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Rbumi-La syntlkse et les proprietes mesomorphes de nouveaux fluorenes smectogtnes A ramifies sont d&rites. 
L’observation d’une phase smectique A chez des composes presentant une importante ramification permet de tirer 
d’interessants renseignements sur I’organisation moleculaire au sein des strates smectiques A. 

Abstract-The synthesis and the mesomorphic properties of new branched smectogenic A derivatives of fluorene 
are described. The observation that branched chain compounds form a smectic A phase allows conclusions to be 
drawn on molecular arrangements in smectic A layers. 

S’il est admis que le mtsomorphisme nematique ou 
smectique exige des molecules allongees et rectilignes, 
on sait qu’on peut egalement I’observer chez des com- 
poses a chaines ramifiees.’ Par ailleurs, Gray ef al.’ ont 
montre, et nous avons pu le verifier sur de nombreux 
exemples, qu’une ramification destabilise plus un ntma- 
tique qu’un smectique, et que I’effet d’un methyle, par 
exemple, greffe sur une chaine est d’autant plus important 
qu’ilestprocheducentrerigide. Afortiori,lorsqu’ilestplace 
directement sur ce dernier2.3 il rend encore plus difficile une 
disposition parallele des molecules et l’obtention de meso- 
phases est alors beaucoup plus improbable. 

Nous avons publit rtcemment des observations du 
m&me genre dans le cas d’alkyl-&tones derivant du 
fluorene dont I’une et/au I’autre des chaines alkyles 
portent un ou plusieurs methyles.‘.4 

Ces resultats, qui confirment que le caractere smec- 
tique A peut s’accommoder de I’existence de sub- 
stitutions sur les chaines laterales, suggerent Cvidemment 
d’etudier jusqu’a quel point I’augmentation de la 
ramification de ces chaines reste compatible avec le 
mesomorphisme. Cette etude. dont nous verrons qu’elle 
fournit Cgalement des indications interessantes sur 
I’organisation moleculaire au sein des couches smec- 
tiques A, fait I’objet du present memoire. 

Pkparation des dirivt% du fluortke portant des chafnes 

aliphatiques “fourchues” 
Les fluorenes 2-7 disubstitues de structure 1 pour 

lesquels R’ et R” sont trts gtneralement des chaines 
paraffiniques d’egale longueur, ont CtC obtenus par 
greffage de la chaine acyle RCO sur les fluorenes 
monosubstitds 2 selon Friedel et Crafts. 

Pour acceder aux fluorenes 2;deux voies peuvent Ctre 
utilisees. La premiere, qui a don& acds aux composes 2 
(n = 2 et 4) consiste a preparer, dans une premiere 
sequence indiquee dans le Schema 1, le chlorure d’acide 
approprie 6e ou 9b, lequel est ensuite greffe sur le 
fluorene. Par contre dans la seconde voie (Schema 2), qui 
permet d’acceder aux composes 2 (n= 3) la chaine 
ramifiee est construite progressivement sur le fluorine 
lui-meme. 

Les &tones 3 (commerciales) sont opposees au zin- 
cique du bromoacetate d’tthyle dans le benzene ou le 
toluene. L’hydroxyester obtenu 4 est d&hydrate par 
I’acide formique en un melange d’esters a, /3 et /3, y 
ethyleniques 5 que nous n’avons pas isoles.’ L’hydro- 
genation dans le methanol, en presence de palladium sur 
charbon a 5%. donne I’ester 6a. Cette dernitre operation 
peut itre realisee directement sur les Cthyleniques en 
solution dans I’acide formique: L’ester 6a est alors, soit 
saponifie en acide 6b pour donner acces au chlorure 
d’acide 6c, soit reduit par LiAIH, dans I’ether. Dans ce 
dernier cas I’alcool 7a obtenu est transforme en bromure 
7b par le tribromure de phosphore. Puis par synthtse 
malonique (7b t malonate d’ethyle sode), on passe au 
diester 8. Apres saponification et decarboxylation on 
accede a I’acide 9a puis a son chlorure 9b. 

