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Pmrsuivant un tranil g-stematique sur ies mckkules plurifonctionnelles**‘.3~-‘. nous 
ax-0~15 entrepris une Ctude sur les derives acityilniques du fluoren?, dont nous 
dtXai!!ons ici Ies premiers resultats. Sotre etude Porte sur les substitutions du sommet 
9 du’tiuorke par des chairws act$-Itniques. susceptibles de trzmsformations ulttki- 

cures. Les moI&xIes de ce t>-pe semb!ent en effet peu reprkentees dans la SibIio- 
;graphie, 2 I’esception des akooIs ac&yICniques obtenus par &thynyIation de la nuorit- 
nor~-*~~~*, &a&i que de queIques termej is0E9~~~. 

Sous envi5a~erons successk-ement : 
la prGparation des derives mono et dim@talliques du Euorene et les reactions de 

substitution auxqueIks iIs peuvent conduire; 
Ies propriettk des Awren>-laIc~-nes obtenus, ainsi que Ies transformations chi- 

miques ausqueIIes iI _v: pr&ent. 

,pi conxient d’abord de rappeler le sclGma de la trzwsformation du fiuorke en d&ix-C 
mono ou dimktailiqne, puis en cl&ix-G r_xoao ou diaIco\-!i_ _ 
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La formation de d&-i&s metahiques du ifuorkne est connue depuis Iongtemp+. 
On I’a main&s fois exploitee pour preparer des deriv6.s carboxyICs. carbonyEs ou 
aico+~ du Auorke_ La substitution des H du Auorhe par un mGtal2 GtG effectuke 

de diverses man&&s: action sur Ie fluorene des m&us alcahns dans divers sol- 
~;ant~~=**~~~~, action des organolithiens’1’*5~16~1~, action des amidures akahns dans 
l’e*&eP. Ia dCcaIine*~~lg~~, Ie dirnethosvethanei3 et I’ammoniac IiquidG1*z. 

CIierchant ckns ceite abondante bi-bIio,gaphie Ie moyen d’acckder 5 des dki&s 
mono ou diaIcoyEs du fIuor&ne, nous avons remarqui que Ia synthke des dtrSs 
monoaIcoyI6s await et6 souvent menee 5 bien *Iv 1% *%iS, tandis que la svnth$se de 
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dkivks dialcoyk souffrait @&aIement de la formation concomitante de derives 
monoalcoylk Par a.iIleurs, nous avons dii Ccarter certaines methodes operant Q des 
terrnpkatures trop Clevees. afin d’tkiter d’eventuelles migrations de la triple liaison 
en milieu alcalin. 

Sous avons done, aprk beaucoup d’autres. repris le probleme de l’alcoylation du 
fluor&e, avec pour objectif, l’obtention univoque des d&iv& mono ou dialcynylts 
du fluorene. 

Les mol&xrIes adtylkniques halog&Ges mises en oeuvre correspondent B la 
formule g&&ale: 

S-(CH&,-CsCH (X=1 ou Br; ==I. 3.4, g)_ 

Elks ont et6 preparees par des procedes classiques~~“~~~~‘6*~. 
Apres avcir espkimentt5 divers procCdb de metallation (amidures alcalins dam. 

l’ammoniac liquide, organolithiens, nzphthalene-sodium), nous avons choisi et precisC 
dens protocoks distincts : 

action du phen_vilithium dans l’ether a froid, qui conduit aus derives mono- 
mklliques (IX) ; 

action des amidures alcalins dans l’ammoniac liquide, qui conduit aus d&iv&s 
dimEtalliques (IB) _ 

\-oici quelques details _wr la mise en oeuvre de ces deus procCd.Cs: 

RYJhCTIOS (IA) 

L’action du ph6nyllithiurn dans l’ether, ii r&on d’une mole de phCny1lithim-n par 
mole de fluor&ne. ccnduit regulierement au Auoren_vllithhun_ La r&action est classique, 
mais semble avoir et@ surtout appliquee h la preparation de l’acide fluorke-car- 
bosyliquerr* ls, %_ 

Le deusieme temps de la reaction. consistant dans une condensation avec une 
chaine halogenee. requiert l’emploi d’un iodo ou bromoalc\-ne, h la temperature 
d’ebullition de l’&ther_ Lcs homolognes &lores, trop peu react& dans ces conditions, 
n’ont pu Stre utilisks_ 

On notera que l’emploi de deus moles de phCnylhthium pour une de Auoritne 
nous a conduits 6 des melanges difficilement &parables, vraisemblablement form& 
de d&-iv-b mono et dialcoyle. 

