydro-14,15-12H-bis-indCno[2.l-a; 1’.2’-h]fluorkne (XI), soit aussi 
un mClange des deux. Le produit obtenu est homogbne; une dernibre propriCtC permet 
de dCcider de sa constitution: trait6 en suspension dans la pyridine par une solution 
dcaline de dithionite de sodium, il donne une cuve violette. Or, des deux tricktones X 
et XI, seule X, avec deux groupes carbonyle en para, est cuvable, comme le sont, 
avec la m&me disposition des carbonyle, le dioxo-G,12-dihydro-6,12-indCno[l.2-b]- 
fluorhe (XII) [S] et ses dCrivCs mCthylCs [9], le trioxo-8,14,15-dihydro-14,15-8H-bis- 
ind6no[2.1-a ; 2’.1’-h]fluor&ne (XIII) [4] et le trioxod, 12,15-dihydro-12,15-GH-bis- 
indCno/l.2-b; 2’.l’-h]fluorbne (XIV) [4], dont les cuves sont bleues, bleu violacd ou 
violettes. I1 faut donc attribuer 8. la tricdtone bis-inddno-fluorCnique obtenue B partir 
de V et VI la formule X. Le rendement global en produit pur, rapport6 8. la quantitk 
de VI mise en oeuvre, n’est que de 4,3% de la thCorie. En revanche, la rkduction de X 
selon Wolff-Kishner-Huang-Minlon en dihydro-13,15-7H-bis-indCno[Z.l-b ; 2‘.1‘-h]- 
fluorbne (111) est presque quantitative. L’hydrocarbure 111 est jaune pkle; il se dis- 
sout 8. peine 8. froid, un peu mieux a chaud, avec une coloration bleue, dans l’acide 
sulfurique concentrC. 

La synthbse sans ambiguitk du mCthyl-G-dihydro-13,15-7H-bis-indCn0[2.l-b; 
2’.1’-h]fluorbne (IV), dCrivC mCthylC de 111, confirme ce qui prCcbde. Cette synthbse 
emprunte une voie analogue. On remplace dans la condensation d’ Ullmann l‘iodo-2- 
fluorhone (V) par l’iodo-2-mCthyl-1-fluorCnone (XV), dCcrite rCcemment [lo]. En 
chauffant ensemble XV et VI avec de la poudre de cuivre Q 240”-290”, on obtient un 
mClange qui peut contenir le dimkthyl-1, lf-bifluor6nonyle-2, 2’ (XVI) issu de XV, 
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le dicyano-2,2‘-bifluorCnonyle-3,3‘ (VIII) issu de VI et le cyano-2’-m&hyl-l-bi- 
fluorhonyle-2,3’ (XVII) resultant de l’un et de l’autre. On sait par l’operation 
prCcCdente que VIII est trbs difficilement sublimable. XVI peut s’obtenir directe- 
ment a partir de XV seul, il se rCvble assez facilement sublimable; par reduction il 
donne le dimCthyl-l,l’-bifluorc5nyle-2,2’ (XVIII). On extrait donc le mClange brut 
au chloroforme, ce qui Climine les produits minCraux, distille le solvant et soumet le 
rksidu & une sublimation lente a 250” sous 0,05 Torr. Le sublime est encore un melange 
de XVI et XVII; une cristallisation dans le nitrobenzhe, suivie d’une nouvelle 
sublimation, ne parvient pas a les &parer complbtement; renonqant i les isoler i 
1’Ctat pur, on chauffe i 210” avec de l’acide phosphorique 99% le melange sublime, 
ce qui conduit, comme prCcCdemment pour IX, A une saponification de XVII ac- 
compagnCe de cyclisation. Le produit obtenu, de couleur carmin, sublimable A 
380”/0,05 Torr, est cristallisable dans le nitrobenzhe; il ne fond pas encore 420” et 

