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58. Fluorbnaches et fluorbnaph&nes 
Syntheses dans la shrie des indho-fluorhee, XIX1) 

DBrivbs t6trambthylbs du trans-fluorhaphene 
et du trans-fluorknacbne 

par Louis Chardomens, Serge Bitsch ct Josef WHger 
Institut de chimie inorganique ct analytique dc: 1' Lhivcrsitd de Fribourg 

(16. 1. 75) 

Summary. Ry condensation of isophthaloyldichloridl: rcsp. of tercphthaloyldichloride with 
4-brorno-1,2-xylcne according Fvisdct-Ctujts, followed in cadi case by a double cyclkation and a 
final rcduction, the 2,3,9,10-tetra~ethyl-7.12-dihy~ro-in~~no[1, 2-a]fluorcne ESP. the 2,3,8, W e -  
tramethyld, 12-dihydro-indcnoC1, 2-b]fluorenc are synthcsizcd. 

Le cis-fluor8nacknc (I) (dihydro-lO,12-ind~no~2,l-b]fluordne en nomenclature 
rationnelle) et le trans-fluorCnackne (11) (&hydro-ti, 12-indkno[l , 2-bJfluorkne) sont 
synthktisables, le premier A partir du dichlorure de l'acide dibromo-4,6-isophtalique 
(111) [Z], lesecond Q partir du dichlorure de l'acide clibromo-2,5-t6r4phtalique (IV) [3]. 
On condense le chlorure d'acide en question avec le benzene selon Friedel-Crafts et 
soumet la dicetone obtenue A une double cyclisatlon. Dans le premier cas, celle-ci sc 
fait en deux Wapes: Bchange, dans la dibromo-4,6-isuphtalophBnone (V) , des atomes 
de brome contre des groupes amino, puis cyclisdtion du type Pschovv: dans le second, 
en une Btape, par double Climination d'acide bromhydrique dans la dibromo-2,5- 
tBr4phtaloplidnone (VI). Une rkduction finalc donne respectivement I ou 11. En rem- 
plaqant, dans la condensation initiale, le benzene par un homolope, on obtient, dans 
les deux dries respectives, des dkrivbs de I ou de I1 portant des groupes methyle dans 
Ics noyaux lateraux (41 [3]. 

111 V I 

IV VI  II 

On pouvait concevoir un autre mode de construction de tels systi?mes: partir de 
dibromo-isophtalophknones ou de cZibromo-t~rCp~italophBnones portant les atomes de 
brome, non pas sur le noyau median comme dans V ou VI, mais sur les noyaux lat6- 

1) XVIIIEme Commun., v. [I]. 
- -- 
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Spcctres UV. (solvant: ethanol; E .- 2 - 10daa) du tis-fluor(?nac&ne (1) [7], du Irans-fluor&a- 
phbno (XIVI [7] et de l’hydrocarburc auqucl aous attribuons la formule XVLII, soit celle d’un 

dbrivb tdtram6thy16 de XIV 
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decider de sa constitution. Les dicetones m6thyl8es des deux types sont en effet fusi- 
bles danv des domaines de temp6ratures peu diffdrents; elles ne se distinguent d'autre 
part dam leur couleur que par des nuances, celles qui correspondent au type repr4- 

XVlll XIX 

sent4 par la formule XI1 &ant d'un jaune plus fonce (voir p. ex. [6]).  Mais la dic6tone 
obtenue par cyclisation de IX donne par rdduction un hydrocarbure dont le spectre 
UV. se rkvkle (voir figure) assez semblable A celui de XIV et trhs diffdrrent de celui de I 
[7J Cela permet d'attribuer A cet hydrocarburc la formulc du t6tram6thyl-2,3,9,10- 
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dihydro-7,12-indho[l, 2-alfluorbnne (XVIII) et done la -dicktone dont il dkrive la 
formule XIII. 

XI, h son tour, peut donner par cyclisation, soit le t15trarnCthyl-2,3,8,9-dioxo-6,12- 
dihydro-6,12-indCno[l, Z-bjfluorkne (XV) , dicktone linthire, ddriv6 de I'hydrocarbine 
11, soit le t6tram6thyl-ZJ3, 1O,ll-dioxo-5,8-dihydro-5,8-indCno~,2, l-clfluorkne (XVI) , 
dicdtone mgulairc, ddrivC de l'hydrocarbure XVII (ercao-cis-fluor8naphbne [8]), soit 
un melange des deux. Ici aussi, on n'isole qu'un prnduit, cristallisant en feuillets 
rouges, fusibles A 340", et donnant une cuvc bleuc au di.thinnite alcalin. Cette dcrni8rc 
propriktd, l'analyse et la couleur du produit permcttent dJattribucr B la dic6tone la 
formule XV. Lc spectre UV. de l'hydrocarbure qui en, dhrivc par reduction le confir- 
me : A quelques dCtails prhs (Bpaulements rcmplaqant certain$ maximums-minimums, 
extinctions un peu diffdrentes) , ce spectre cst sernblable A celui de I1 [3]. L'hydrocar- 
bure est donc le t&rarnCthyl-2,3,8,9-diliydro-G, 12-ind8no[l.Z--b]fluor&ne {XIX). 