F&‘. CTIOS (IB) 

Lorsqu’on fait agir une mole d’arnidure alcalin sur une mole de fluorene, on obtient un 
r&la.n~e de dCrivt% mono et dialco~.~lC. Le reactif amidure/amoniac liquide se prtte 
done malai&ment B l’obtention dts produits monoalcoylts. En revanche, si on double 
la proportion de l’amidure (et. bien entendu, celle du derive adtylkique halogene), 
la reaction est pratiquement univoque et se deroule selon (IB). _Apres avoir essay6 les 
amidures de I<, Sa et Li, nous avons retenu XH,Sa. En effet, XH,Li nous a don& 
des resultats moms bans, tandis que SH,K, reconrmand6 par Yost et HauseS*, ne 
semblst pas amCliorer sensiblement nos rendements, par rapport h ceux donnes 
par SH&a. Kous avons retenu ce demier, dune manipulation plus aisle. 

La n-rise en oeuvre des deus pro&d& choisis implique une inertie relative de la 
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fonction ac&t_vEnique vrai r-is-tvis des agents rn&&nts. ou plutBt une r~activit6 
prZf&rentiel!e des H mobiles du fluorke qui eclipse celle de I’H acCtylkique_ 11 y a 
Ii un nou\-ei aqxct de ia h%ruchie des H mobiles, dont nous ax-ons deja dtudiC 1~ 
aspects pratiqucs dans d’autres skies*~z. 

De-n__ skies de composks d6rGs du fiuorene ont done Cti spthitistks par 
a&r+-lation simpie ou double du sommet g_ 
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Les rendements sont de I’ordre de 40 8 60 ‘$b p our les ddriv_Ps monosubstitub, ie 
7endemlrLt le p!us faible etant obtenu pour n = r, (tluor&ryllithium et bromure de 
propar&c); la &action. asscz x-iolente, conduit 6 une formation importante de 
&sines. 

Lcz &ix-Cs disubstitu& ant et6 prep&s a\-ec de meillrum rendements (f9 6 
so ?.,)_ 

L’isolemeut de ces e+cs tit sptkialement delicat: leurs points d’ebullition 
rTl.~-& oblig;rt h les &tiller so-us un vide pouzs& (0.5 mm), qui diminue les &arts de 
points d’6bulIition. et dans ces conditions, on a parfois des d.if?icuit& 6 sGparer Ie 
fluorine r&duel du fluor+?nylalcyne form6 ; la dif5cuE est encore accrue par Ic risque 

de prise en masse dans les parties froides des appareiis, qui oblige 5 conduire Ies 
distikttions rapidement. 

Les fluoren~-lalcynes sent. pour Ia p!upart, bien cristallis&. Quelques uns sont 
toutefok des hurk I-isqueues, parfoij ditficiks 2 puri5er. 

L’identitS de es-?>Pces a Cte n&e en evidence par l’anai_se Gmentaire, 12 dosage 
de 1’H a&t_\-IPniquP, et par I’esamen de5 spectres IR qui prkentent les fr+uences 
a&t>-Znicps 3300 et 2130 cm-x. 

Tes conrposh peuvent subir diversej transformations portant sur la triple liaison, 
I’H ac&ylkique. ou meme sur Ie deusieme H hor&Gque (composk II). On trouve 
quelqus esemples de cw transformations dans les Gactions d’hydratation et d’alco_\- 
!ation, ainsi que dans !a rkction de ~hnnich. 

L’i;_XdTdcdSr?i:. effect&e en pr=%ence de AS mercuricues, nous a dorm6 trois 
sorts de compos& titonique: mono&tones (I\-) et dict&utl; Iinkires c\-) et. dans 
un cas. c&one c@Snique de structure spirannique (VI) : 

Cette dernitke, obtenue Ion de l’h_vdratation du dipropargyl-fluorkre. est waisembla- 
bkment issue d’une d&shydratation de la dicCtone correspondante (schema VII), que 



nous n’avons ~3s pu iscler. La structure de cette c&one cycliske a Ct6 Ctablie par 
I’~~alyse 61Cmentaire et I’Ctude des spectres IR et RNX. 

I_. 
‘+/ 

FH, / .=,--CT.._ / ‘./ 
‘0 

,.%(‘\‘CH,-C-CH, 
: \ I! 
\_’ 0 

Les spectres IR montraient la prkence d’une Squence C=O conjugub, qu’on 
aurait pu attribuer aussi bien 5 l’isomere ci-dessous: 

Le spectre de R-\IS Imettant c-n evidence un CH,. deus CH, et un proton oEfinique 
nous a pe,xnis de choisir sans &qui\-oque la formule (1-I). 

