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Chrysanthemaxanthin und Flavoxanthin wurden ebenfalls aus Taraxacum officinale isolicrt. 
Zum Vergleich dienten authcntische Proben aus den Carotinoidsanimlungen von P. Karrer und 
R. Kuhn4) .  

I-oliolid- und Isololiolid-acetate durch Acetylierung in Pyridin/Acetanhydrid; GC. Retentions- 
zeit 53 bzw. 49,5 min. - CD. (Athanol) von (-)-Loliolid: 217 ( -  l l , G ) ,  c = 1,20 . 1 0 - 3 ~ ,  d = 0,1, 
25"; von (+)-Isololiolid: 213 (+13,6), ca. 245 ( -  0,5), c = 1,17 . I O k 3 ~ ,  d = 0,1, 25". 

3. Abbau mit NiO,. - Die Umlagerung wurdc wic iiblich mit Chloroform/HCl durchge- 
fiihrt, die Reaktionsprodukte acetyliert und hierauf in Athcr/Renzol 1 : 1 mit NiO, bis zur Ent- 
farbung bei 25" geriihrt (verglcichc [lb]) . Nach Aufarbeitung wurden die Oxpdationsprodukte 
gas-chromatographisch untersucht. 
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4) Hcrrn Prof. Dr. Th .  Wieland, Heidelberg, haben wir iiir die Uberlassung von Original- 
Flavoxanthin sehr zu danken. 

161. FluorknacCmes et fluorhaphhnes 
Synthhses dans la sbrie des indbno-fluorhnes, XVIII l) 

Le dimCthyl-5,6-dihydro -7,12 -indbno[l,2-~]fluorhne 
par Louis Chardonnens e t  Josef Hager 

Institut de chimie inorganique et  analytique de l'Univcrsit6 de Fribourg 

(1. VI. 74) 

Summary. Starting from 3,4-dimethylfluorene the title compound, 5,6-dimethyl-7,12-di- 
hydro-indeno[1,2-a]fluorene (IV), is synthesized in four steps (overall yield 9%). The same hydro- 
carbon is also obtained in four steps starting from the phthalaconecarboxylic acid of Gabriel. 
This corroborates the structure of IV. 

Dans un mCmoire antkrieur de cette s6rie [a], il a CtC rappel6 que plusieurs hydro- 
carbures indho-fluorkniques manifestent, vis-8-vis de certains tests et A des degrCs 
divers, un pouvoir canckrogkne [ 3 ] .  L'endo-cis-fluorCnap~ikne (I) (dihydro-ll,lZ- 
indCno[2,l-a]fluorkne en nomenclature rationnelle) en particulier s'6tant montr6 
actif, on s'Ctait attache!, en vue de l'ktude Cventuelle de leur comportement biologique, 
8 la synthkse de ses d6rivCs mCthyl6s dans le noyau mbdian, soit en position 5 ,  soit 
en positions 5 et 6 [a]. Nous nous sommes pose!, a propos du trans-fluorhaphike (11) 
__ 
1) XVIIBme Commun., v. [l]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 5 (1974) - Nr. 161 1473 

(dihydro-7,12-indCno[l,2-a]fluoritne), le mCme problbme et pour des raisons ana- 
logues. Le mCthyld-dihydro-7,12-indCno[l,2-a]fluor~ne (111), dCrivC monomCthylC 
de I1 dans le noyau mCdian (phtalacbne selon Gabriel [4]), s’6tant rCvClC moins actif 
que l’hydrocarbure de base, nous avons Ctudi6 la synth6se du dCrivC dimCthylC 
correspondant, le dimCthyl-5,6-dihydro-7,12-ind6no[1,2-a]fluorbne (IV). &&&& \ 6 / 5  \ 7 6  / 5  \ / \ / C”3 

CH3 CH3 

I II Ill IV 
Cette synthbse emprunte deux chemins. Pour le premier, on part du dimCthyl- 

3,4-fluor&ne (V) connu [5]. On sait [6] que la benzoylation du mCthyl-4-fluoritne (VI) 
selon Friedel-Crafts conduit i deux isomitres, le benzoyl-2-mCthyl-4-fluor6ne (VII) 
et le benzoyl-2-mCthyl-5-fluorbne (VIII). 