XV VI  
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donne une cuve violette au dithionite alcalin. I1 s'agit sans aucun doute du m6thyl-6- 
trioxo-7,13,15-dihydro-13,15-7H-bis-indCno[2.l-b; 2'.1'-h]fluor&ne (XIX). La cycli- 
sation est en effet ici univoque, le groupe mCthyle en 1 dans XVII obligeant la cyclisa- 
tion A se faire sur l'atome de carbone 3, excluant ainsi la formation d'un isomkre. Le 
rendement de la rkaction, en deux &apes B partir de XV et de XVI, est environ de 2% 
de la thCorie. La reduction de la tricetone XIX en l'hydrocarbure correspondant, le 
mCthyl-6-dihydro-13,15-7H-bis-indCno[2.1-b ; 2'.1'-h]fluorBne (IV) se fait en revanche, 
avec un rendement de 68%. IV est jaune pale, fusible entre 295" et 305". Ses propri4tCs 
sont tr&s semblables 2 celles de 111; les spectres UV. en particulier sont presque 
superposables. 

Partie experimentale 
Les F. jusqu'8. 300" (appareil de Tottoli) sont corrige's. Les analyses ont 6t6 faites par le Dr 

K. Eder, laboratoire microchimique de 1'Ecole de Chimie, Universit6 de Genbve. Les spectres UV. 
(cyclohcxane, c = 1,5 . 1O4lur) sont donn6s par Amax (max.) e t  Amin (min.) en nm, log E entre 
parenthkses, e = epaulement. 

Dicyano-2,2'-bifluordnonyEe-3,3' ( V I I I ) .  On chauffe sous azote 1,5 h B 240-250°, puis 1 h B 
280-290°, le melange intime de 1,42 g (0,005 mol) de bromo-3-cyano-2-fluorBnone (VI) [6], 3 g 
de poudre de cuivre (Venus U P  55) et 5 g de poudre de quartz desdch6e. Aprbs refroidissement, 
on extrait la masse au chloroforme au Soxhlet, distille le solvant, sublime le r6sidu & 380"/0,02Torr 
et  cristallise finalement dans le nitrobenzkne: 450 mg (44%) de cristaux jaunes, qui ne fondcnt 
pas encore k 430". Le produit se dissout en jaune orang6 dans H,S04 conc.; en solution pyridi- 
nique fluoresccnce verte en lumihre UV. 

C,8H,,N,02 (408,42) Calc. C 82,34 H 2,96 N 6,86% Tr. C 82,39 H 2,95 N 6,93% 

Cyano-2'-biflzlore'nonyZe-2,3' ( I X ) .  Dans un ballon de 50 ml surmont6 d'un tube rgfrigerant 
on chauffe sous azote 1,5 h 8. 240", puis 1,5 h h 290", le melange intime de 2,84 g (0,Ol mol) de VI, 
6 g (0,02 mol) de V, 8 g de poudre de cuivre (Venus U P  55) et  10  g de poudre de quartz desse'che'e. 
hprks refroidissement, on extrait la masse r6actionnelle au chloroforme, distille le solvant, re- 
prend le residu par 50 ml de benzkne bouillant, essore B chaud et  shche & 100"/12 Torr: 2,51 g. 
On soumet le produit, par portions de 0,5 g, h la sublimation 8. 25O0/O,0l Torr; le sublime (1,05 g) 
est encore un melange; on le cristallise deux fois dans le nitrobenzbnc et sublime les cristaux 8. 
260"/0,01 Torr: 316 mg (8,2%), F. 315-320", de produit assez pur pour l'operation suivante. Pour 
l'analyse on cristallise encore plusicurs fois dans le nitrobenzbne : microcristaux jaunes, F. 334- 
337", solubles & froid, en orang6, dans H,SO, conc., solubles & chaud dans la pyridine; la solution 
pyridinique montre une intense fluorescence verte en lumikre UV. 