Ln Gacfiolz ds iiltrxrricic a Gti: conduite dans les conditions d%nies par krszak 
et KoulkeP pour les a&\-Eniques;, selon un mode opkatoire que nous a\-ons souvent 
appiiquc dans d’autres &ries; nous avons oppos& Ia dim&thylamine et Ie triosy- 
m&h_\-I&e dans le diosanne, en tube scell& L’emploi d’aktate de cuk-re, comme 
catalyseur, a pour effet d’orienter la r@action esclusivement sur la fonction ac&tyE- 
nique des AuorCnylalcynes, scion le schPma {\-III) : 

i :.i 
: _ I” ,(CH.,j,CsCH 

“\! 
‘- ,,(CH,),CsCCH,S: 

,.CH, 

IICXI 
.s. 

: ‘:’ 
,i - :,’ - H 

-H?i./CH.-r : ‘i “CH, 
VX-& 

:=-_I’ ‘lH 
i 

i. I 

‘G (\-XI) I;. .” 
I_-.; 

L’analy-re des bases ainsi obtenues t&moigne d’une absence totale d’H acktylknique 
l-rai, en accord a\-ec le schCma de reaction (VIII) (disparition des frkquences IR 
acetv_ICnique vrai, absence de prCcipitC par _XgSO,)_ 11 est done manifeste, dans ces 
conditions, que le &me hydrog6ne g-fluorknique n’a pas rCae et nous avons, dans une 
autre esp&ience. \-Crifid que ie fluorene lui-mgme, en dCpit de ses deux H mobiles, ne 
participe pas, dans ces conditions, h la &action de Jiannich. 

Les bases de krmich pr&parGes 6 partir des 5iuorCnyIakynes du type (II) 

(n = I. 3, 4, g) ant 6te caract&-isCes par l’analyse (?Gmentaire et fonctionnelle (dosage 
de l’azote basique en sofvant ac@tique31)_ Sous en a\-ons p&park les picrates ainsi que 
Ies maEates qui pew-ent constituer une forme pratique utilisable en vue d’Cventu& 
es&s pharmacod>namiques. 
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&fin I’ak&iion des ffuortkylak~nes a CtC effectu&e aprb action d’un amidure 
aka.k dazes I’amx~oniac liquide, et condensation d’un bromure d’akoyle. Xous 
l’avozs jusqn*B prken t Ctudi6e dans ie cas des dark% monoalcynyl& du fiuorltne 
(formule II), parce qu’ils posaient un probleme de compGtition. En effet, la substitu- 
&orr peut &&ser -dew-H mobiles, ;eIui du ffuorke-et ceIui de la fonction acdty- 
I&ique vrai, conduisant respectkement axx d&%s (IX) et (X) : 

En pratique, chaque fois que ROUS avons opposC 2 une mole d’amidure alcaiin dans 
I’znrnoniac iiquide une mole de ffuorkw!aIc-ne. puis une moIe d’halogi-nure d’alcoxle, 
mxs ax-ons iso esclusivement un d&i\+ du t?-pe {IS). II est facile de le constater 
par Ie d-age de I’IT adtyI&ique (r&ultat voisin de IOO 00), ainsi que par i’esamen 
des spectres IR qui prkentent 16 fr&quences adtyl&iques nom&es_ Ces rkultats 
mettent en kidence la plus grande “mobiIit&” de 1’H AuorGnique, cornpar& h I’H 
ac&tykique. phCnomirne d6jh signal& 5 propos de la przparation des fluor&>--lalcynes. 

Lsj compo&s du t>-pe i_X) sont d’tiZeurs faciies h obtenir. rnais par une autre 
\-oie qui consiste {sch&rxx s’1) 5 akoyIer ia &tie ac&yI&Gque p&alabIement 6 sa 
condemation avec Ie fiuorke: 

OIZ chit en& exs-isger Ic di-roulement de la rZ=action d’rtico_i-I&ion en prkxce d’un 

es&s d’artidure ct d’ageni &oF!ant_ 11 se fox-me darn ce cas des rr&Ianges dont nous 

&veIoppoas actuellement Z’Ctude. 

P_‘cXTIE E\iPJkI.\lEST_~LE 

Xou5 avow ctili& d’une part le Auorhe du commerce, et d’autre part les d&-i\-& 
ha.iogtkGs ac@ryI~uiqires X-(CH..J,,CzCH_ 

Sous avos empio-2 Ie bromure de propargyle commercial, ou pr+r6 selon la 
m&&xie de Kirrmarm- 

Les chIoroaIc>-nes ont dtC transform& en d&iv& iodb par action de IXa en 

r~lution a&toniquF, h i’lb&tion durant 30 heures: Iodo-5 pentyne-1. Eb,, 52-55”; 
11~04 bex>ne-I, Eb,, 70’ ; lodo-II and+me-x. Eb,_, 120~; lode-g non?ne-5, Eb,,_, 
.S@~ -; lodoro dkcyne-;, Eb,_, gs-g7”. 
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(A) Priparatiun 
(II) D&-ii,& 41:04z0&y4@ks zits fEuort?ne 