Les chlorures d’acides 6c ou 9b sont ensuite condenses 
sur le fluorene selon Friedel et Crafts pour donner la 
&tone 10 (n = 2; n = 4). Par Wolff-Kishner on passe aux 
carbures 2 (n = 2; n = 4). 

Suivant la sequence indiquee dans le Schema 2, I’acide 
12a, prepare selon Koelsch6 (condensation de I’anhydride 
succinique sur le fluorene selon Friedel et Crafts suivie 
de la reduction selon Clemmensen dans I’alcool du ceto- 
acide 11 obtenu) est transform.5 selon Clinton’ en ester 
methylique 12b. Ce dernier est oppose a I’organomag- 
ndsien R’MgBr apprflrie. L’alcool obtenu 13 est deshy- 
drate en carbure 14 (n = 3) et hydrogene en 2. 

La dtshydratation de I’alcool tertiaire 13 par I’acide 
formique ne conduit pas a I’ethyltnique 14 mais au 
produit de cyclisation 15. Ce resultat relativement in- 
attendu n’est toutefois pas sans analogie avec la for- 
mation de tetralines observee par Bogert’ lorsqu’on 
chauffe un y-phenyl carbinol en presence d’anhydride 
phosphorique ou d’acide sulfurique. En revanche, en 
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chauffant en prtsence de sulfate &de de potassium set, 
la deshydratation en 14 est quantitative. 

Discussion des r&hats obtenus 
Nos r6sultats sont rassemblCs dans les Tableaux 1 et 2. 

On remarque que certains mtsomorphes fourchus 
peuvent p&enter une phase smectique A stable (com- 
poses Nos. 6,24,28,29,30,32: 33: 36 et 37). II n’est pas 
Ctonnant qu’il s’agisse, hormis le No. 6, des corps pour 

lesquels la ramification est la plus eloignee de la partie 
rigide et il est remarquable que des composCs tr&s 
ramifies comme les Nos. 34 et 35 puissent t?tre encore 
smectiques A-m&stables, il est vrai. On peut observer 
(Tableau 2) qu’S longueur de chaine alkyle &ale (c’est-A- 
dire n t R” = constante), les composes avec R’ = R” sont 
ceux qui possedent les phases smectiques les moins 
stables. Souvent mime le mCsomorphisme disparait. 
Lorsque R’<R”, la situation est plus favorable et, par 
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Tableau I. Temperatures de transition des alkyl-2 acyl-7 tluortnes 1. 

