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(Kegu le 3x juillet 1963)

Poursuivant un travail systématique sur les melécules plurifonctionnellest. 3,3, nous
avons entrepris une stude sur les dénvés acétyléniques du fluorén=°, dont nous
détaillons ici les premiers résultats. Notre étude porte sur les substitutions du sommet
9 du Huoréne par des chaines acétyiéniques, susceptibles de transformations ultéri-
eures. Les molécules de ce type sembleant en effet peu représentées daus la biblio-
graphie, 4 I'exception des alcools acétvléniques obtenus par éthynvlation de la fuoré-
nonc%*-8, ainsi que de quelques termes isolés® 10,

XNous envisagerons successivement:

Ia préparation des dérivés mono et dimétalliques du fluoréne et les réactions de
substitution auxquelles ils peuvent conduire;

les propriétés des fluorénvlalcines obtenus, ainsi que les transformations chi-
miques auxquelles ils se prétent.

11 convient d’abord de rappeler le schéma de la transformation du fluoréne en dérivé
mono ou dimétallique, puis en dénvé riono ou dialeovlé.

- IV AXR

1a formation de dérivés métalliques du fluoréne est connue depuis longtemps!L.
On I'a maintes fois exploitée pour préparer des dérivés carboxvlés, carbonylés ou
aicoyiés du fluoréne. La substitution des H du fluoréne par un métal a été effectude
de diverses maniéres: action sur le fluoréne des métaux alcalins dans divers sol-
wvants** %% action des organolithiens!*»?3.1%% action des amidures alcalins dans
I’éther’®, la décaline!®.1%, %, Je diméthoxvéthane!® et I'ammoniac liquide®!. ==,

Cl:erchant dans cette abondante bibliographie le moyven d’accéder a des dérivés
mono ou dialcoviés du finoréne, nous avons remarqué que la synthése des dérivés
monoalcovlés avait été souvent menée 2 bien??»13.16,19, tandis que la synthése de
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dérivés dialcovlés souffrait généralement de la formation concomitante de dérivés
monoalcoylés. Par ailleurs, nous avons di écarter certaines méthodes opérant & des
températures trop élevées, afin d’éviter d’éventuelles migrations de la triple laison
en milieu alcalin.

Nous avons donc, aprés beaucoup d’autres, repris le probléme de I'alcovlation du
fluoréne, avec pour objectif, I'obtention univoque des dérivés mono ou dialcynylés
du fluoréne.

Les molécules acétyvléniques halogénées mises en oeuvre correspondent 3 la
formule générale:

X—(CHy)nC=CH (X=IlouBr;n=r1, 3, 4.9).

Elles ont été préparées par des procédés classiques™s23,23.26,%7

Aprés aveir expérimenté divers procédés de métallation (amidures alcalins dans
V'ammoniac liquide, organolithiens, uaphthaléne-sodium) nous avons choisi et précisé
deux protocoles distincts:

action du phénvilithium dans P’éther a fr01d qui conduit aux dérivés mono-
métalliques (IA);

action des amidures alcalins dans 'ammoniac liquide, qui conduit aux dérivés
dimétalliques (IB).

Voici quelques détails sur la mise en oeuvre de ces deux procédés:

REACTION (I3)

L’action du phénvlithium dans I'éther, a raison d’'une mole de phényllithium par
mole de fluoréne, ccnduit réguliérement au fluorényllithium. La réaction est classique,
mais semble avoir été surtout appliquée & la préparation de P'acide fluoréne-car-
boxylque!t.18. 3,

Le deuxiéme temps de la réaction, consistant dans une condensation avec une
chaine halogénée, requiert 1'emploi d’'un iodo ou bromoalcyne, a la température
d’ébullition de I’éther. Les homologues chlorés, trop peu réactits dans ces conditions,
n’ont pu étre utilisés.

On notera que I'emploi de deux moles de phényvllithium pour une de fluoréne
nous a conduits & des mélanges difficilement séparables, vraisemblablement formés
de dérivés mono et dialcoyvié.

