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Nous avons montrC (1) que l'autoxydation du benzylidene-9 fluor&ne I (X&i) dans 

l*hexam&thylphosphotriamide (BKPT) et en pr&ence dkn alcoolate conduit b M m&lange Cquimo- 

lbculaire d'alcool-ether III et d'epoxyde Iv. Le mkanisme proposC suppose la formation d%n - - 

hydroperoxyde z qui r6agit sur une nouvelle molkcule de produit de d&part en dormant les 

produits observes. Cette dernibre &ape s'apparente a l'action des hydropcroxydes sur les 

c&ones a,B-CthylCniques (2). 
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fans cette hypothese, le remplace-t de R par un radical plus simple, donne une 

r&action cotsnode pour obtenir les Cpoxydes 2. H202 dans la potasse alcoolique (II, R=H) 

a d6jA CtC utilise pour Cpoxydn certain?, fulverws (3), suis ce rCactif n'est utilisable 

que dans quelques cas de fulvenes tres simples et tres rbactifs. Par contre l'hydroperoxyde 

de t-butyle dans HMPT en milieu basique donne lieu A une reaction g&n&ale: 

Les Cpoxydes qui figurmt sur le tableau 1 ont CtC obtenus en dissolvant 5.10e3 

nole de I dans un nt&lange de 10 ml de benzene anhydre et de t0 ml de BhPT. On fait barboter 

de 1'azOte et ajoute 0,5 ml de Triton B (ou d%ne solution alcoolique d'ethylate 2N). Une 

couleur rouge aPParah. On ajOUte Un lkger exC&S d'hydroperoxyde de t-butyle (a 75% dans le 
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phtalate dim6thylique); la couleur s'eclaircit progressivement et passe au vert en quelques 

sm. Au bout de 30 mn on hydrolyse, extrait A l'bther, Cvapore et cristallise dans lc minimum 

d'tthanol. 

La reaction est pratiquement quantitative. La prkence d%in solvant dipolaire apro- 

tique covane HMPT est indispensable. On peut supposer qu'il augaente la rCactivit6 des 5nions 

hydroperoxydes comme c'est le cas pour les alcoolates et les ph6nates (4). Cn peut cependant 

utiliser le dimkthylformamide, mais le temps de r&action passe de 5 nm A environ 5 h. 

Tableau 1 

, 
X H CH3-4 CH3-2 Cl4 Cl-2 N(Me)2-4 0X20-3,4 

Rdt % 

76-Z a) 

98 90 

14cE41 b, 155Z56 75 

90 

F oc 133-134 139-140 167-168 110-111 

a) cristallisb dans l'hexane; diffbrent du produit F = 187-188O obtenu dans une 

expkrience non reproductible (5); b) cf: (6) 

La structure de ces Cpoxydes a CtC v&ifiCe par comparaison (IR,F) avec des Cchan- 

tillons obtenus par condensation du bromo-9 fluor&ne avec le benzaldehyde substituC correspon- 

dant, d'aprk (5,6); lcs rendements sont environ moitiC de ceux obtenus ici. 

Cette reaction est Cgalement utilisable en sCries ind&nique et cyclopentadi6nique. 

A partir du benzylidene-1 indene, on a obtenu 1 (Rdt 40%) F = 60-61", RMN (CLC13) 6 4,70 (lH), 

AB: 6 6,33 (PH), JAB = 6 Hz, bB-bA = 0.9 ppm. 

A partir de diphCnyl-6,6 fulvCne on a obtenu VI, dim&e de 1'Cpoxyde attendu. Rdt VOX, 

245-246O, M = 492 (SM). 

La structure indiquee (cf.(3), structure analogue avec Me au lieu de $>, est en accord avec le 

spectre de R.H.N. 

bans ce dernier cas le temps de r&action l st de 5 h. Le diphCnylmCthylCnefluor&ne, 

moins rCactif, reste inchang6 dans les conditions l xp6rimentales indiquCes. 

Les Cpoxydes E, trait&s en solution &h&r&e par l'ktherate de trifluorure de bore donnent les 

aldehydes VII avec de bons rendements, sauf dans les cas d'empechement stCrique qui apparais- - 

sent dens le tableau 2. 
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Tableau 2 I for&-9 pb&yl-9 fluodaes m 
III(q$ v CO - 1725 a -1 

X 
c83-4 

cl13-2 Cl-4 Cl-2 
-3-4 

Ocn20-3,4 

ltat % 93 0 82 0 81 ' 75 

P v (mm) 103,5-104 - 106-107 - 165-166 146.5-147,s 

l Rend-t calculC A putir du fulv&ne sans iSOler l'&O%yde. 

Ces l ld4hydes somt t&s sensibles l ux bases et & tc~ature ordL~ire perdent CO & 

1Vtat de fomiatc sous l’actiom de la potuse l lcoolique, condaisant ax pbbnyl-9 fluor&es 

VIII. 11 Ctait d&j& camu que le formyl-9 fltao&me “possCde le caract&% des l dtoac6tatesm 

(7). De a2me le triphCnylac&talaChyde dome du triph&yl&tbane par cbauffqe I 120. l vec de 

la potesse (8). 

Les tr&s bcms rendarmts de toutes ces r6actions penrttent de passer du fuW&ne ma 

ph&uyl-9 PluorQe correspondaut saus isoler les produits inter&Uires. &l88iMipPpr&8lW: 

T8ble8U 2 I phcnyl-9 flUOr&les x 

X Ii* w3-4 Cl-4 
-3-4 

m20-3.4 

Edt X 61 82 66 67 74 

P* (EtOH) 147-w 130-130,s 145-146 123.5-124 125-126.5 

l identique (I’, W, IR) A lill Cchautillan 8UtheUtiqlM. 

Le c8r8ctke 8qbotCre de 1'8lwine permet de rkliser direct-t la deUx&Wpes 

prkddentes~ \me cbru&gmphie de IJ mar A1203 nentre danae~avecdesrendemmtsldg& 

rarat inpcrie~rs a cexm indiq~k d8as lc mble8xa& AUcUDe r68CtioP de cc: type P'8 m 

&ttc si2aelCe (9). 

La m%bode g&n&8le de prCp8r8tioa de Plwar&es 9-sUbstitu&s camirte I cm&aser 

mr hlOg&Ulre 8WX 1'8CidIE fl&e carboxylique-9 puis a dikarboxyler (10). #is cette 
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m&hod-z Cchouc dans le cas des halog&nares aromstiques (11). La r&action d&rite apparait done 

come complbentairc de celle-ci. 

Les donnbes spectrales (U.V., I.R., R.K.N.) et les rdsultats analytiques sont en 

bon accord avec lcs structures indiqubes. 
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