NO I ” R R’ R” % I . . 
2 C4”9 C3H7 C3l’7 (66) (I) 72 

2 CL.” 88 
1 1 

C3”7 C3[‘7 

2 Cd’17 C3!‘7 C3”7 84 

2 C2ffS C4I’g c4”9 ( 77) 86 

2 C3”7 C4”9 C4”9 66 

2 C4’f9 C4”9 C4”9 52 53 

2 Cs” 
I 1 

C4”9 C4f’9 70 

2 CS”17 C4f’9 C4”9 76 

2 Cl 1’123 C4I’9 C4”9 56 

2 C4”9 ‘6”13 ‘6”13 (33) 47 

2 Cs”l1 ‘6”13 C6H13 - 60 

3 Cf13 C4”9 C4”9 78 

3 C2?5 C4f’9 C4”9 (60) 77 

3 C3”7 C4”9 C4f’9 (40.5) 67 

3 C4f.9 C4H9 C4”9 (49! 62 

3 %I’1 
1 

C4f’9 C4”9 7s 

3 ‘6”13 C4”9 C4”9 66 

3 C-I}‘1 
5 

C4”9 C4”9 84 

3 ‘8”17 C4”9 C4”9 77 

3 ‘1 lH23 C4ff9 C4”g (59) 64 

3 C4’19 C7H15 C7”IS (27) 39 

3 C3117 %“I Cd’1 
7 7 

(14) 53 

4 C4”9 C3117 C3?17 96 

4 CS”l1 C3f’7 C3l’7 80 81 

4 CH3 C41’9 C4”9 80 

4 C2”S C4”9 C4KJ !90) 101 

4 C3”7 C4I’9 C4I’9 92 

4 C4”9 C4”9 C4H9 64 78, 

4 Cs”1 1 C4H9 C4f’9 49 70 

4 ‘6”13 C41’9 C4”9 59 69 

4 ‘8”17 C4”9 C4”9 02 

4 C4”9 C4”9 ‘bffl 
3 

32 67 

4 CSI’l 1 C41’9 ‘6”13 34.5 62 

4 C4”9 iCStll iC5fl, 1 1 (67) 70 

4 CS”1 1 iCsfll iCslfl 1 , (62) 70 

4 C4f19 ‘6”13 ‘6” 
I3 32 54 

4 Cs”’ 1 ‘6”13 ‘6”13 36 52 

3 C2Hj -C6H,,- (89) 105 

3 C4’fg -Cgfl,,- (SO) lOl,! 
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(*)Suivant les conventions habituelles, les transitions (phases m&astables) entre parentheses ne sont observkes 
qu’en surfusion. 

exemple, pour R’=CH, (darts une position relativement 
eloignte de la partie rigide) on voit que la ramification, si 
elle abaisse le point de clarification, a un effet encore 
plus important sur la stabilitt cristalline. Ce qui a pour 
consequence d’etendre le domaine mesomorphe (Refs. 3 
et 4, et Tableau 2). A fortiori, c’est tout naturellement 
lorsque R’=H que le point de clarification est le plus 
Cleve. Enfin, on constate que, contrairement a d’autres 
series, ramifiees ou non, comportant une fonction &tone 
jouxtant la partie rigide’ les composes smectiques A les 
plus stables sont d’une man&e g&t&ale ceux dont la 
chaine acyle est nettement plus courte que la chaine 
alkyle (le No. I est SA metastable, les Nos. 2 et 3 ne sont 
plus SA; le No. 6 est SA stable, les Nos. 7, 8 et 9 ne sent 
plus SA, les Nos. 28, 29 et 30 sent SA stables, le No. 31 
n’est plus SA). 

Darts le mime esprit nous avons prepare a partir de 

I’acide perhydrocinnamique les composes Nos. 38 et 39 
dont les fourches sont figees dans un cyclohexane. Ces 
corps possedent des phases smectiques A metastables 
comme les composes Nos. I3 et I4 qui leur sent com- 
parables. L’augmentation des temperatures de transition 
peut itre attribute a un renforcement de la rigidite 
moleculaire. 

Le fait, dune part, qu’une ramification destabilise 
davantage un nematique qu’un smectique, et que, d’autre 
part, la presence d’un dipole oriente vers I’extrtmite de 
la molecule semble nettement favoriser le caractere 
smectique’.” suggtre deja I’eventualitt d’une organisa- 
tion bimoleculaire rappelant I’arrangement des molecules 
dans les savons oit chaines paraffiniques et &es polaires 
se trouvent dans des regions distinctes et juxtaposees 
(Fig. I). La facilite avec laquelle le smectique A supporte 
les ramifications peut etre, nous semble-t-il, un argument 
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Tableau2. Temptraturesde transitiond’alkyL2acyL’lfluor~nesl isom&riques.Lescompos&quinefigurentpasdansle 
tableau 1 sent &ctd& de la refCrence f ) oh ils sent decrits 