C2,H,,N02 (383,41) Calc. C 84,58 H 3,42 N 3,65% Tr. C 84,44 H 3,64 N 3,75% 

Tri0~0-7,13,15-dihydro-13,15-7H-bis-ind~no[2.1-b; 2'. l'-hlfluordne (X) . Dans un ballon tricol 
avec agitateur e t  thermomktre on introduit 209 mg de IX et 50 g de H,P04 8. 99% (Siegfried), 
chauffe lentement jusqu'B fusion de H,P04, puis Blbvc la tcmp6rature petit 8. petit jusqu'k 200- 
210" et  maintient, sous agitation, le melange 3 h B 210". On verse la masse brun fonc6 refroidie 
dans 0,5 1 d'eau, chauffe & l'dbullition, essore 8. chaud lc pr6cipit6, le lave & l'eau, le traite & plu- 
sieurs reprises par une solution bouillante de NaOH 8. 1%. essore derechef, lave et  skche & loo"/ 
12 Torr. Aprks une cristallisation dans le nitrobenzkne, on sublime le produit & 380"/0,01 Torr; 
X sc condense cn cristaux rouge cuivre 8. intense fluorescence rouge en lumibre UV. Purification 
par cristallisation dans le nitrobenzbne (noir animal) : 103 nig (49,2%). Fines aiguilles de coulcur 
bronze, ne iondant pas cncorc 8. 440", triis pcu solubles dans les solvants ordinaires, solubles en 
jaune verd2tre dans H,SO, conc. La solution sulfurique manifeste unc intense fluorescence 
rouge en lumikre UV. En suspension dans la pyridine chaudc, le produit donne avcc du dithionite 
en solution alcaline une cuve violette. 

C,,H,,O, (384,39) Calc. C 84,37 H 3,15% Tr. C 84,22 I1 3,29% 

Uihydro-13,15-7H-bis-inde'no[2.7-b; Z'.l'-h]fluordne ( T I I ) .  On dissout & chaud 192 mg de X 
dans 100 ml de didthylbncglycol, ajoute 1.5 ml de N2H, . H,O 8. 98-1000/,, chauffe 0,5 h & rcflux, 
refroidit 16gkrcment, introduit par petites portions 2 g de NaOH ct chauffe 6 h 8. rcflux. hprhs 
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refroidissement, on verse le melange dans 500 nil d'cau glacke additionnds dc 50 ml de HCl conc., 
essorc le prdcipitd floconneux bcige, l a w  ct shchc B. 10Oo/lZ Torr: 164 mg (95,8%) de 111. Aprbs 
cristallisation dans lc benzknc en presence de Tonsil (Ciha-Geigy) comme adsorhant, on recolte 
132 nig d'aiguilles jaune p2lc (fluoresccnce verd2trc cn lumibre UV.), F. 283-288", solubles dans 
lc bcnzhnc, lc toluhc, le xylbnc et la pyridine, peu dans l'dthanol e t  l'acetone, solublcs B. chaud, 
en bleu, dnns H,SO, conc. Les solutions pyridiniquc ct  sulfurique montrent une intense fluo- 
rescence bleue en lumibrc UTr. Spectre UV.: max. 225 (4,86), 244e (4,65), 276 (4,89), 299 (4,76), 
305 (4,77), 313 (4,81), 329 (4,58), 335 (4,89), 343 (4,90), 351 (5, l l ) ;  min. 220 (4,85), 250 (4,42), 
291 (4,69), 304 (4,72), 309 (4,75), 321 (4,43), 330 (4,57), 340 (4,78), 346 (3,84). 

C2,Hl, (342.44) Calc. C 94,70 H 5,30% Tr. C 94,60 H 5,48% 

Dinze'thyl-I.I'-biflfllkore'nonyEe-2,2' ( X V I ) .  On chauffe sous azotc 1 h B 240" et encore 1 h B 
260' le melange intime d'iodo-2-methyl-1-fluordnone (XV) [loj, 2 g dc poudre dc cuivre (Venus 
U P  55) et 10 g de poudrc de quartz dcss6chCe. La masse refroidic est cxtraitc au chloroforme, on 
distille le solvant, sublime le rCsidu B. 250°/0,05 Torr et cristallise finalement dans le xylbne en 
presence de Tonsil: 0,66 g (43,7%) d'aiguilles jaunes, F. 294,5-295,5". Pour l'analyse, recristalli- 
sation dans le m&mc solvant et skchage B 100°/12 Torr. XVI se dissout en rouge brun dans H,SO, 
conc. En solution pyridinique, fluorescencc vcrte en lumikrc UV. 