RE2CTIOX (IB)

Lorsqu’on fait agir une mole d’amidure alcalin sur une mole de fluoréne, on obtient un
mélange de dérivés mono et dialcovlé. Le réactif amidure/ammoniac liquide se préte
donc malaisément i I'obtention des produits monoalcoylés. En revanche, si on double
la proportion de 'amidure (et, bien entendu, celle du dérivé acétvlénique halogéné),
la réaction est pratiquement univoque et se déroule selon (IB). Aprés avoir essayé les
amidures de K, Na et Li, nous avons retenu NH,Na. En effet, NH;Li nous a donné
des résultats moins bons, tandis que NH,K, recommandé par Yost et Hauser!8, ne
semblait pas améliorer sensiblement nos rendements, par rapport 2 ceux donnés
par NH,Na. Nous avons retenu ce dernier, d'une manipulation plus aisée.

La mise en oeuvre des deux procédés choisis implique une inertie relative de la
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fonction acétvlénique vrai vis-2-vis des agents métallants, ou plutdt une réactivité
préférentielle des H mobiles du fluoréne qui éclipse celle de I'H acétylénique. Il vy a
I2 un nouvel aspect de la hiérarchie des H mobiles, dont nous avons déja étudié les
aspects pratiques dans d’autres sériest.2.

Deux séries de composés dérivés du fluoréne ont donc été synthétisées par
alcynyvlation simple ou double du sommet qg.

Les rendements sent de "ordre de 0 2 60 9, pour les dérivés monosubstitués, ie
rendement le plus faible étant obtenu pour n = 1, (Hluorényllithium et bromure de
propargyvle); la réaction, asscz violente, conduit 2 une formation importante de
résines.

Le= dllivés disubstitués ont été préparés avec de meilleurs rendements (69 a
So°..}.

L’isolement de ces espéces est spécialement délicat: leurs points d’é¢bullition
élevés obligeat a les distiller sous un vide poussé (0.5 mmy), qui diminue les écarts de
points d’¢bullition, et dans ces conditions, on a parfois des difficuités & séparer le
fiuoréne résiduel du fiuorénvialcine forme; la difficulté est encore accrue par le risque
de prise en masse dans les partles froides des apparelis, qui oblige 2 conduire les
distillations rapidement.

Les fluorénxvilalcynes sont, pour la plupart, bien cristallises. Quelques uns sont
toutefois des huiles visqueuses, parfois difficiles & purifer.

L’identité des espéces a été mise en évidence par I'anaiyvse élémentaire, le dosage
de I'H acétvlénique™, et par I'examen des spectres IR qui présentent les frégquences
acétviéniques 3300 et 2130 cm~L

Ces composés peuvent subir diverses transformations portant sur la triple hiaison,
H acétvlénique, ou méme sur le deuxiéme H tluorénique {composés II). On trouve
quelques exembles de ces transformations darns les réactions d’hvdratation et d'alcoy-
lation, ainsi que dans la réaction de Mannich.

L’hydratation, effectuée en présence de sels mercurigues, nous 2 donné trois
sortes de composés cétoniques: monocétones (1V) et dicétones linéaires (V') et, dans
un cas, cétone cyclénique de structure spirannique (VI):

/ (CH.).COCH, \-',:\/ L(CH.),COCH,
=H ={ "(CH.).COCH,
N v.dv N7
{Iv) " wvn

Cette derniére, obtenue lors de I'hyvdratation du dipropargyl-fluoréne, est vraisembla-
blemeant issue d’une déshydratation de la dicétone correspondante (schéma VII), que

J- Organometal. Chem., 1 (1964) 212—221



DERIVES ACETYLENIQUES DU FLUORENE 2315

nous n'avons pas pu iscler. La structure de cette cétone cyclisée a été établie par
Fanalyse élémentaire et 'étude des spectres IR et RMN.

\,‘_,'. ‘\,\_ ,CH: :// \\\
\—={ CH.—C/ \—{ CH,
AN —H,0 ; X
Aemclm, T i
Sy Ty T /Ty O
R O N_ ¥

(VI

Les spectres IR montraient la présence d'une fréquence C=O conjugué, qu’on
aurait pu attribuer aussi bien a I'isomeére ci-dessous:

Le spectre de RMXN mettant en évidence un CH;, deux CH, et un proton oléfinique
nous a peimis de choisir sans équivoque la formule (V1.