Cmpos6s 
(3)n”39 

no 1 

(4)P.7 

no2 

(3)n032 

no3 

(3)n024 

(3)n025 

nOI0 

(3)n”45 

no11 

(4)p.7 

II016 

(4)p.7 

no26 

(3)n”24 

no28 

n-34 

(j)n”45 

no29 

no30 

(3)n030 

no31 

no32 

n”36 

-__. ..-.-.- __. ___.___. .___ ._._______-~-- 
4 Cs”l1 ‘I C4’lg 111 114 8 
4 

Cs” I 1 iC5tl, 1 iCStll 1 (62) 70 

-- --. _-- _ ----.---- 

4 C4”Y C4”9 C6’l, j 32 67 

4 
C4”9 ‘6”l 3 C6’l, 3 32 54 

10 I no33 

no37 

__ _ _.--. .- -_.-.------ _--- 
4 CS”I 

I 
C4”9 ‘6”13 34.5 62 

4 C5”ll ‘6”13 ‘6”13 36 52 
10 

7- 
3 

%“I 5 ‘I 
C4”9 110 11s 

7 
3 

C7”is C4”9 C4”9 84 

~---- 
4 

C2”S ‘I 
C4”9 

91 110 8 
4 

C2”S C4”9 C4”9 (90) 101 

--._- . .._ -.___-_.--____._- 
4 

C4”9 ‘I C4”9 102 112 

4 
C4”9 C4”9 C4”9 64 76.5 8 

4 
C4”9 iC5i11, iCStll 1 (67) 70 

---- --__-- . -_ --- 
4 

C5”l 1 ‘I 
C4”9 111 114 

4 
C5”ll C4”9 C4”9 49 70 

8 

.------__-- _.-. -- _.._ ---___ __-__--- 
4 

‘6”13 II C4’19 106 116,s 8 
4 ‘6”li C4”9 C4% 59 69 

_.. ..-. ._--~ --.__ _-.-- 
4 Cs”1 i II C4’1y 103 116 8 
4 

%“I7 C4”9 C4”Y 62 

n R R’ R” s* I n l R’ 

2 C4”9 C”3 C3”7 61 97 
5 

2 C4”9 C3”7 C3”7 (66) 72 

_ 

2 CS”l1 H C3”7 116 121 5 
2 

CS”l1 C3”7 C3”7 
S6 

2 ‘8”l 
7 

CH3 C3”7 64 89 
5 

2 %“I7 C3”7 C3”7 84 

2 C41’9 ‘I ‘gH13 102 112 
2 C4”Y C”3 ‘6”13 so 84 8 

2 C4”9 ‘gH13 ‘6”13 (33) 47 

2 %“I 
1 

H ‘6”‘3 111 114 a 
? G” 1 1 

‘6”l3 ‘6”l 
T 60 

supplimentaire en faveur de cet arrangement “type 
savon”: en effet, contrairement au cas des nimatiques, le 
“mClange” des chaines hydrocarhonCes ramifiCes peut se 
faire sans trop de contrainte entre deux strates contigui% 
(Fig. 2j, comme c’est le cas dans les bicouches de phos- 
pholipides, par exemple. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les tempCratures des transitions cristal-mtsomorphe et 
mCsomorphe-liquide isotrope de tous les mCsogtnes du prtsent 
travail ant I% d6terminCes au microcalorimttre difftrentiel Per- 
kin-Elmer DSC-2 et les mCsophases identifikes au microscope 
polarisant Panphot Leitz equip6 d’une platine chaulTante Mettler 
FPS. Ces dtterminations ont btt effectu6es par J. Billard que nous 
remercions tr&s vivement. 

La structure des produits intermediaires (F dCterminC au bloc 
Kofler) a CtC vCrifiCe par spectroscopic RMN (spectrographe 

Perkin-Elmer RI2 ou R32) et IR (spectrographe Perkin-Elmer 
237 ou Infracord 297). 

Les composCs qui ant iti analyses au Service d’Analyse du 
CNRS ant fourni des rCsultats correspondant a la theorie a ~0.2% 
au plus. 