0 0 

CH, CH3 

Vlll vi 
CH3 

VI I 
I1 Ctait prCvisible que l’ortho-bromobenzoylation de V donnerait aussi deux 

isombres : le (bromo-2’-benzoyl)-2-dimCthyl-5,6-fluoritne (IX) et le (bromo-2’-benzoy1)- 
2-dimCthyl-3,4-fluoritne (X). C’est ce que 1’expCrience confirme. On obtient en effet 
un mClange, que, il est vrai, nous n’avons pas rCussi i scinder, mais son oxydation 
mCnag6e au moyen de dichromate de sodium en milieu acktique conduit i un mClange 
de deux dicdtones isomhres qu’on peut &parer par cristallisation fractionde : une 
dicCtone plus soluble, fusible i 225“, et, en quantitC huit fois plus grande, une dicCtone 
moins soluble fondant i 189-190”. Nous attribuons B la premibre la formule de la 
(bromo-2’-benzoyl)-2-diniCthyl-5,6-fluorCnone (XI) et i la seconde celle de la (bromo- 
2’-benzoyl)-2-dimCthyl-3,4-fluorCnone (XII) . Nous nous basons pour cela sur leur 
comportement respectif vis-i-vis d’une cyclisation par Climination d’acide brom- 
hydrique. Pour la premibre la cyclisation est ambigue, la soudure pouvant se faire, 
soit en position 1, soit en position 3 du systbme fluorCnonique; et on obtient en fait 
un mClange. Pour la seconde, la cyclisation est univoque, la soudure ne pouvant se 
faire que sur la position 1 du systbme fluorCnonique, et l’on obtient, i cGtC d’une 
petite quantitC de benzoyl-2-dimCthyl-3,4-fluorCnone (XIV), rCsultat d’une dCs- 
halogCnation rCductive de XII, le dimCthyl-5,6-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno- 
[l,Z-a]fluorhne (XIII) avec un rendement de 31% de la thCorie. La constitution de 
XI11 est prouvCe par le fait que l’hydrocarbure qui en dCrive par rCduction peut Ctre 
synthCtis6 aussi par un autre chemin - voir ci-dessous - et n’est autre que IV. Le 
93 
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XVll XVlll : Y = O H  XIX 
XVllla : Y =  CI 
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rendement global de la synthhse de I V  en quatre Ctapes A partir de V est d'environ 
9% de la thCorie. Quant au mClange obtenu par cyclisation de XI, il est sans doute 
form6 de dimCthyl-3,4-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno[l, 2-a]fluorhne (XV) et de 
dimCthyl-3,4-dioxo-l0,12-dihydro-l0,12-indCno[2,1-b]fluorhne (XVI) ; leur skpara- 
tion ne nous a pas rCussi, ni celle du m6lange d'hydrocarbures que Yon obtient par 
rCduction. 

Pour le second chemin de synthkse de IV, on part de l'acide phtalacone-carboxy- 
lique (XVII) de Gabriel [4] [7] ou acide mCthyl-6-dioxo-7,12-dihydro-7,12-indCno- 
[1,2-a]fluor~ne-carboxylique-5, le rCduit selon Wolff-Kishnev en l'acide XVIII, fait 
de celui-ci le chlorure XVIIIa et soumet ce dernier A une rC3uction par l'hydrogkne 
en prCsence de carbone palladiC. On obtient IV avec un rendement global de 29% 
de la thCorie. On rCcolte aussi un peu d'hydroxymCthyl-5-mCthyl-6-dihydro-7,12- 
indCno[l,2-a]fluorbne (XIX), rbsultat d'une rCduction partielle du groupe chloro- 
carbonyle de XVIIIa. Les kchantillons de IV obtenus par l'un et l'autre chxnin se 
sont rCv61Cs identiques. 