C,,Hl,O, (386,45) Calc. C 87,02 31 4,690/, Tr. C 87,17 H 4,73% 

Dinze'thyZ-7, I'-bifluordnyle-2,2' ( X V I I I ) .  On dissout 8. chaud 0.39 g (0,001 mol) de XVI dans 
50 in1 de diCthylkneglyco1, ajoute 1 ml de N,H, . H,O, chauffe 10 inin ii 1'6bullition, refroidit un 
peu, njoute par portions 0,65 g de NaOH ct chauffe 5 h 8. rcflux. On verse la solution dans 150 ml  
d'eau glacde additionnCs dc 15 ml de HCl conc., assore le prkcipit6 jaune pilc, le shche 8. l00"/ 
12 Torr et le cristallisc dans l'dthanol ldgkrement dilud: 0,29 g (80%) d'aiguilles incolores, F. 330- 
332', solubles dans I'Cthanol, le benzBne et  la pyridinc, ?i peine solubles, m&me B. chaud, dans 
H,SO, conc. La solution pyridinique incolore montre une fluorescencc bleue en lumihre UV. 
Spectre UV.: max. 280 (4,69), 286 (4,70), 294e (4,60), 306 (4,61); min. 248 (4,05), 282 (4,68), 
302 (4.50). 

C,,H,, (358,49) Calc. C 93,81 H 6,19% Tr. C 93,69 H 6,38y0 

Mtthyl-6-trioxo-7,73,15-dihydro-73,75-7H-bis-inde'no[2.7-b; 2'.7'-h]fluor2ne ( X I X ) .  Le pro- 
duit intermkdiaire de la preparation dc la tricdtonc XIX est le cyano-2'-mdthyZ-l-b~fluo~,~nonyZe- 
2,3' ( X V I I ) ,  qui  n'a pu Stre is016 8. 1'6tat pur. Dans les msmcs conditions que pour l'obtention 
du cyano-2'-bifluorCnonylc-2,3' (IX), on chauffe 1,5 h B 240", pnis 2 h B 280-290", le mdlangc 
intime de 2,84 g (0,Ol mol) de V1, 4 g (0,0125 mol) de XV, 8 g clc poudre de cuivre et 10 g de 
poudrc cle quartz. On traite cnsuite comnie pour 1X. Le rksidu de l'cxtraction au benzkne ( w  1 g) 
est sublime 2, 250°/0,05 Torr ct le sublim6, apr&s cristallisation dans le nitrobenzbne, est resublimd 
B. 260"/0,05 Torr: 220 mg, F. 290-295". Lc produit obtenu, qui est encore un melange de XVII et 
XVI, est, comme pour I'obtcntion de la tricdtono X B partir de IX,  chauif6 3 h B 210" avec H,PO, 
B 99%. Le traitemant ulterieur se fait aussi de la m&mc nianibrc. On rdcoltc, aprks sublimation ?I, 
380°10,05 Torr ct rccristallisation dans le nitrobenzhe, 76 mg d'aiguillcs rouge carmin; chaulfes, 
lcs cristaux noircissent sans fondre d b  420". La tricetone XIX sc dissout cn jaune dans H,SO, 
conc.; elle est peu soluble dans la pyridinc 8. froid, un peu mieux B chaud; la solution pyridinique, 
rosatre, montre une fluorescence orangee cn lumi&rc UV. En suspension dam la pyridine chaude, 
le produit donne unc cuvc violctte au  dithionite alcalin. 