Dans un ballon a trois tubulures, equip+2 d’un dispositif d’a&ation mkar+ue, d’un 

refrigkant, dune ampoule a brome et dune arrivee d’azote, on ajoute 0.5 atome de 
lithium finement coupe dans zoo ml d’ether anhydre- On ajoute ensuite 0.25 mole de 
bromobenzene dilue dans son volume d’ether. a vitesse suEsante pour maintenir 
l’ebullition. Xpres une agitation de .+5 minutes, on ajoute 0.25 moie de fhorhe dans 

500 ml d’ether (ou x50 ml de THF), puis agite 30 minutes. 11 se developpe une colora- 
tion orangee; on ajoute enfm 0.25 mole de l’halogenure acCtyEnique, dilue dans son 
vohzme d’ether; I’addition est esothermique et le mClange prend une coloration jaune. 
_Aprlts trois heures d’agitation a la temperature d’ebullition de Yether, on hyclrolyse 
avec precaution. &pare la couche organique, lax la couche aqueuse B l’ether et s&he 
la phase CthPree sur sulfate de sodium_ AprGs evaporation de l’ether, on distille dans 
un premier temps le fluorene r&duel, puis le Auoren_vlalcyne. 

(Bj Descrifdion des co4npostsp~ipnr~s 

(J'roflyn-r Ed)-3flrrorbwg (formule II; n = I)_ Rdt. 40 ?A_ Huile visqueuse; Eb,,, 

r-+0’; F. +I’ (alcool Q go’)_ (Tr_: C. 93-95; H. 6.01; P.X. 201. C,,H,, talc.: C. qp.12; 
H. 5.SS 96; P.M., 204.) 

(Pnz@z-1 Al)-_;r flrcor&zz-g (formule II; n = 3)_ Rdt. 6s ?A. Cristaus blancs; 
F. 43” (alcool absnlu). (Tr.: C, 93x7; H, 6.90; P.X.. 2~. C,,H,, talc.: C,g3_ro; H, 
6.Sg Ob ; P.M.. 232.) 

(HCXJVL-I y&6 flzror&ze-g (formule II ; n = +))_ Rdt. 52 ‘?A. Huile visqueuse jaune; 
Eb,.,_,_, 162-164’ ; GJ = 1.6011. (Tr-: C, 92-55; H, 7-32; PX. 246. C,,H,, talc.: 

. C. 92.68; H, 7-32 “b ; Y.M.. 246_) 
(Cd&w-r JZ)-~ flrrordne-g (formule II ; n = 9). Rdt. 62 ?A_ Cristaus blancs; 

F. 52” (alcool absofu). (Tr.: C, goS3; H, SS7; P.M., 320. C,,H,, talc.: C, gr_14; H, 
SS6 p: ; P.X. 316.) 

(III) DE’riSs dialcylzylh dzc fizzordne 

(A) Pr.Zparation 

Dans un ballon a 5 tubulures, muni d’un dispositif d’agitation mkanique, dun 
refrigerant h neige carbonique et d’une ampoule B brome, on place 200 ml d’ammoniac 
liquide et ajoute quelques centi~ammes de nitrate ferrique, ptis 2.54 g (O-II mole} 

de sodium; aprb disparition de la coloration bleue, on ajoute S-30 g (0.05 mole) de 
fluorene dissous dans IOO ml d’ether anhylre. AprGs deux heures d’agitation, on 
ajoute 0.1 mole d’iodoalcyne dissous dans son volume d’ether, et lake en contact 
deus heures L’esci-s d’amidure est alors d&-u& par addition de chlorure d’ammonium 
et I’ammoniac est evapore. Aprils traitement par de l’ether sature d’eau, on s&pare 
les deus phases liquides. La phase aqueuse est estraite B plusieurs reprises par de 
1’Cther. et les extraits Ctherbs sont seches sur sulfate de sodium_ Aprits evaporation, le 
residu est fractionne sous vide pouss& 

(Bj Descri#tio;z des cm7rpos& $wt+ar& 

Di(-bmfyz-I ~4-3 fl~torkxz-g,g (formule III; n = I). Rdt. 66 “,!,_ Cristaus blancs; 
F. ;20’ (alcool absolu). (Tr.: C, w-37; H, 5-73; P.M., 245. C,H,, talc.: C, w-21; 
H.5-7g%; P.31_, 2+?_) 
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fi($~ent&~-~ ~9-5 fluor21ie-g.g (formule III; n = 3)_ Rdt. So ?A_ Cristaus blancs; 
F- $5” @hoi absolu). (if.: C. 92.63; H. 7-3s; P.M.. 299-s. C,,H,l cak: C. 92.62; 
H, 7-3s ?A ; P_JI_. 2gS_) 