Partie exPCrimentale 
Les F. (appareil de Tottoli) sont corrighs. Les analyses ont Bt6 faites par le Dr K. Eder, labora- 

toire microchimique de 1'Ecole de chimie, Universite de Genbve. 
Dime' thy l -3 ,4-~~~ordne  ( V ) .  Ce produit a C t C  prt5parC selon Ritchie [51. Pour la dernikre Ctape 

toutefois, soit la reduction de la dim6thyl-3.4-fluorCnone en hydrocarbdre V, nous avons adopt6 
la mCthode de Wolff-Kishner au lieu de celle de Clemmensen utilisCe par l'auteur. A la solution 
de 5 g de Na dans 200 ml de diCthylkneglyco1 on ajoute 10,4 g (0,05 mol) de dim6thyl-3,4-fluorB- 
none et  20 ml de N,H, . H,O 8. 98% et chauffe 4 h 8. reflux. On dilue avec 100 ml d'eau et  verse le 
tout dans HCl dil. Aprbs quelques heures, le prdcipite presque incolore est essor6, lave, sech6 et  
cristallise dans l'dthanol: 8,7 g (90%) de plaquettes incolores, F. 100" (litt. [5], F. 100"). 

MClange de (bronzo-2'-benzoyl) -2-dimdthyl-5,6-jZuor2ne ( I X )  et de (bromo-2'-benzoyl) -2-dimdthyl- 
3 ,  d-flz6Ordne ( X ) .  Dans un ballon 8. 4 cols avec refrigerant, agitateur. thermomktre e t  entonnoir 
2. robinet, on met en suspension 5 g de AlC1, pulv6rise dans 50 ml de CS, sec, chauffe le melange 
B25-30", introduit dans l'espace de 3 h, tout en agitant, la solution de 5 g de V (0,025 mol) e t  5,5 g 
(0,025 mol) de chlorure d'o-bromobenzoyle dans 100 ml de CS, et  chauffe ensuite 8 h 8. 16ger reflux. 
Le traitement ultkrieur se fait de la manikre usuelle: decomposition par la glace et HCl, distillation 
du CS,, reprise du produit de reaction par l'ether, lavage de la solution 6th6rCe par HCl dil, 
NaHCO, et  eau, sCchage et  evaporation du solvant. Le residu est distill6 8. 285-290"/0,05 Tom; 
il passe d'abord un peu ( m  0,5 g) de V inaltCr6, puis, sous la forme d'une huile jaune qui se solidifie 
bientdt, le melange de I X  et  X. Leur separation ne nous a pas r6ussi; la cristallisation du melange 
dans 1'Cthanol donne 4,6 g de cristaux incolores, F. 133-136"; rendement en melange IX+X,  
compte tenu de V rCcupdr6, 52%. 

C,,Hl,BrO (377,29) Calc. Br 21,18 Tr. Br 21,12% 

(Bromo-2'-benzoyl)-2-divndthyl-5,6-fluor~none ( X I )  et (bromo-2'-benzoyl) -2-dimSthyl-3.4-fluorS- 
none ( X I I ) .  On dissout 5,7 g du mClange ci-dessus dans 100 ml de CH,COOH, ajoute 6,6 g de 
Na,Cr,O, . 2H,O pulvdris6, chauffe 3 h 3, reflux, ajoute B chaud 40 ml d'eau, refroidit, essore le 
precipit6 jaune, lave 8. l'eau, puis avec une solution dilude chaude de NaOH et derechef B l'eau, 
s k h e  et  cristallise dans CH,COOH: 5,2 g d'un mClange d'aiguilles et  de prismes, fusible vers 
173-175". On le dissout B chaud dans une quantitd de CH,COOH telle que la cristallisation au 
refroidissement ne commence qu'aprks plusieurs heures. On obtient ainsi 3,6 g (60,9y0) de XI1 
pur en aiguilles jaunes, F. 189-190"; en concentrant les liqueurs mbres de telle sorte que 18. aussi 
la cristallisation 8. froid ne se fasse qu'aprks quelques heures, on recolte un melange de XI et  XII ;  
une nouvelle concentration des liqueurs mkres fournit 0,45 g de XI pur en prismes jaunes, F. 225". 