Ce travail a bdndficid de l'aitlz du Fonds m t i o n d  szlisse de lu recherche scisntifique, auquel nvus 
cxprimons notre gratitude. 

Partie expbimentale 
I.cs F. jusqu'tt 300' (appareil de Tolloli) sont corrig8s. h s  analyscs ont 4th faitcs p&r le Dr 

K. Eder, laboratoirc micmchimique de I'Ecolc ds chimie, UniversitO iie Gencvc. 
Bis-(bromo-2'-dimblhyZ-4', 5'-ben#oyl)-l, 3-bendns ( I X ) ,  On preparc le dichlorurc d'isophtaloylc 

(ViII) cn chauIfant 90 rnin reflux le mglange de 15.8 g d'acide isophtalique, 16 ml de SOCI,, 
1 ml de dim&hylformamide [SJ c t  25 ml de bcnziino sec. Agr& distillation du solvant ct de l'excb 
dc SOCI,, on purific VIII par distillation soiis vidc; Eli. 144"/12 Torr. Dam 100 ml de CS, sec, 
on met en suspmdon 10,2 g (0.05 rnol) tic VI I I ,  20,4 g (0,ll mol) de bromo-4-xylhc-l,2 (VII) [lo] et 
20 g (OJ5 mol) de AlCI, pulvtrisb, chaulle. tout en agitsnt vigoureusemont. jusqu'b tbullition 
wrnmengmte, inainticnt 3 h sinsi et chaule finalemcnt 1 h 8. reflux. On d6cornpose par l'eau 
gtacde aciditionnde de kK1, distillc Ie CS, au hain-mark, refroidit, ddcantc la phase aqueuse, 
reprcnd le r6sidu pateux par 1'8ther. lave la solution 6tthbrbe avcc unc solution de NaHCQ. puis 
L l'cau, &he ct  distillc le solvant. Le rkidu huileux, qui se solidifie au refroidissement, est distill6 
B 310-315°/0,1 Torr : 19 g dc produit jaune qui, repriv par beaucoup d'8thano1, cristallise lcntement 
cn prismes incolorcs. Purification par rccristallisation dans I'ethanol: 10,s g (43%) de bztonncts 
incolores, F. 126-127", solubles dans l'bther, I'acbtone, I'kthanol d le benzbne. 
q,H,Br30, (500,25) Calc. C 57.63 H 4,03 Br 31,95% '1.r. C 57.48 l I  4.14 Br 32.13% 

TitramPhyC2,d.Q. lO-dioxo-7,12-dihydro-7, IPind&o[l, Z-.alfluw2nc ( X I I I ) .  Dam une 6prou- 
vctte de fer de 35 ml on chauffe en autoclave rotatif6 h B 200-210° le mdlange do 5 g (0,Ol mol) 
de JX, 3 g de .NaOH, 15  ml d'cau et 15 ml de quinol8iue. Apr& rcfroidissement, on versc dans 
200 ml d'acido chlorhydrique 12%. chauffe le tout quelquas rnin au bain-mark, e m r e  le pr6cipit.d 
bmn, lc lave B l'eau, le fa i t  diggrer avec une solution tres diludc do NaOlI, e w r e  derechef, lave 
ct  stchc. Purification par crislallisations dans la pyrichc: 0.61 g (18%) d'aiguilles jaunes, 
xi: 317-31S0, tree peu solubhs dans l'dther ct  l'dthanol, solubles en brun rouge dam H,SO, conc. 

CuHreO, (338,41) Calc. C 85,18 €1 5 3 %  Tr. C 85,17 H 5.44% 

T&ramPt.thyl-2,3,9,lO-dihydr0-7,f2-in~~o[7,2-alfluor~~e (X V I I I ) .  A la solution de 0.2 g de 
Na dans 35 ml de di&hylbncglycol on ajoutc 0,l g de XnL ct 2 ml de N,H, . S& k 98% e t  chauffe 
7 h L Mger reflux. La solution jaune dair est vcrsee cncore chaude dans HC1 dil., le pdcipitd 
faiblement rougczitre est essaxe, lave L l'eau, dch6 et sublim8 B 210°\0,05 Tom. Pur3ication 
finale par deuz mistallisations dam CH,COOH: 85 m g  (92x1 d'aiguilles pmsque inoolores. 
I?. 225-226O (dbc.), solubles dans le benzhnc, tr&s peu dans l'dthanol. L'hydrocarbure d i w u t  
dans H,SO4 conc. avec unc coloration jaune qui tourric au vert puis au bleu. Le spectre UV. 
(voir figurc) assum sa constitution et. indirectamcnt. cellc de XIII. 