Di(hx)rr-r ~4-6 flrrorhe-9.9 (formule III; n = q)_ Rdt. So ?A_ Cristaux blancs; 

F. 45” (alcool absolu). (Tr_ I C, gz_oS; H, 7 So; P.M., 326.5 C,,H,, talc.: C. 92-02 ; 
H, 7-w:;; P.X., 326-j 

Di+d2+7t-r $)-II fluor2nz9.9 (formule III ; n = g)_ Rdt. 71%. Ruile visqueuse 
jaune; Eb,, zo5-zog5; n=3 = r.5312. (Tr.: C, SgS.7; H. g-53; P-X. -+~z-_ C,H,, talc.: 
C. go_r3; H, g_ST PA; P.M.. _166_) 

(A ) Pri#araEiut: 

Ix carbure act%+nique (0.05 mole) est mis en suspension dans 200 ml d’acide 
acEtique & go O. ; on ajoute 5 g d’adtate mercurique et 4 ml d’acide sulfurique con- 

cent& I_e n?t%nge est &auf76 h refius pendant + heures. puis \-er& dans 350 mi d’eau; 
GIL neutraiise ensuite par addition de carbonate de sodium. _Apr& estraction h I’kther 
et 5iimination du stiIvant, on distille sous vide pous.4. 

IXS &tone obtenus ont diC caractkides par leur spectre IR (disparition des 

fn:quencts acGt_sKniqaes, apparition de la frEquence citonique 6 rj-oo cm-l) et for- 
matron de d&-i:-& fonctionnek (semicarbazones. Ie plus soul-ent)_ 

il=)m-z p7ojn-LSr r5rcorZ;:c-9 (fornruie I\-, n = I!. Rdt. 7.S “;_ Cristaus blancs; F. 

5-i’ _ (slcooi abjoix:i. [Tr_: C, S6i_ro; H, 6.42; 0. 7.136. C,,H1,O talc.: C. S6Ag; H, 
6.:30, 0. 7_2I “0-j 

Zemicarbnzone; 1~. 139’ (akool absoluj. (Tr.: C, -;2_Sg; H, s-96; S, 1534; 0,5_62. 

C,H,;S,O caIc_: C. 73.12; H, 6.05; S, 15-05; 0, 5_730;_) 

(0xo-_r $mtyij-~ ,?rto72m-9 (formule IT’; n = 3)_ Rdt. 71 Co. Cristaus bIancs; 
F. &’ (akrwl absolu). [Tr.: C, S6.4~; H, ~-XT’; 0, 6.44. C,,H1,O cak.: C. S640; H. 

7.20; 0. 6.10 “,.I 
Semickbazone; F- 16~’ j&ool 5 90’). {Tr.: C. 7-1; H, 6.g3; S. 13-63; 0,5_3g_ 

C,JI,S,O cak.: C. -74.27; H, 6.S+: S, 13.6s; 0, s-21 Ok_) 
j&o-5 hr_y-$!-r ,?rtorZm-9 (formule I\- ; n = 4)_ Rdt. g3 CA. Huile visqueuse jaune; 

Eb,_, IT+‘; ?I= 1-5932~ (Tr.: C. 5X5.30; H, y&i; 0. 6.16. C,,H,,O cak.: C. S6.36; 
H, i-57; 0. 6-06 To.) 

Thiosemicarbazone; F- 116” (alcool 5 95’)_ (Tr.: C, -7x.19; H, 6.93; S, 12.60; 

S. 3.49_ C..,H,,S:S caic.: C. y1_22 ; H. 6% ; S, 12.47 ; S, ~_.JQ 36.) 
(0x0-IO tr~rdtq$-r ~xo722tc-9 (formule I\‘; x = g)_ Rdt-_ 65 ‘%. Cristaus blanc- 

jauxxitre; F. 49-5’ fakool absoiu)_ frr.: C, S641; H. S-64; 0. 4-9~~ C,,H,,O talc.: 
C, S6_23; H, S_gS; 0. 4.70 s;_) 

Semicarb=one; I;. g2-‘ (alcool 5 907_ [Tr.r C, 76.51; H, S.+; S, 10.93; 0,126. 

CZsHJJSJO cak.: C. 76-73; l?, S.u; S. x0.7.+; 0, 4.09 ?;.) 