A no&e connaissance, de tous les composes que nous avons 
preparCs. seuls cinq des acides intermbdiaires: 11, 12a6; et 6b 
(R’=R”=n-C,H, et n-C,H9) et 9s (R’=~=~I-C,H,)~~~~* obtenus par 
des voies diffCren@s des n6tres &Gent connus. A titre d’exem- 
pies, nous decrirons la prCparation des lluortnes 2 (n= 2, 
R’=R”=n-Cd&), 2 (n =4. R’=R”=n-C,H9) et 2 (IFS. R’=R”=n- 
GH,). 

Butyl-3-hydroxy-3 heptanoate d’dhyle (4, R’=R”=n-C,H9) 
Une solution de 63.9~ (0.45 mol) de nonanone-5 3 (R=R’=n- 

C,H,) et 82.5 g de bromoacttate d’&hyle (0.49 mol) dans 60 cm3 
de benzene est ajoutte & 32.4 g (0.5 at/g) de zinc dans 250 cm’ de 
benzene. Apres 1 hr 30 de reflux, le milieu reactionnel est refroidi 
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Fig. I. Organisation d’un savon. Les t&es polaires sont figurees 
par tin cercle. 

_- - VW 

~~~ 

_-_ mm 

_- --_- -- - 

Mh 
Fig. 2. Organisation d’un smecfique A “fourchu”. Les parties 
rigides et polaires sont rapprochees, les chaines paraffiniques 

ramifiees se “mclangent”. 

et hydrolyse avec 2OOcm’ d’acide sulfurique a 10%. La phase 
aqueuse est decantee et extraite B I’ether. Les phases organiques 
sont IavCes a I’eau et s6chees sur sulfate de sodium. Par 
distillation, on recueille 67.3 g d’alcool-ester, Eis = 143-145”. 

4. R’=R”=n-C,H,: E2” = I W121”: 4, R’=n-C,H9, R”=n- 
C6H,):Ell= 150-160”; 4, R’=R’=n-CbH,,:En,= 185”; 4, R’=R”=n- 
&Hi’) n’a pas 616 isole; la deshydratation de I’alcool brut, suivie 
de son hydrogenation dans I’acide formique, conduit directement 
a I’ester satur6 6~ avec un rendement de 70% a partir de la 
nonadecanone-IO (aide infra). 

Esfer &hylPnique substitui (5, R’=R”=n-C,H9) 
Les 67.3 g d’ester 4 precedemment obtenus sont d&hydrates 

dans 135 cm’ d’acide formique au bain-marie pendant I hr. Aprts 
avoir chasse I’acide formique. le residu est repris par I’ether. La 
phase organique est lavee a la soude N, a I’eau, et sCchee sur 
sulfate de sodium. Apres avoir chasse I’ether. on recueille 60g 
d’un melange d’esters isomeres a, B et B. y tthyliniques. 

Butyl-3 heptanoate d’ithyle (6a R’=R”=nC,H,) 
30 g d’ester ethylenique 5 (R’=R”=n-C,H,) sont hydrogCnCs en 

solution dans IO0 cm3 de mCthanol en presence de I g de Pd/C B 
5% a temperature et pression ordinaires. 

Aprts avoir filtr6 et chasst, on recueille 30g d’ester: Et7 = l20- 
125”. 6, R’=R”=nC,Hi9:E,, = 355-165”. 

Nonyl-3 dodkanoate d’hhyle (6a, R’=R”=n-Cs.Hi9) 
6.6 cm’ (0.06 mol) de bromoacetate d’ethyle en solution dans 

5 cmz de benzene sont ajoutCs goutte a goutte a une solution de 
14.1 P (0.05mol) de nonadtcanone-IO 3 (R’=R”=n-C.HIQ) dans 
50 cm’ ‘de benzene recouvrant 3.9 g (0.06 at/g) de zinc.‘(+ une 
quantite catalytique de chlorure mercurique). Apres 4 hr de 