Cp4Hs, (310,44) Calc. C 92.86 I1 7,140/, Tr. C 93.00 H 7,19% 
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His-(bvomo-2'-dinrCthyly1-4', 5'-bmaoyl)-1,Q-tenzEne (X T) . On clirtnflc t 11 k reflux 50us agitation 
Ic tndlange de 5 g (0,03 mol) d'acide terbphtalique, 5 ml dc SOCl,, 0,5 in1 de dini4thylformamidc [9], 
refroidit, ajoute 35 ml de CS, scc, 10 g (0,054 mol) de bromo-4-xyl&no-1,2 (V11) et 10,5 g de AlCI, 
pulvkrid et chauffe 4 h 2 reflux. On decompose comme pour IX, cntrdne Ic CS, par la vapeur 
d'eau, tra& le rtkidu brun par NaOH dd., cssore, lave, sbche c:t cristallise dans CH,COOH (noir 
animal) : 5.4' g, F. 200-205°. Rdt. rapport4 h VII, 40qh. Purification por rccrjstallisatjons dam 
CH,COOH: bhtonncts incolores, F. 220'. solubles i cliaud dans l'acetone ct le benzhe, t d s  peu 
dans 1'8thanol c t  1'8ther. 

C&&r,O, (500,25) Calc. C 3,63 H 5,030/, Tr. C 57,71 11 4,0HO/, 

TB~ram~thyl-2,3,8,O-dioxo-6,12-aih~a~0-6,7~-hd~no~l, 2-b] fluorine (XV) . Conime ci-dcssiirj 
pour XI11 et clans Ics memes conditions, on chauffc en autoclavc Ic rridangc de 1,5 g dc XI, 0,75 R 
de NaOH, 5 ml d'cau et 5 nil de quinoltine. 'I'raitcment ultkricur coiiim~ pour X U .  Le produil: 
brut (0,23 g) est purifi6 par sublimation A 290"/0,01 T c m  c t  cristallisation du sublinik dans le 
bromobeez&nc: 0.11 g (11%) dc XV. Feuillets rougcs, 1;. 340", solubles i chnud dans lc chlorobcn- 
zBne, t r h  peu dans la pyridinc, insolubles dans CH,COOH ct 1'8thanol. Cuvo alcaline au dithionite 
bleue. Le produit se dissout dans H,SO, conc. avcc unc coloration jaune loncc?. 

C,H,,O, (338.41) Calc. C 85,18 H 5,360/, Tr. C 85,03 El 5.38% 

Xilramdthyl-2,3,8. !l-dihydrod, lZ-indino[l , Z l i l f l u o ~ L n e  (X 1X). h la. solution dc 1 g clc ICOH 
dam 50 ml de di6thyl8neglycol on ajoutc 0,1 g cle XV et 3 ml tle N,H4 H,O ct chauffe 8 h S rcflux 
On refroidit, verse dans 50 ml d'cau glacbc additionn6s cle 'HCl, laisse reposer 24 h, essorc It: prd- 
cipitd blanc, lave, dche et sublime B 220"/0,01 Torr: 6.5 m g  (71%), 1;. 274-278". Purification par 
cristallkations dans le xylbne. Aiguillcs incolorcs, F. 279- 281", solublcs ii chaud dans le bcnzhc 
et 1c chlorobenztne, tr&s pea dans l'dthanol. L'hydrucarLurc: sw dissout dans H,SO, con<:. av11c 
m e  coloration verte. Spectre UV. (kthanol, L: = 2 - 10-5~~ ;1 cn nm, log E entre parenthhscs. 
G = bpaulement): max.: 2376 (4,09), 244e (3,81), 289s (4,42), 292 (4,477, 306 (4,49), 3246 (4,42), 
329e (4,48), 336 (4,56); min: 252 (3,.54), 300 (4,42), 320 (4,341. A titrc cle comparaison, rappcl du 
spectre UV. de XI [3]: mu.: 233 (4,17), 241 (3,70), 287 (4,45), 300 (4,55), 317 (4,49), 324 (4,52), 
331 (4.72); min.: 230 (4,16), 233 (3,60), 246 (3,20), 291 (4,41), 311 (4.25), 321) (4,42). 326 (4,44). 

C,H, (310,44) Calc. C 92.86 11 7.14%, 'l'r. C 92.87 H 7 , l O %  
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