Difoxo-4 pen!@!)-r firorhy,g (formule k*; n = 3)_ Rdt. 70 “0. Cristaus blancs; 

F. S3 ’ (alcool absolu). (Tr. : C, S2_77 ; H. 7.72 : 0, g-T+ Cf,H.,60t talc.: C. 82.63 ; 

11, -7_ys : 0, 9-5s :;_j 
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Di(oxo-5 Ae_t$)-r fiitor&ze-g,g (for-mule V: n = 4j_ Rdt. 33 “//o_ Cristaus blancs; 
F. 10s’ (alcool absolu). (Tr.: C, S2.gr; H, 8.1 -5; 3. ~-II_ C,,H,,O, talc.: C. S2_S7; 
H, S-29; 0. S.S+“b_) 

L’hydratation du dipropynylfluorene ne nous a pas conduit a la dicetone atten- 
due, mais 6 une cyclohesenone spirannique, la (methyl-6 cyclohesene-n one-2)spiro 
4: g fluor&ne (for-mule VI). La structwe de cette &tone a CtC conf%xnCe ;ar i’dtude du 
spectre IR (frequence cltonique abaisde Q 1670 cm-l par coajr;&on avec une 
double liaison) et du spectre RMS (presence d’un proton o?Xmique a 4zyj p-pm-, 
d’un goupement m&h>-le h -2.0 p-p-m_ et de deus groupenents mCthyli%e Cquiva- 
lents B 2.67 p-p-m_)_ Rdt. 52 p&_ Cristaus blancs; F. r&6” (alcool absolu). (Tr.: C. 
S7.49; I-I. 6.17; 0,641. C,,H,sO oak.: C, S7.69; H. 6.1.;: 0.6 15 :A_) 

L’hydro&ration selective de la fonction &one pz .AkiH, ent-ake 1: clispari- 
tion en IR de la frequence cetonique, ainsi que l’apparition d’uue irequence al- 
coolique 6 3300 cm-‘. 

(-4 ) PTotocole 

sous avons util& le rcactif suivant qui se conserve fort bien en glaciPre: dimethyl- 
amine, 10 g (0.22 mole) ; trio_s;-methylene, 7-7 g (0. 22 mole + 10 0s) ; cliosanne qsp, 
100 ml. Le reactif est soimeusement a&C a\-ant emploi. 

On mCIange en tube scell&r fluorknylalcyne, 0.06 mole; reactif h la dimCthyl- 
amine, 40 ml; diosanne ,30 ml; acetate de cuivre. quelques cristaus; et chauffe a 70~ 
pendant 70 heures. XprPs refroidissement. le tube est ouvert, la solution verd5tre 
concentree sous vide; ie residu est repris par HCl concentrC et lave B l’ether. On 
alcalinise 5 la soude, et estrait h 1’Cther l’huile qui se &pare. La phase Ctheree est 
s&h&. le solvant evapore et l’on fractionne sous \-ide poussl. 

(B) Descri&io>z dzs composh piptrrds 

iD~~i;~ti:~lailrilzo-I bzzt_\‘>z-: 7 _rl)-4 fizrorhte-g (formule VIII; n = I). Rdt. 61 “A. 
Huile I-isqucuse jaune; Eb,_, 165-170”; $1~6 1.6056. (Tr.: C, S.7_27; II, 7-21; S, 5-5-r; 
P.X., 261-7. C1,HI,S talc.: C, S7.35; H ,7.eS; S. 537 :a; PX. 261.) 

Picrate; F. 12s” (alcool a 90’). (Tr.: S, 11-3~; P.X., +93_7_ C,,H,zX,03 talc.: 
S. 1143 0; : P.X. .+go_) 

Maliate; F. 127~ (acetate d’ethyle). (Tr.: C, 73.45; H, 5.95; S, 3S3; 0, 16.31; 
P.M., 377_2_ C,,H,SSO, talc.: C, 73.21; H, 6-10; X, 3-71: 0. 16.98 ?A; PAL. 377.) 

!Di~tar’tJ~~lirlr5ilo-I hexyz- 2 ~4-6 firrort~ze-9 (formule VIII; n = 3)_ Rdt. 72 PA. 
Huile x-isqueuse jaune; Eb, rgs-2oo”; #%.5gog_ (Tr.: C, S7.25; H. S.07; S. +S4; 
PX, 2g1_3_ C,,H,,S caic.: C, S7.20; H, 7.96; X, +S_r%; P.M., 2Sg.) 

Picrate; F. III= (alcool absolu). (Tr.: X:, 10.72; P.&f., 516.1. C.&I26X405 talc.: 
s, IOSI “0; P.Jl.. 3IS) 

Xaleate; F. 93” (acetate d’lthyle). (Tr.: C, 73~34; H. 6.86; N, 3-29; 0, 16.02; 
P.X., 40+3_ C,,H,SO, talc.: C, 74.07; H, 6.66; S. 3.46; 0, rg_So :.b; P.X., 403.) 