reflux, le milieu reactionnel est refroidi et hydrolyst avec de 
I’acide sulfurique a 10%. La phase aqueuse est decantee et 
extraite a I’ether. Les phases organiques sont rassemblCes. lavees 
a I’eau et sechees sur sulfate de sodium. Apres avoir chasse les 
solvants, on recueille l7.4g d’hydroxyester brut 4 (R’=R”=n- 
C9Hi9). Une purification par essorage de la nonadecanone-IO 
cristallisee, fournit l5.6g d’hydroxyester que I’on d&hydrate 
dans 5Ocm” d’acide formique port& 3 hr a reflux. La solution 
d’tthylenique obtenue est directement hydrogente en presence 
de I g de palladium sur charbon a 5% a tempCrature et pression 
ordinaires. Apres avoir filtr6 et chass6 I’acide formiaue. le residu 
est distill6 et fournit I l.7g d’ester, Eoc = 185-186”. 

Chlorure de l’acide butyl-3 heptanoique (6~. R’=R”=n-C,Hg) 
5 g d’ester 6a (R’=R”=n-C,Ho) sont saponifi6s par 2.5 g de soude 

dan; 25 cm’ de methanol au r&x (2 hr). - 
Les 4.1 g d’acide 6b (R’=R”=n-C,H9) obtenus sont directement 

trait& par 2cm’ de chlorure de thionyle au reflux (I hr). Apres 
distillation on recueille 3 g de chlorure d’acide: EpS = 130-132”. 
6c, R’=R”=n-C,H,: E3J = I lo”. 6e. R’=R”=n-C6Hi,: El8 = 162-164”. 

Butyl-3 heptanol (7s. R’=R”=n-C,H,) 
Une solution de 50 g (0.23 mol) de 60 (R’=R”=n-C,H9) dans 

IOOcm d’ether anhydre est ajout6e goutte a goutte en agitant a 
6 g (0. I6 mol) d’hydrure de lithium et d’aluminium en suspension 
dans I00 cm’ d’ether anhydre. Apres 2 hr de reflux le milieu est 
hydrolyse. La solution CthCree est sechee sur sulfate de sodium et 
chassee. On recueille 35.5 g d’alcool, Ei, = 120-125”. 

7r, R’=R”=n-C,H,: Ea = I IO-I 13”; 7a, R’=n-C,HP, R”=n- 
C6H11:EII = 135-140”; 7~. R’=R”=n-&H,,:Ei,= 160-165”; 7~. 
R’=R”=n-C9H,q:E,,9 = 185-W’. 

Bromo-I, bufyl-3 heptane (7b; R’=R”=n-C,H,) 
35.5 g (0.21 mol) d’alcool7a (R’=R”=n-C,H9) sont traites a 0” en 

agitant par 20cm3 (0.21 mole) de tribromure de phosphore. On 
laisse remonter la tempbrature a I’ambiante et chauffe I hr 30 a 
60”. Apres hydrolyse, on extrait a P&her, lave a la soude N, 
stche sur sulfate de sodium. Apres distillation, on recueille 33.48 
de bromure: Ei, = I Is”. 7b. R’=R”=n-C,H,: EM = 107-108”. 

(Bury/-3) hepfyl-malonafe d’&hy/e (8; R’=R”=n-C,H.J 
6.8g (0.0425 mol) de malonate d’ethyle sont dissous dans 

I5 cm3 d’une solution alcoolique d’alcoolate de sodium (0.98 g de 
sodium soit 0.0425atlg) et alkylts avec log (0.0425 mol) du 
bromure 7b (R’=R”=n-C,H.& Apres 4 hr de retlux et addition 
d’eau, on extrait a I’ether, s&he sur sulfate de sodium, chasse les 
solvants et passe directement a I’etape suivante. 

Acide butyl-5 nonanoique (9a; R’=R”=n-C,H,,) 
Le malonate 8 (R’=R”=n-C,H9) obtenu est saponifie par I5 cm’ 