C,,H,,O, (398,42) Calc. C 84,41 H 3.54% T r .  C 84.54 H 3,60% 

~le'lhyl-6-di~aydro-13,15-7H-bis-i~zdkno[2.I-b; 2'.1'-h]jluordne ( I  V ) .  Dans un ballon B. deux 
cols avec rdfrigbrant on dissout 36 mg de X I X  dans 50 ml de diCthyli7neglycol bouillant, refroidit 
un peu, ajoute 1 ml de N,H, . H,O 98-100%, chauffe 0,5 11 B reflux ct, aprtk refroidissement, 
ajoute 200 mg de NaOH. La solution, d'abord rougc orangb, devenuc verte est chauffde 6 h B 
l'ebullition. Traitenient ultkricur commc pour 111; rdt. brut: 22 ing (68%). Aprks cristallisation 
dans Cthanol/bcn&ne avcc adjonction de Tonsil, on rdcoltc 12 mg tle cristaux jaune phle (fluo- 
rescence vcrte en lumibre UV.) ,  F. peu net vcrs 300". Soluhilitds cornme pour 111; fluorescences 
dc m6mc. Lc prodnit final cristallis6 conticnt dcs traces dc I'adsorbant utilisC pour la purification; 
deduction faite des cendrcs, l'analyse est satisfaisante. I'our Ic rcleve du  spectre UV., le produit 
a dt6 resublimi.: max. 226 (4,89), 244e (4,75), 279 (4,95), 300 (4,78), 314 (4,88), 324 (4,71), 332 
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(4,98), 339 (4,96), 346 (5.10); min. 220 (4,87), 254 (4,52), 294 (4,73), 304 (4,77), 321 (4,65), 327 
(4,69), 336 (4,84), 342 (4,87). 

C,,H,, (356,47) Calc. C 94,34 H 5,66% Tr. C 94,52 H 5,73% 
Ce travail a bbn6fici6 de l’aide du Fonds national suisse de la recherche scientijique auquel 

nous exprimons notre gratitude. 
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96. Isolement et identification des hydrocarbures sesquiterphniques 
de l’huile essentielle de graines d’Anis 

par RaffaeIe Tabacchi 
Tnstitut de Chimie de l’Universit6, Av. de Bcllevaux 51, 2000 NeuchAtel 

Jean Garnero et Pierre Buil 
Laboratoire de Recherches des Ets. Robertet & Cie, Grasse, France 

(15 I11 74) 

Summary. Three sesquiterpenes: b-farnesene (I), y-himachalene (11) and ar-curcumene (111) 
have been isolated from the title essential oil. The determination of the structure of y-himachalene 
and his lSC-NMR. spectrum are described. 

Introduction. - La composition de l’essence d‘Anis a fait l’objet, jusqu’ici, de 
plusieurs travaux [l]. A part le trans-adthole (80-90y0), cette essence contient des 
hydrocarbures terpdniques, de l’alcool anisique, des composCs carbonylCs, des phdnols 
et Cthers de phknol, des acides et des produits sulfur6s. RCcemment, Becker [2] a 
signal6 la pr6sence d’un hydrocarbure sesquiterpknique de masse 204 dam l’essence 
de racines d’Anis d’Espagne (18,4%) et de Hongrie (20,4%). Notre travail a consist6 
A isoler et i identifier les hydrocarbures de la fraction sesquiterpenique de l’essence 
de graines d’Anis de Turquie (rbgion d’Isparta, Sous-PrCfecture de Keciborlu, 
Anatolie) Pim$inella anisurn L. = Anisuvn vulgare Gartner. 

Identification des substances. - L’examen en chromatogaphie gazeuse de 
cette fraction montre la prdsence d‘au moins trois compos6s I, 11,111, en proportions 
respectives de 10, 80 et 10%. Les deux constituants mineurs sont des sesquiterp&nes 
connus: le /3-farnesbne (I) et l’ar-curcumhe (111). Leur identification a 6t6 immddiate 
grhce, surtout, aux spectres infrarouges par comparaison avec des spectres de r6M- 
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