(Dikt/~!ami~zo-1 Jw@n-2 ~1)-7 fi~rort?ze-g (formule VIII; ft = q)_ Rdt. gS 74. 
Huile visqueuse jaune; Eb,_, 200~; lzli r-$52. (Tr.: C, S6.93; II, S-32; X, 4.63; PX, 
3035 C,,H,,X talc.: C, S7.13; H, S.25; S, 4.62 Y,; P.M.. 303~) 

Picrate; F. 107~ (alcool absolu). (Tr.: X, 10.26; P.M., 529. C,,H,,X,O, cdc.: 
s. IO-53 4:; P.X. 532_) 
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(Di?z%$ami~ro-r ~o&~Yz-~ $)-rz fluor&re-g (for-mule VIII. n = g-) Rdt. 6g %- 
HI& visqueuse jaune; Eb,., 210"; TP x_5#. {Tr.: C, S69S; H, 946; N, 3-79; P-X., 
374-s. C,H,S c&c.: c. S6S6; H. 9-3s; s, 3-75 “‘0; P-X, 373-) 

Picrate; F. 75” (akool absolu). (Tr.: X, g-3; P.-\I., 606. &HJgX40t talc.: 
s, g-30 y& ; PX.. 632.) 

Mal&te - , F_ 9’ (adtate d‘&hyle)_ (Tr.: C, 76.12; H, S.og; S, 3.0~; 0, 13-17; 

PAL, 459-2. C&H&O, talc.: C, 76.o7; H, 7-97; X. 2.S6; 0. 13_og%; P.M.. 49.) 

(VI) La riaciion rfaZco$ation 

&-l-j) -4 @tir d’un iod&zky.~~e +kakzbhzmt alcop (schCma XI; n = 2) 

{;\-m~m-j _vZ)-9 @urZna-9. Rdt. 7796. Huile visqueuse jaune, Eb, 1S5-190’; ~15 
r_g$is. Fr_: C. 9x-64; H. Szg. C,,H,, talc.: C. gr.67; H, S-33 ‘I;_) 

B:rt_v& $mt_~-n-~ _fi)-,- fZl~orZ7~9,9 (formule IS; rz = 3)_ Obtenu par action du 
bromure de but_vic sur le d&iv& -XJ& du pent_\nyffiuorke. Rdt. 7636_ Cristaus 
blancs; F_ 60.5’ (alcool absolu). I?;-_: C. 9x-53; H, S-31; P.M., 2&S. C,,H,, talc.: 
C, 91.6~; H, S-33 9; ; P.31.. 2SS.: 

i?r~+-&; !,xwzyr-~ $)-g ,%or&9,9. Obtenu par action du bromure de butyle sur 
Ie non~-nyltluorene_ Rdt_ 709,. Huile visqueuse jaune; Eb, rgo5; &r 1.3650. (Tr.: 
C, go-i/‘; H, g-27_ C,,H,, talc.: C, 90-69; H. g_3o”o_) 

REZIERCIEMESTS 

Sot15 priserftorrs nos trPs x-ifs remerciements 5 Xonsieur Ie Profcsseur Gr-10 et i 
31adi&re HOC-ELLE qui ont i-table no5 spectres IR: . 2 Xorxsieur R. L&-Y. Directeur du 
Ser+e Ceztrai de Microam&-se du C-X.R.Z. ; 6 Jlon.sieur 31. PLAY qui nouz a aide daus 
l’titerpr&ation de la spectrogaphie de RMS. 

L’action d’ac&-Eniques haio$nds S-(CH~),-C=CH sur ies d&\-es m+alIiques 
du i,dortke. conduit i deus dries de Auorkr-lalc_i-nes (II et III). Le Auo&n_n-llithium 
prepare daus l’ether ccnduit aur d&iv&s monosubstitu& (I-X), tandis que ie d&ix-e 
disc& du fluor&Le obtenu dans l’arnmoniac liquide con<.Zt aus d&-iv&s disubstitu6s 
fI.Ej. 

CS compok ont 5ti transform& en c&ones par h-dratation mercurique (IV 
et V) et on s-observe darx -urr cas une rtkction secondaire de c_vcl.isation (1-I). L’amino- 
m&h7;htion des -tiuor@n_vfalc~~~, poytant sur 1’H acCt+l?ique, conduit r+$i&zrnent 

5 des amizes tertiaires a&t-ICniqus (1X1). tandk que I’alcoylation aprk action de 
SH&a da.us I’amnxoniac liquide r&-&z une nette pr6pondCrance de I’H fiuor&ique 

(obtention de compo@s du n-pe IX)_ 

Hzlo!genated alki-nes S-(CHJ,-C=&H, reac- with metal derivative of fluorene, 
lead to two series of fl-.zorenylalkynes (II aud III). Fluoren_vllithium (yepared in 
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diethyl ether) leads to monosubstituted derivatives (IA) ; fluorenylidenedisodium 

(prepared in liquid ammonia) leads to disubstituted derivatives (LB). 