de soude concentr6e dans 40 cm’ de methanol au reflux pendant 
2 hr. Aprts addition d’eau, la phase aqueuse est lavte a I’tther, 
puis acidiliee. L’acide est alors extrait a I’Cther. La phase 
organique est lavte a I’eau et sCchCe sur sulfate de sodium. Par 
distillation on recueille 5.8g d’acide, E,, = M-170”. 9a. R’=R”=n- 
CsH,: Es,, = 165-172”: 9a. R’=R”=n-C6H,,: El, = 205”. 

Chlorure de I’acide butyl-5 nonanique (9b; R=R”=nC,H9) 
L’acide 9s (R’=R”=n-C,HV) precCdemment obtenu est trait6 par 

le chlorure de thionyle en exces au reflux (I hr). Apres distillation 
on obtient quantitativement le chlorure d’acide. Em = 145-148”. 
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9b, R’=n-C,Hg, R”=n-C,H,,: b= 155-160’; 9b, R’=R”=n-&H,s: 
El3 = 175-180”. 

Acyl-2 ~?uor~nes (10; n = 2 et n = 4) 
Un 6quivalent de chlorure d’aluminium est ajoute par petites 

portions a un tquivalent de fluorene et un equivalent de chlorure 
d’acide (respectivement 6e et 9b) dissous dans le sulfure de 
carbone. On porte 2 hr au reflux. Apres hydrolyse, la c&one est 
isolCe soit par essorage, soit par extraction a P&her et purifiee 
par recristallisation dans PethanoI. 10, n = 2, R’=R”=n-C3H,: F = 
70”. 10, n =2, R’=R”=n-C,HP:F=45”. IO, n=4, R’=R”=n- 
CsH,: F = 93”. 10, n = 4. R’=R”=n-C,HH9: F = 73”. 10, n = 4. R’=n- 
C,Hs, R”=n-C6H,3: F = 60’. 10, n = 4, R’=R”=n-C6H13: F = 48”. 

Alkyd-2 j?uor&res (2; n = 2 et n = 4) 
Ces composCs soot prCpar6s par rCduction selon Wolff-Kish- 

ner (Huang-Minlon) des c&ones pr6cCdentes et purifies par 
filtration sur colonne d’alumine (6luant: hexane): 2, n = 2. 
R’=R = =n-C,H9, F = 34” (voir Ref. 3). 

Ester mbhylique de I’acide (puort%y/-2)-l butyrique 12b 
I5 g d’acide 12a obtenu selon Ref. 5 en solution dans 150cm3 

de chlorure de methylene sont estCrifiCs avec 50 cm3 de methanol 
et 5 cm3 d’acide sulfurique concentrb. Aprts avoir port& une 
nuit au reflux, on reprend par I’eau, extrait a P&her, lave deux 
fois a la soude normale, a I’eau, s&he sur sulfate de sodium et 
Cvapore. Le produit brut, recristallist dans I’hexane, foumit 
14.1 g d’ester methylique, F = 66-67”. 

(Fluor&y/-2)-l butyl-l octanoLl(13; R’=R”=n-C,Hs) 
Au magnesien du bromobutane prepare a partir de 22g 

(0.16mol) de bromure et de 3.9g (0.16atlg) de magntsium 
nucleaire dans 15Ocm’ d’ether anhydre, on ajoute 10.7g 
(0.04 mol) d’ester 12b dans 150 cm’ d’bther. Apres 2 hr de reflux, 
on verse le milieu reactionnel sur de la glace additionn6e de 
HCIN. On extrait a I’Cther, lave a HCIN, ic NaHCO, 5%, a I’eau 
et sbche sur NasSO,. Aprts avoir chasst le solvant, on recueille 
14 g d’alcool9 que I’on recristallise dans I’tthanol, F = 70”. 

14 g de carbinol 13 (R’=R”=n-C,Hs) sont dCshydratCs avec 5 g 
de sulfate acide de potassium, fondu et pulvCris6, au bain metal- 