C,,Hl,BrO, (391,28) Calc. C 67,53 H 3,86 Br 20,4270 
Tr. XI C 67,45 H 3,94 Br 20,46% 

XI1 C67,52 H 3,96 Br 20,38y0 
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Dime‘thyl-5,6-dioxo-7.72-dihydro-7,72-indd~zo[1.2-a] f l u o r h e  ( X I I I ) .  Dans un autoclave rotatif 
cn acier inoxydablc, on chauffe 6 h B 200-210”, dam une &prouvettc en fer dc 35 mi, le mClangc 
de 1,95 g (0,005 mol) dc X11, 1 g de XaOH, 5 in1 tl’eau et 5 nil dc  quinoliinc. Apri-s refroidissc- 
ment, on versc dans 100 ml de HC1 & 12%, chauffc au bain-marie, essore le pr6cipite rouge brun, 
lave 3I l’eau, traite & chaud par 300 ml d’une solution tres dilu6c de NaOH, essore derechef, lave et  
si-che. Par sublimation 31 195-205”/0,01 Torr, on obticnt 0,7 g d’un produit jaune qui cst encore 
impur, F. de 205 3I 230”. Une nouvclle sublimation k 160’/0,005 Torr donne une petite quaiitit6 
d’un produit exempt d’halogkne, que l’on cristallise dans l’dthanol: aiguilles jaune clair, F. 218- 220“ 
(d6c.) (Produit A).  LC rdsidu dc cette dernikre sublimation cst 3I son tour sublime & 200-205-/ 
0,005 Torr et le sublim6, cristallis6 dans CH,COOH : 480 mg d’aiguillcs jauncs, F. 240-241” (Pro- 
duit B). L’analysc de A correspond & la formulc d’une bcnzoyl-dim6thyl-fluor6none; il s’agit 
vraisemblablcrncnt de la benzoyl-2-ciirnCth?;l-3,4-lluor6nonc (XIV), rdsultat d’une dishalogha- 
tion de XII. Quant 3I B, produit principal de l’opdration, dc couleur plus foncic, peu soluble dans 
1’6thano1, soluble en revanche dans le xylkne, la pyridine ct l’acide acdtique, il est, selon l’analysc, 
le produit attendu de la cyclisation, soit XIII. Le rendemcnt est de 31o/b. 

A :  C,,H,,O, (312,38) Calc. C 84,56 H 5,160/;, Tr. C 84,67 H 5,11Oj, 
B: C,,H1,O, (310,36) Calc. C. 85,14 H 455% Tr. C 85,24 H 4,65y0 

Dimkthyl-5.6-dihydro-7,72-inddno[7,2-aj fluorine (f V ) .  a) par rdductiou2 de X I I I :  A la solution 
de 200 mg dc Na dans 25 in1 de diCthylkneglyco1 on ajoutc 93 nig de XI11 ct 1 ml de N,H,. H,O 
et chauffe 3 h & reflux. On verse le melange encore chaud dans IICI dil,, laisse reposer plusieurs 
heures, essore le prCcipit6, lave & l’eau et skche. Purification par cristallisation dans CH,COOH, 
sublimation & 195”/0,005 Torr ct recristallisation dans CH,COOH: 77 nig (91%) de plaqucttes 011 
aiguilles jaune p&, F. 224-225”, solubles dans le benzkne, peu dans i’dthanol, difficileincnt so- 
lubles, en bleu acier, dans H,SO, cone. 