These compounds were transformed into ketones by means of mercuric hydration 
(I\- and 1’) and, in one case, spontaneous dehydration took place, leading to ‘he cyclic 

derix-ative (VI!. Xmnich reaction, involving acetylenic hydrogen gave acetylenic 

tertiarl- nmines (3X11). while alkylation bv means of sodamide in liquid ammonia 
demon&rated the preponderance of q-fluorkic hydrogen by formation of compounds 
(IS). 

BIBLIOGRAPHLE 

I SC. \Irocqu-,.Th&e Doctorat E,:t Sciences, Paris. lgsg_ 
3 SGCTES MASH Hcsc. Thke Doctorat Etat Pharmacie. Paris. 1961. 
3 J_ _~.GAL-TIER. 11. MIOCQVE ET 11. DVCHOS D'ESGESIERES. Con:pt_ Rexd.:zs3 (1961) 1466. 
4 J_ X. GAITTIER, 31. MIOCQUE ET L. JLIscR~ER-DE~IAGs~-.CO~~I~~. Rend.. 153 (1961) rgir. 
5 1. X. GACTIER. JI. JIxocQc -E ET H. XoSKowI-rz. Sot. Chi,;r., Co,znz~~r. 03 aL, la juin 1961. 
G %. ROBERT, \q. CHODKI~ICZ Ei??. CADIOT. Brc?i. Sot. Chin!. Frame (rgfh) 1575. 
; G. MARIS,\\-_ CHODKIEWICZ. P. CADIOTET _A. \\'iLLEYART, BrtIl.Soc.CI~in~ Fr,~~:cc, (195s) 15Q+ 
S R. KL~HS ET H. FISCXER. _4nngem. Chem.. 73 (x96x) _+35_ 
9 C. D. HLXD ET F. L_ COHES, J_ _-l-l,n. CAz:>:. Sot.. 53 (xcl31) IO% 

IO 11. G. RAX-IS, .-ImzI. Chew.. 32 (1960) 55-1. 
I 1 \\-. SCHLESSK ET E. BERGzI_x~~. =txrz. Chem.. 463 (192s) 192. 
11 H. G:LXXS ET R. D. GOZXCH, J. 07~. Gitnr.. ‘3 (1955) 550~ 
13 G_ \V. H_ SCHERF IX R. K. Bsows. CUJZ. J_ Chrm., 3s (ig60) 697 et 2450; 39 (1961) 799 et 1613. 
'4 H. SORJ~AST ET B. _~SGELO, Bull. SW. CilinI. ~raxcz. (Ig60) 354. 
15 Ii. ZIEGLER ET L. J_xcoB._~-IR~. Ghcnz.. 511 (rQ3+) 5~~ 
16 R. R. BURTSER ET J. \V_Ccs~c.]. _-I-i,n. Cilcm. SW.. 65 (1943) 162. 
XT H. F. MILLER ET G. B. Bac~xass, J_ =inr. Ckznr. ,CK., 57 (1935) 766. 
IS R. S. YOST ET C. R. HAUSER. J. =tm. Chzwt. Sot.. 69 (1947) ~325~ 
19 E. 1. GREESHOW. E. S. \\~ITE ET D. 11. SEIL, 1. CI:crn. SW.. (IQ~x) zS-& 

l$ A. I,. HESSE ET Ii. i\-. GKEESL&,]. _4nr. Cheat. Sec.. 67 (1945) +S+ 
26 I. ?rIARSZ.aK ET J. P. GCERJIOST. communication pcr~onnelle. 
17 H. FIS~~ELSTEIS.C~~~?. Be,., 43 (Igxo) I=&. 
zS J_ \V. MOETOS. Iora Sfafe Co!:. J_ ScE.. 2s (1954) 36;. 
29 SI. MIOCQLTE ET J_ _A. GAUTIER, Bul.'. Sot. Chirn. Frame. (105s) 467_ 
30 I. MARSZA~ ET XI. KOVLIGZS, Jlrfm. Serv. Chrnz. Ekzt.. 36 (1951) 4~7~ 
31 J_ A. GALTIER ET F. PELLERIS._~M. Pirarm. E‘nzx~. IO (193.') -&or. 

/_ Orga,l0nrrlnf.Ciiem.. I (1964) 212421 