La réaction de Mannich a été conduite dans les conditions définies par Marszak
et Koulkes®® pour les acétvléniques, selon un mode opératoire que nous avons souvent
appliqué dans d’autres séries; nous avons opposé la diméthylamine et le trioxy-
méthvléne dans le dioxanne, en tube scellé. L’emploi d’acétate de cuivre, comme
catalvseur, a pour effet d’orienter la réaction exclusivement sur la fonction acétyle-
nique des fluorényvilalcynes, selon le schéma (VIIL):

T ST

T D cH,
.7 CH,,C=CH L= (CH.L,.C==CCH,N¢

= ACH HCHO = Al N
L T~ CH. VAN CH,
FUH HXcn] = H

(VL) S
I’analvse des bases ainsi obtenues témoigne d’une absence totale d'H acétylénique
vrai, en accord avec le schéma de réaction (VIII) (disparition des fréquences IR
acetviénique vrai, absence de précipité par AgNQ;). I1 est donc manifeste, dans ces
conditions, que le zéme hydrogéne g-fluorénique n’a pas réagi et nous avons, dans une
autre expérience, vérifié que le fluoréne lui-méme, en dépit de ses deux H mobiles, ne
participe pas, dans ces conditions, 2 la réaction de Mannich.

Les bases de Mannich préparées a partir des flucrénylalcynes du type (II)
(n = 1, 3, 4, ) ont été caractérisées par I'analyse élémentaire et fonctionnelle (dosage
de I'azote basique en so!vant acétiqued!). Nous en avons préparé les picrates ainsi que
les maléates qui peuvent constituer une forme pratique utilisable en vue d’éventuels
essais pharmacodynamiques.

J. Organometal. Chem., 1 (1964) 212~221



216 J. A. GAUTIER, M. MIOCQUE, H. MOSKOWITZ

Enfin 'alcoviation des fluorénvlalcynes a été effectuée aprés action d'un amidure
alcalin dans l'ammoniac liquide, et condensation d’'un bromure d’alcovie. Nous
Vavons jusqu'a présent étudiée dans le cas des dérivés monoalcynylés du fluoréne
(formule II}, parce qu'ils posaient un probléme de compétition. En effet, 1a substitu-
tion peut intéresser deux H mobiles, celui du fluoréne et celui de la fonction acéty-
lénique vrail, conduisant respectivement aux dérivés (IX) et (X):

i
[ (CHjp—C=CH ==/ (CH,),—C==CCH,
. ~ 7
4 4
=t “CH, ={ ‘H
N F 7
(IX) (X}

En pratique, chaque fois que nous avons opposé & une mole d’amidure alcalin dans
Pammoniac liquide une mole de fluorénylalcyne, puis une mole d’halogénure d’alcovle,
npeus avons isolé exclusivemnent un dérivé du type (IX). Il est facile de le constater
par Ie dosage de I'H acétviénique (résultat voisin de 100 °,), ainsi que par I'examen
des spectres IR qui présentent les fréquences acétvléniques normales. Ces résultats
mettent en évidence la plus grande “mobilité” de 'H fluorénique, comparé & I'H
acétviénique, phénoméne déja signalé & propos de la préparation des fluorényvialcynes.

Les composés du type {X) sont d’ailleurs faciles & obtenir, mais par une autre
voie qui consiste (schéma XI) a alcovler Ia chaine acétvlénique préalablement a sa
condensation avec le fluoréne:

Cl—{CH,}y-C=CH — CI—{CHy,—C=C-CH, =~}

—={ {CH,),—C=CCH,
—— I—{CH.},~C=C—-CH, — |

(X1 /o
N\

X ‘
—

On doit enfin envisager le déroulement de la réaction d’zicovlation en présence d'un
excés d’arnidure et d’agent alcovlant. Il se forme dans ce cas des mélanges dont nous
développons actuellerment 'étude.

PARTIE EXPERIMENTALE

(I) Maticres premicres

Mous avons utilisé d’'une part le fluoréne du commerce, et d'autre part les dérivés
halogénés acérvléniques X—(CH.)»~C==CH.

Nous avons emplové [e bromure de propargvle commercial, ou préparé selon la
méthode de Kirrmann.