b) partir de l’acide mdthyl-6-dioxo-7,12-dihydro-7, I2-ind&o[ 1,Z-a] fluor8.ile-carboxyliq~ie-5 
( X V Z I )  [7] : On rdduit d’abord XVII selon Wolff-Kishnev; dans la solution de 20 g tle Na dans 
450 ml de di&hyl&neglycol on met en suspension 17 g (0,05 mol) de XVII, ajoute 40 nil de 
N,H,. H,O, chauffe 7 h & reflux et verse la solution grisitrc dam 2 1 de HC1 clilu6. Lc pr6cipitC 
est essor6, lavB et repris par 3 1 de KOH tri-s dilu6e bouillantc; aprks filtrage, la solution est aci- 
dulte par HC1 cone. et le prkcipitc!, essor6 et sCchC, cristallisd clans le xyli-ne: 11,5 g (747”) d’acidc 
m6thyl-6-dihydro-7,12-indCno[l,2-a]fluor~ne-carboxylique-5 (XVIII), F. 265” (dBc.). - 5 g dc 
XVTII sont mis en suspension dans 50 in1 de xylhne sec; on ajoute 2 mi de SOCl, et une goutte de 
dimethylformamide, chauffe 1,5 h au bain-maric, puis, apri-s avoir remplacd le r6frigdrant 3I 
rcflux par un tube r6frigCrant court, 35 min au bain d’huile, en laissant ainsi l’exci-s de SOCI, 
s’Cchapper. Au refroidissement, le chlorure d’acidc XVlIIa se separc en aiguillcs jaune clair: 5 g 
(94%), F. 204”. - Dans un ballon tricol avec r6frigirant, agitsteur et tube d’adduction dc gaz on 
met en suspension 3,3 g (0,01 mol) dc XViIIa et 0,35 g de Pd/C & 10% de Pd dans 100 in1 de 
xylBne soigncusement dessdche par double distillation sur Na, chauffe & l’dbullition et introduit 
un courant rapide de H, bien see. Lc dkgagement de HC1 cesse au bout dc 2 h ;  la solution est 
filtrke, lc solvant Bvapor6 sous pression rCduite et Ic rdsidu, cristallis6 dans CH,COOH: 1,3  g 
d’aiguilles jaune p&, F. 218”. Purification conime ci-dcssus sous a) .  Aiguilles presque incolores, 
F. 223--224”. Rdt. en produit pur:  1,18 g (42%). Les khantillons de IV, pr6pards de ces dcux 
manii-rcs, se sont r6vCl6s identiques (analyse, solubilitks, F. at F. d u  mClange, spectre UV.). 
Spectre UV. (dthanol, G = 2 . 1 0 - 5 ~ ,  1 en nm, log 8 cntre parentheses) : max. : 263e (4,63), 269 
(4,67), 285 (4,43), 295 (4,26), 307 (3,34), 317 (2,95), 321 (2,95); min.: 238 (4,09), 282 (4,42), 292 
(4,24), 305 (3,30), 316 (2,93), 319 (2,90). Pour lcs spectrcs UV. de I1 et 111, v. [l]. 

C,,H,, (282,39) Calc. C 93,57 H 6,43y0 Tr. C 93,66 H G,55yk 

Par concentration cles liqueurs mBrcs acitiques de cristallisation de I V  (methode b), on 
obtient, & cBtC d’un pcu de XVIII soluble dans l’alcali, une pctite quantit6 d’un produit insolublc 
que l’on recristallise deux fois dans CH,COOH : longues aiguillcs incolores, F. 211-212”, solubles 
dam le benzhne, peu dans l’dthanol, solubles en rouge orang6 dam II,SO, cone. D’aprBs l’analyse 
il s’agit du m6thyl-6-hydroxym6thyl-5-dihydro-7,12-ind~no[1,2-a]fluor&ne (XIX), resultat de la 
rCduction partielle dc XVIIIa. 

