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Nous avons montré (1) que 1'autoxydation du benzylidéne-9 fluordne I (X=H) dans
1'hexaméthylphosphotriamide (HMPT) et en présence d'un alcoolate conduit A un mélange &quimo-
léculaire d'alcool-éther III et d'époxyde IV. Le mécanisme proposé suppose la formation d'un
hydroperoxyde Il qui réagit sur une nouvelle molécule de produit de départ en donnant les
produits observés. Cette derniédre étape s'apparente A 1l'action des hydroperoxydes sur les
cétones o,B-éthyléniques (2).
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Dans cette hypothése, le remplacement de R par un radical plus simple, donne une
réaction commode pour obtenir les é&poxydes IV. Hzo2 dans la potasse alcoolique (II, R=H)

a déja été utilisé pour époxyder certains fulvénes (3). mais ce réactif n'est utilisable
que dans quelques cas de fulvénes trés simples et trés réactifs., Par contre 1'hydroperoxyde
de t-butyle dans HMPT en milieu basique donne lieu A une réaction générale:

Les époxydes qui figurent sur le tableau 1 ont é&té obtenus en dissolvant 5.10—3
mole de I dans un mélange de 10 ml de benzéne anhydre et de 10 ml de HMPT. On fait barboter
de l'azote et ajoute 0,5 ml de Triton B (ou d'une solution alcoolique d'éthylate 2N). Une
couleur rouge apparait. On ajoute un léger excés d'hydroperoxyde de t-butyle (A 75% dans 1le
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phtalate diméthylique); la couleur s'éclaircit progressivement et passe au vert en quelques
m. Au bout de 30 mn on hydrolyse, extrait 4 1l'éther, é&vapore et cristallise dans le minimum
d'éthanol,

La réaction est pratiquement quantitative. La présence d'un solvant dipolaire apro-
tique comme HMPT est indispensable. On peut supposer qu'il augmente la réactivité des anions
hydroperoxydes comme c'est le cas pour les alcoolates et les phénates (4). On peut cependant

utiliser le diméthylformamide, mais le temps de réaction passe de 5 mm & environ 5 h.

Tableau 1
X H CH,-4 CH,~2 Cl-4 c1-2 N(He)2-4 OCH,0-3,4
Rdt % 50 98 90 92 92 75 90

F °C 76-78 a) 133-134 139-140 140-141 ®) 155-156 167-168 110-111

a) cristallisé dans l'hexane; différent du produit F = 187-188° obtenu dans une
expérience non reproductible (5); b) cf: (6)

La structure de ces époxydes a été vérifiée par comparaison (IR,F) avec des é&chan-
tillons obtenus par condensation du bromo-9 fluoréne avec le benzaldéhyde substitué correspon-
dant, d'aprés (5,6); les rendements gont environ moitié de ceux obtenus ici.

Cette réaction est également utilisable en séries indénique et cyclopentadiénique.

A partir du benzylidéne-1 indéne, on a obtenu V (Rdt 40%) F = 60-61°, RMN (cnc13) 5 4,70 (1H),
AB: & 6,33 (2H), J,p = 6 Hz, 5,-8, = 0,9 ppm.

A partir de diphényl-6,6 fulvéne on a obtenu VI, dimére de 1'époxyde attendu. Rdt 90X,
245-246°, M = 492 (sM).

La structure indiquée (cf.(3), structure analogue avec Me au lieu de @), est en accord avec le
spectre de R.M.N.
Dans ce dernier cas le temps de réaction est de 5 h. Le diphénylméthylénefluoréne,

moins réactif, reste inchangé dans les conditions expérimentales indiquées.
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Les époxydes IV, traités en solution éthérée par 1l'éthérate de trifluorure de bore donnent les
aldéhydes VII avec de bons rendements, sauf dans les cas d'empé@chement stérique qui apparais-

sent dans le tableau 2.
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Tableau 2 1 formyl-9 phényl-9 fluorénes VII
1(cc1,) v 0o = 1725 !
X CH,-4 CH,-2 Cl-s c1-2 OCH,-4 0CH,0-3,4
Rt X 93 82 0 81 # 75
F °c (BtOH) 103,5-104 - 106-107 - 165-166 146,5-147,5

# Rendement calculé A partir du fulvéne sans isoler 1‘'époxyde.

Ces aldéhydes sont trés sensibles aux bases et A température ordinaire perdent CO A
1%état de formiate sous l'action de la potasse alcoolique, conduisant aux phényl-9 fluorénes
YIII. I1 était déjA comnu que le formyl-9 fluoréne “"possdde le caractire des acétoacétates®
(7). De mime le triphénylacétaldéhyde donne du triphénylméthane par chauffage A 120° avec de
la potasse (8). '

Les trds bons rendements de toutes ces réacticns permettent de passer du fulvédne au
phényl-9 fluorédne correspondant sans isoler les produits intermédiaires. On a ainsi pu préparer:

Tableau 3 : Phényl-9 fluorénes VIII
X H* CH,-4 Cl-4 ocn3-4 0CH,0-3,4
Rat X 61 82 66 67 74
F*  (EtoH) 147-148 130-130,5 145-146 123,5-124 125-126,5

% identique (F, UV, IR) & un échantillon authentique.
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Le caractére amphotére de l'alumine permet de réaliser directement les deux étapes
précédentes; une chroitomphie de IV sur ‘1203 neutre donne VIII avec des rendements légd-
rewent inférieurs A ceux indiqués dans le tableau 3. Aucune réaction de ce type n'a encore
&té signalée (9).

La méthode générale de préparation de fluorédnes 9-substitués consiste A condenser
un halogénure avec l'acide flucrédne carboxylique-9 puis & décarboxyler (10). Mais cette
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méthode échoue dans le cas des halogénures aromatiques (11). La réaction décrite apparait donc

comme complémentaire de celle-ci.

Les données spectrales (U.V., I.R., R.M.N.) et les résultats analytiques sont en

bon accord avec les structures indiquées,
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