Les chloroalcynes ont été transformés en dérivés iodés par action de INa en
solution acétonique™, & I'ébullition durant 30 heures: Iodo-5 pentyne-1, Eb,, 52-55°;
Iodo-6 hexyne-1, Eb;, 70°; lodo-11 undécyne-1, Eb, ; 1207; Iodo-9 nonyne-35, Eb,.,
83-35°; Iodo-10 décyne-5, Eb, 3 9597°.
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({1} Dérivés monoalcynylés du fluoréne
(4) Préparation
Dans un ballon a trois tubulures, équipé d'un dispositif d’agitation mécanique, d'un
réfrigérant, d’'une ampoule 4 brome et d'une arrivée d’azote, on ajoute 0.5 atome de
lithium finement coupé dans 200 ml d’éther anhvdre. On ajoute ensuite 0.25 mole de
bromobenzéne dilué dans son volume d’éther, a vitesse suffisante pour maintenir
Iébullition. Aprés une agitation de 43 minutes, on ajoute 0.25 moie de fluoréne dans
500 ml d’éther {cu 130 ml de THF), puis agite 30 minutes. Il se développe une colora-
tion orangée; on ajoute enfin 0.25 mole de 1’halogénure acétylinique, dilué dans son
volume d’éther; I'addition est exothermique et le mélange prend une coloration jaune.
Aprés trois heures d’agitation a la température d’ébullition de I’éther, on hydrolyse
avec précaution, sépare la couche organique, lav= la couche aqueuse 4 I'éther et séche
la phase éthérée sur sulfate de sodium. Aprés évaporation de I'éther, on distille dans
un premier temps le fluoréne résiduel, puis le fluorényvlalcyne.
{B) Description des composés préparés

(Propyn-1 yi)-3 flucréne-g (formule II; n = 1). Rdt. 40 %. Huile visqueuse; Eb,_,
140°%; F. 437 (alcool 4 go®). (Tr.: C, 93.95: H, 6.01; P.AL, 204. C,;H,, calc.: C, g4.12;
H, 5.88°;; P.M,, 204.)

(Pentyn-r yl)-5 fluoréne-9 (formule II; n = 3). Rdt. 682,. Cristaux blancs;
¥. 437 (alcool absolu). (Tr.: C, 93.17; H, 6.90; P.M., 234 C,,H,, calc.: C,g3.10; H,
6.89°,; P.M,, 232.)

{Hexvn-r 31)-6 fluoréne-g (formule II; n = 4). Rdt. 52 2;. Huile visqueuse jaune;
Ebgs g9 162-164°; n?° = 1.6011. (Tr.: C, 92.55; H, 7.32; P.M,, 246. C,,H,, calc.:
C, 92.68; H, 7.32%; P.M,, 246.)

(Usndécyn-1 yvIy-11 fluoréne-g {formule IT; n = g). Rdt. 62 9%;. Cristaux blancs;
F. 527 (alcool absolu). {(Tr.: C, g0.83; H, 8.87; P.M,, 320. C,,H.scalc.: C, g1.14; H,
8.86°2;; P.)M,, 316.)

(III} Dérivés dialevnylés du fluoréne

(A) Préparation

Dans un ballon a 5 tubulures, muni d’un dispositif d’'agitation mécanique, d’un
réfrigérant a neige carbonique et d’'une ampoule 3 brome, on place 200 mi d’ammoniac
liquide et ajoute quelques centigrammes de mitrate ferrique, puis 2.54 g (0.I1 mole)
de sodium; aprés disparition de la coloration bleue, on ajoute 8.30 g (0.05 mole) de
fluoréne dissous dans 100 ml d’éther anhvdre. Aprés deux heures d’agitation, on
ajoute 0.1 mole d’iodoalcyne dissous dans son volume d’éther, et laisse en contact
deux heures. L’excés d"amidure est alors détruit par addition de chlorure d’ammonium
et 'ammoniac est évaporé. Aprés traitement par de I'éther saturé d’eau, on sépare
les deux phases liquides. La phase aqueuse est extraite 2 plusieurs reprises par de
I’éther, et les extraits éthérés sont séchés sur sulfate de sodium. Aprés évaporation, le
résidu est fractionné sous vide poussé.