C,,HI8O (298,39) Calc. C 88,56 H 6,08% Tr. C 88.67 H 6,010,b 
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Ce travail a beneficit5 de l'aide du Fonds national suisse de la recherche scientzfique, auquel 
nous exprimons notrc gratitude. 
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162.1,6 -Addition von Chlorsulfonylisocyanat 
Vorlaiufige Mitteilung 

von Albert Fischli, Hans Mayer und Willi Oberhansli 
Forschungslaboratorien dcr F .  H o f f m a n n - L a  Iioche AG,  Base1 

(17. V I .  74) 

Suvnnzary. A 1,6-addition of sulfonyl chloride isocyanate to 5,7-dimethyl-8-methylidene- 
tricyclo[3.2.1.02~7]oct-3-en-6-one (1) produced the new tricyclic skeleton of 4a, 6-dimethyl-2,5- 
tlioxo-2,3,4a, 5,6,8a-hexahydro-1H-6,4-methenoquindine-l-sulfonyl chloride (2 ) .  The structure 
of the new aza-tricyclic species has been elucidated bv X-ray analysis. 

Die kryptoionische Umsetzung von Chlorsulfonylisocyanat (CSI) [l]  mit 5,7- 
Dimethyl-8-methyliden-tricyclo~3.2.l.O~~~]oct-3-en-6-on (1)l) 2, [ 21 in Ather bei 10"-15" 
lieferte in 70-75% Ausbeute das kristalline 1 : 1-Addukt 2. 

4a. 6-Dimet&yl-2,5-dioxo-2,3,4a, 5,6, ??a-hexahydro-l H-6,4-melhenochiizolin-7 -sulfonylchlorid (2) 
Cl,H1,C1N04S3) (301,75). Farblose Kristalle, Smp. : 123"-125", 3mal aus Bcnzol/Hexan umkrist. - 
Dunnschichtchromatogramm (DC.) 4, : Rf = 0,6 (Benzol). - UV. (Dioxan) : A,,, 225 nm ( E  = 4160). 
- IR. (KBr) : 1772 cm-l (Carbonyl), 1733 cm-1 (N-Chlorsulfonylamid). - NMR.5) (ppm, CDCl,) : 
1,31 (s, 3H, CH,); 1,40 (s, 3H, CH,); 3,45 ( A R ,  J A B  = 18 Hz, 2H, CH,); 4,70 ( d x d ,  J = 1,0 Hz, 
J = 3,5 Hz, 1 H, CH-N) ; 5,82 ( d  x d ,  ,I = 3,5 Hz, J = 9,0 Hz, 1 H, Vinylproton) ; 6,21 (d x d,  
,J = 1,0 Hz, J = 9,0 Hz, l H ,  Vinylproton); 6,30 (s leicht verbreitert, l H ,  Vinylproton). - MS. 
(m/e) : 301 ( M + ) ,  203 (M+- S0,Cl). 

Die spektroskopischen Daten bewiesen eindeutig, dass nur das Produkt der 
kryptoionischen Addition unter Cyclopropan-Ringoffnung gebildet wurde. Die beiden 
moglichen Cycloadditionsprodukte an die exocyclische Doppelbindung, 7 und das 
entsprechende Epimere am spirocyclischen Zentrum, konnten nicht nachgewiesen 

l) 

,) 
Wir danken Herrn Prof. Dr. H .  Schrnid fur die Vorschrift zur Herstellung von 1. 
Um eine vollstandige Umsetzung des Olefins zu erreichen. mussten 2,l Mol-Aquivalcntc 
Chlorsulfonylisocyanat eingesetzt werden. Die Carbonylgruppe rcagiert dernznfolge schnellcr 
mit den1 elclrtrophilen Reagens als die exocyclische Doppelbindung. Es konnten keine Pro- 
dukte cines elektrophilen Angriffs an der disubstituicrtcn endocyclischen Doppelbindung 
beobachtet werden. 
Alle Elementaranalysen zeigten Werte innerhalb der Fehlergrenzen. 
DC.-Fertigplatten Kieselgel Fz54 (Merck)  ; angefarbt mit Jod. 
Die Spektren wurden rnit einem Varian HA-100 NMR-Spektrographen aufgenommen. 
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