lique a 170” en 30min. Le milieu reactionnel est repris par le 
pentane et filtrC sur colonne d’alumine (Merck activite H-HI). On 
recueille 11.3 g d’tthylenique. 

(Huort%yl-2)-l butyl-4 ocfine-2 (14; R’=R”=n-C,Hs) 

1 l(H) Benzo (b) jfuorene, Mrahydro-6,7,8,9 di-n-butyld.6 (15; 
R’=R”=n-C,Hq) 

Le carbinol 13 (R’=R”=n-C,Hs), trait6 par l’acide formique 

(5 cm’ pour I mmol de carbinol) au reflux pendant 2 hr, conduit 
majoritairement, non pas a I’CthylCnique 14 correspondant mais 
au tCtrahydrobenzofluortne 15. F = 110” (recristallise dans 
PethanoI). CUHj2; RMN (Sppm/TMS, CD&) 7.80-7.20 (m, 6H); 
3.78 (s, 2H); 2.76 (1. 2H); 1.8-0.8(m. 22H). 

(Fluort%yl-2)-I butyl4 octane (2; n = 3, R’=R”=n-C4H9) 
I I g d’ethylenique 14 (R’=R”=n-C&) dans 50 cm3 d’alcool sont 

hydrogen& a temperature et pression ordinaires en presence de 
500mg de Pd/C a 5%. Apres avoir filtre et chass6 I’alcool. on 
recueille 10.7 g d’hydrocarbure (huile incolore). 

Alkyd-2 acyl-7 juort%es 1 
Ces composes sont obtenus par condensation d’un equivalent 

d’alkyl-2 fluorene et d’un Cquivalent de chlorure d’acide en 
presence d’un Cquivalent de chlorure d’aluminium dans le sulfure 
de carbone (reflux: 2 hr). 11s sont purifiCs par chromatographie 
preparative sur plaques de silice (&ant: tolutne) et recristallises 
dans l’ethanol. IR (~cm-‘, Nujol): 1675 (0); RMN 
(Gppm/TMS, CDCI,); 8.15-7.20 (m, 6H); 3.90 (s. 2H) 3.00 (t,2H); 
2.70 (t, 2H). 

BIBLlOCRAPHIE 

‘D. Coates, Cl. W. Gray et K. J. Harrison, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 

911 s’agit darts ce cas des melanges racemiques. Bien que I’exis- 

22.99 (1973). 
G. W. Gray et B. M. Worrall, 1. C/rem. Sot. 1545 (1959). 
‘J. Canceill. J. Gabard. J. Jacaues et J. Billard. Bull. Sot. Chim. 

tence de solutions solides entre antipodes optiques semble itre 

Fr. 2066 (1975). ’ 
‘J. Malthete, J. Billard, J. Canceill, J. Gabard et J. Jacques, J. 

la regle, il se peut que les conclusions auxquelles on aboutit 

Phys. 37, C3 I (1976). 
‘Voir I’ttude RMN du melange d’ethyltniques isombres pro- 

dans le cas des racemiques ne soient pas transposables aux 

venant de la deshydratation de I’tthyl-3, hydroxy-3 pentanoate 
d’ethyle par M. Antenuis, A. de Bruyn, H. de Pooter et G. 

enantiomtres. 

Verhegg, BUN. Sot. Chim. Be/g. 77,371 (1%8). 
6C. F. Koelsch, 1. Am. C/rem. Sot. 55.3885 (1933). 
‘R. 0. Clinton et S. C. Laskowski, Ibid. 70,3135 (1948). 
“hf. T. Bogert, D. Davidson et R. 0. Roblin, Ibid. 56, 185, 248 
(1934); 57, 151 (1935). 

“J. Malthete, J. Gabard et J. Jacques, a paraitre. 
“G. Taillandier, J. L. Benoit-Guyod, A. Boucherle, M. Broil et P. 

Eymard, Chim. Thir. 10,453 (1975). 
“W. Keil, Z. physiol. Chem. 282, 139 (1947). 