(B} Description des compasés préparés

Di(propyu-r yl)-3 fluoréne-9,0 (formule I1I; n = 1). Rdt. 66°;. Cristaux blancs;
F. 1207 (alcool absolu). (Tr.: C, 94.37; H, 5.73; P.M,, 245. C.gH,, calc.: C, g4.21;
H, 5.79%; P.M,, 242.)
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N
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Dilpenter-1 v1)-5 fluoréne-9.9 (formule III; n = 3). Rdt. So 7. Cristaux blancs;
F. 567 {alcool absolu). {(Tr.: C, 92.63; H, 7.38: P.M., 2g99.5. C4;H,, calc.: C, 92.62;
H, 7.389;; P.M,, 298}

Dilhexyn-1 vI)-6 fiuoréne-g9,9 (formule IIL; n = 4). Rdt. So 9. Cristaux blancs;
F. 45° (alcool absolu). (Tr.: C, 92.08; H, 7.80; P.M,, 326.5. C,;H4 cale.: C, gz.02;
H, 7.97°%: P.)L., 326)

Dei(zndécyn-r vl)-rr fluoréne-9,9 {(formule IT11; n = g). Rdt. 71 °,. Fuile visqueuse
jaune; Eby ; 205-2097; 1= = 1.5312. (IT1.: C, 89.87; H. 9.55; P.M., 4735. C;;H (5 cale.:
C.g0.13: H, 9.879%; P.M,, 466.)

IV Hydratation des fiuerénvlalcynes

(A} Préparation
Le carbure acétyiénique (0.05 meole) est mis en suspension dans 200 ml d'acide
acétique 4 go °,; on zjoute 5 g d’acétate mercurique et 4y ml d’acide sulfurique con-
centré. Le mélange est chaufié 2 refiux pendant 4 heures, puis versé dans 350 ml d’ean;
cn. neutralise epsuite par addition de carbonate de sodium. Aprés extraction a I'éther
et ¢ltmiration du solvant, on distille sous vide poussé.

Les cétones obtenues ont éié caractérisées par leur spectre IR (disparition des
fréquences acétyléniques, apparition de la fréquence cétonique 2 1700 cm1) et for-
maticn de dérivés fonctionnels (semicarbazones, le plus souvent).

(Bl Descripezon des cosisposés prépards

{Oxo-2 propyli-1 finoréie-g {formule IV, n = 1}. Rdt. 78 °,. Cristaux blancs; F.
577 isleool absoluy. {Tr.: C, S6.40; H, 6.42; O, 7.36. C;H.,0 cale.: C, 86.49; H,
0.30, O, 7.21°,}

Semicarbazone; F. 1367 {alcool absolu}. {Tr.: C, 72.85: H, 5.96; X\, z5.34; O, 5.62.
C1-H ;N O calc.: C, 73.12; H, 6.09; N\, 15.05; O, 5.73 %.)

{Oxo-4 pentvly-r Auoréne-g (formule IV; n = 3). Rdt. 71°<;. Crstaux blancs;
F. 117 {alcool absolu}. {(Tr.: C, 86.47; H, 7.17; O, 6.43. C,;H,,0 calc.: C, 86.40; H,
7.20; O, 6.10°,.)

Semicarbazone; F. 1617 {alcoola go®). (Tr.: C, 74.41; H, 6.03: X, 13.63; O, 5.39.
CoHayNO cale.: C. 74.27; H, 6.84; N, 13.6S; O, 5.21°,.)

(Ox06-5 kexvli-1 fuoréne-g (formule IV n = ). Rdt. 93 °;,. Huile visqueuse jaune;
Eby g 1747%; #2 1.5032. (Tr.: C, 86.30: H, 7.48; O, 6.16. C;3H,,0 calc.: C, $6.36;
H, 7.57: 0. 6.067,.)

Thicsemicarbazone; F. 1167 (alcool 2 ¢57). (Tr.: C, 71.19; H, 6.93; N, 12.60;
S. 949 T.oHLaNGS cale.: C, 71227 H, 6.32; N, 12.47; S, 9.49°%,.)

{Oxo0-19 undécvl}-1 fuoréne-9 (formule IV; n = g). Rdt. 65 °;. Cristaux blanc-
jaunatre; F. 49.5° {alcool absolu). {Tr.: C, 86 41; H, 8.61; O, 4.97. C.H;,0 calc.:
C, 86.23: H, 8.65; O, 1.70°%.}

Semicarbazone; IF. 927 (alcool & go®}. (Tr.: C, 76.51; H, S.41; N, 10.93; O, 4.26.
C.;H33 X0 calet C, 76.73; H, 8.44; N, 10.74; O, 4.09°;.)

Di(oxo-4 pentyl)-1 fluoréne-g,9 (formule V; n = 3). Rdt. 709,. Cristaux blancs;
F. 83° (alcool absolu}. (Tr.: C, 82.77; H, 7.72: O, g9.74. C,3H,,0, calc.: C, 82.63;
K, 758:0,03587%,
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Di(oxo-5 hexyl)-1 finoréne-9,9 (formule V: n = 4j. Rdt. 33 %. Cristaux blancs;
F. 108° (alcool absolu). (Tr.: C, 82.91; H, 8.25; O, g.11. C45H,,0, calc.: C, 82.87;
H, S.29; O, 8.84°;.)

L’hydratation du dipropynyliuoréne ne nous a pas conduit i la dicétone atten-
due, mais & une cyclohexénone spirannique, la {(méthyvl-6 cvclohexéne-t one-2)spiro
4:9 fluoréne (formule VI). La structure de cette cétone a été confirmée nar r’étude du
spectre IR (fréquence cétonique abaissée a 1670 cm~! par coniugrison avec une
double liaison) et du spectre RMXN (présence d’un proton o'ifinique a 6.25 p.p.m.,
d’'un groupement méthyle & 2.0 p.p.m. et de deux groupe:nents méthylére équiva-
lents a 2.67 p.p.m.). Rdt. 52 9. Cristaux blancs; F. 286° (alcool absolu). (Tr.: C,
57.49; H, 6.17; O, 6.31. CygH,sO0 cale.: C, 87.69; H, 6.15: 0, 6 15°,.)

L’hydrogénation sélective de la fonction cétone pai A’tiH, entraine Iz dispari-
tion en IR de la fréquence cétonique, ainsi que l'apparition d’une iicquence al-
coolique & 3300 cm-1.

{I"Y La réaction de Mannich
(A} Protocole
Nous avons utilisé le réactif suivant qui se conserve fort bien en glaciére: diméthyvi-
amine, 10 g (0.22 mole); trioxyméthyvléne, 7.7 g (0.22 mole +- 1095); dioxanne qsp,
100 ml. Le réactif est soigneusement agité avant emploi.

On mélange en tube scellé: fluorényvlalcine, 0.06 moie; réactif & la diméthyl-
amine, 40 ml; dioxanne, 30 ml; acétate de cuivre, quelques cristaux; et chaufie a 70°
pendant 7o heures. Aprés refroidissement, le tube est ouvert, la solution verdatre
concentrée sous vide; ie résidu est repris par HCl concentré et lavé a 1'éther. On
alcalinise 4 la soude, et extrait a I'éther I'huile qui se sépare. La phase éthérée est
séchée, le solvant évaporé et 1'on fractionne sous vide poussé.

(B) Descripiion des composés préparés

{(Diméthvlamino-1 butyn-2 yl)-g fluoréne-g (formule VIII; n = 1). Rdt. 61°;.
Huile visqueuse jaune; Eby , 165-170°; 716 1.6056. (Tr.: C, 87.27; H, 7.21; N, 5.54;
PO, 2617 C,gH oN cale.: C. 87.35: H, 7.28; X, 5.37%; P.3L, 261.)

Picrate; F. 128° (alcool & go°). (Tr.: N, 11.31; P.M,, 493.7. C;sH,,N,O; calc.:
N, 11.439%: P, 490.}

Maléate; F. 1277 (acétate d’éthyvle). (Tr.: C, 73.45; H, 5.98; XN, 3.83; O, 16.31;
P.M,, 377.2. Ca3H,3NO, cale.: C, 73.21; H, 6.10; N, 3.71; O, 16.98 % ; P.M,, 377.)

(Diméthviamino-1 hexyn-2 vI)-6 fluoréne-g (formule VIII; n = 3). Rdt. 72 9%,.
Huile visqueuse jaune; Eb, 195-200°; n*1.5909. (Tr.: C, 87.28; H, 8.07; N, 4.84;
P, 291.3. C,,H.;N calc.: C, 87.20; H, 7.g6; N, 1.83%: P.M,, 289.)

Picrate; F. 11x° {alcool absolu). (Tr.: N, 10.72; P.M,, 516.1. Co;H,¢N,O; calc.:
N, 1081 9,; P.AL, 518))

Maléate; F. 95° (acétate d’éthvle). (Tr.: C, 73.84; H, 6.86; N, 3.29; O, 16.02;
P, 104.3. CosHaNO, cale.: C, 74.07; H, 6.66; X, 3.46; O, 15.80%; P.M,, 405.)

(Diméthylamino-r heptyn-2 yl)-7 fluoréne-9 (formule VIII; n = 4). Rdt. 58 %.
Huile visqueuse jaune; Eb, 4 200°; #! 1.5852. (Tr.: C, 86.93; H, 8.32; X, 4.63; P.3L,
303.8. C.,H, N cale.: C, 87.13; H, 8.25; N, 1.62 °;; P.M,, 303.)

Picrate; F. 107° (alcool absolu). (Tr.: N, 10.26; P.M., 529. C,gH,N,O, calc.:
XN, 10.539%,: P.M,, 532.)
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(Diméthylamino-r dodécyn-2 yl)-12 fluoréne-g (formule VIII, n = g.) Rdt. 69 %.
Heile visqueuse jaune; Eb, ; 210%; #% 1.5598. (Tr.: C, 86.98; H, 9.46; N, 3.79; P.M.,
374.8. CxHy3N cale.: C, 86.86; H, 9.38; N, 3.75°%; P.), 373.)

Picrate; F. 75° (alcool absolu). (Tr.: N, g.34; P.M., 606. C3,H N0, calc.:
N, 9.30%; P.M,, 602.)

Maléate; F. go? (acstate d’éthyle). (Ir.: C, 76.12; H, S.09; N, 3.02; O, 13.17;
P2, 489.2. C3;H3,NO; cale.: C, 76.07; H, 7.97; N, 2.86; O, 13.09%; P.M., 159.)

(V1) La réaction d’alcoviation

(A) A partir d'un iodo-alcyne préalablement alcoylé (schéma XI: n = 2)
(Nonvn-5 vi)-9 fluoréne-g. Rdt. 77°,. Huile visqueuse jaune, Eb,; 185-190°; »8
1.5951. (Ir.: C, g1.64; H, 8.29. C,uH,y cale.: C, 91.67; H, 8.33%.)

(BY A partir des fluorénylalcynes

Butyvi-yg {pentyn-1 yvl)-5 fluorére-9,9 (formule IX;n = 3). Obtenu par action du
bromure de butvie sur le dérivé sodé du pentynyifiuorcne. Rdt. 56°;. Cristaux
blancs; F. 60.35” {alcool absolu). (Tr.: C, g91.55: H, 3.31; P.M., 288. C..H., calc.:
C, 91.67; H, §.33%: P.M., 283}

Brivl g (monyn-5 3i)-9 fuoréne-9,9. Obtenu par action du bromure de butyle sur
le noavnvifivoréne. Rdt. 70°,. Huile visqueuse jaune; Eb, 1g0°%; 2% 1.5650. ({Tr.:
C, 90.47; H, 9.27. CsgHia cale.2 C, g0.69; H, 9.30 %)
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RESUM

o

TL’action dacétviéniques halogénés X—(CH.)p—C==CH sur les dérivés mé+alliques
du i.uoréne, conduit & deux séries de fluorénvlalcvnes (IT et ITI). Le fiuorénvilithium
préparé dans I'éther conduit aux dénvés monosubstitués (1.A), tandis que le dérivé
discdé du fiuoréie obtenu dans 'ammoniac liquide cond.it aux dérivés disubstitués
(L.B}.

Cas composés ont été transformés en cétones par hyvdratation mercurique (IV
et V) et on a observé dans un cas une réaction secondaire de cyvclisation (V1). L'amino-
meéthyiation des luorénylalcynes, portant sur I'H acétylénique, conduit réguliérement
2 des amines tertiaires acétyléniques (VIII), tandis que I'alcovlation aprés action de
NH.Na dans 'ammoniac liquide révéle une nette prépondérance de I'H fluorénique
(obtention de composés du type IX).

SUMMARY

Halogenated alkynes X—(CH_)n—C==CH, reacting with metal derivatives of fluorene,
lead to two series of fluorenvlalkvnes {II and IIT). Fluorenyvilithium (prepared in
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diethyl ether) leads to monosubstituted derivatives (I.A); fluorenylidenedisodium
(prepared in liquid ammonia) leads to disubstituted derivatives (I.B).

These compounds were transformed into ketones by means of mercuric hydration
{IV and V) and, in one case, spontaneous dehyvdration took place, leading to the cvclic
derivative (VI). Mannich reaction, involving acetvlenic hyvdrogen gave acetylenic
tertiarv amines (VIII), while alkylation by means of sodamide in liquid ammonia
demonstrated the preponderance of g-fluorenic hvdrogen by formation of compounds
(IX).
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