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Sposób wytwarzania pochodnych fluorenu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia pochodnych fluorenu o ogólnym wzorze przed¬
stawionym na rysunku, w którym Rj i R2 są jed¬
nakowe luJb różne i oznaczają atomy wodoru lulb
chlorowca, mianowicie fluoru, chloru, ibromu lulb
jodu, R3 oznacza grupę cyjanową lub grupę ON02,
R4 oznacza atom wodoru, grupę wodorotlenową lub
grupę o wzorze CH2OR6 lub COOR6, w którym R6
oznacza atom wodoru albo rodnik alkilowy o 1—4
atomach węgla, a R5 oznacza atom wodoru lub
grupę OOOR6, w którym R6 ma wyżej podane
znaczenie.

Związki wytwarzane sposobem według wyna¬
lazku wywierają silny wpływ na morfologię roś¬
lin, a mianowicie są pobierane przez roślinę i prze¬
noszone do tkanek twórczych u wierzchołka i u na¬
sady rośliny, gdzie oddziaływuja hamująco na po¬
wstawanie tkanki i organów rośliny, a więc w
pierwszym rzędzie, nawet przy stosowaniu ich w
bardzo małym stężeniu, wywołują skarłowacenie
rośliny, nie wywierając przy tym toksycznych
działań ubocznych. Niezależnie od hamowania roz¬
woju nowych pędów roślin, związki te .'wywołują
również niedorozwój, zniekształcenie i odpadanie
organów już istniejących, jak również powstawa¬
nie nowotworów. Działają one już przy bardzo nie¬
wielkim stężeniu, wynoszącym 0,011—100 części na
1 milion, przy czym ich działanie trujące na roś¬
linę jest nieznaczne, toteż można je stosować na¬
wet przy dużych stężeniach.
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Zniekształcenia wywoływane przez związki wy¬
twarzane sposobem według wynalazku obserwuje
się na różnych częściach roślin. Na przykład na liś¬
ciach i płatkach kwiatowych występuje pogorsze¬
nie struktury ich powierzchni, kurczenie się jej,
a nawet całkowity zanik liści czy płatków, ich
opadanie czy powstawanie przerostów. Obserwuje
się również przedwczesne powstawanie pąków
kwiatowych lulb ich zwielokrotnianie, otaczanie lub
przerastanie kwiatów liśćmi, jak również przed¬
wczesny lub poóźniony rozwój ich organów. Rów¬
nież obserwuje się różne anomalie rozwojowe na
łodygach roślin, a także na korzeniach, na przy¬
kład powstawanie rozgałęzień lulb źgrulbień.

Związki wytwarzane sposdbem według wyna¬
lazku wywierają również i inne działanie na roś¬
liny, na przykład zwiększają powstawanie chloro¬
filu, powodują tworzenie się owoców ibez zapłod¬
nienia oraz przerywają okres spoczynku nasion
przy endogemcznym opóźnianiu kiełkowania. Czę¬
sto również związki te wpływają na gospodarkę
wodną roślin.

Dzięki opisanym wyżej właściwościom, związki
wytwarzane sposobem według wynalazku nadają
się ibardzo dobrze do ogólnej lub kierowanej kon¬
troli rozwoju roślin. Poza tym, zwłaszcza w mie¬
szaninach ze znanymi herbicydami i/lub regula¬
torami wzrostu roślin, związki te stanowią bardzo
ddbre środki do zwalczania niepożądanego wzrostu
roślin. Pod herbicydami rozumde się tutaj nie tyl-
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ko substancje działające bezpośrednio fitotoksycz-
nie, ale również i herbicydy typu regulatorów
wzrostu. Takimi herbicydami są na przykład pod¬
stawione kwasy fenoksyalkanokariboksylowe i ich
pochodne, jak kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy,
kwaja 3-metylo-4-chloro£enoksyoctowy, kwas 2,4,5-
^trójchlorofenoksyoctowy, kwas Ą4-dwuchlorofeno-
ksypropionowy, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksypro-
pionowy, kwas 2,4,5-trójcMorcrfenoksypropionowy,
kwas a-(2,4-idwuohlorofenoksy)-masłowy, kwas a-
- (2-metylo-4-chlorofenoksy)-masłowy oraz ich so¬
le i estry, następnie podstawione kwasy benzoeso¬
we i inne kwasy arylokarooksylowe jak również
kwasy aryloalkanokarboksylowe i ich pochodne,
takie jak kwa® 2,3,5-trójjodo-ibenzoesowy, kwas
2,3,16-trójchlorobenzoesowy, kwas 2-metoksy-3,6-
-dwuchlorobenzoesowy lulb 2,3,6-trójchlorofenylo-
octowy; podstawione benzonitryle, takie jak nitryl
2,6-dwuchlorobenzoesowy, 3,:5-dwujodo-4-hydroksy-
benzoesowy; amidy kwasów aryloftalowych i po¬
chodne, takie jak amid kwasu N-naftylo-l -ftalowe¬
go, a także herbicydy nie będące regulatorem
wzrostu, na przykład podstawione pochodne feny-
lomocznika, takie jak 3-(p-chlorofenylo)-l,l-dwu-
metylomocznik; 3-(3',4'-dwuchlorofenylo)-l,l-dwu-
metylomocznik; kwasy N-fenylokarbaminowe i ich
pochodne, takie jak ester izopropylowy kwasu N-
fenylokartbaminowego i ester izopropylowy kwasu
N-3^chlorofenylokarbaminowego, dalej triazole i
triazyny i ich pochodne, takie jak 3-amino-l,2>4-
^triazol, 2-cMoro-4,6-dwxiinetyloaminotriazyna i 2-
-chloro-4-izoprc^yloamino-i6-etyloaminotriazyna, da¬
lej chlorowcowane kwasy tłuszczowe i ich po¬
chodne, takie jak kwas trójchlorooctowy i 2,2-dwu-
chloropropionowy; hydrazyd kwasu maleinowego
i jego pochodne; dalej regulatory wzrostu, na przy¬
kład kwasy indolo-i3-alkanokarboksylowe i ich po¬
chodne, takie jak kwas /Mndolilomasłowy, dalej
giberelina i jej pochodne, takie jak kwas giibereli-
nowy, kinina i jej pochodne, takie jak 6-(l-furfu-
ryloaminopuryna) czyli kinetyna. Można też sto¬
sować działające na rośliny czwartorzędowe związ¬
ki azotu, takie jak chlorek ^-chloroetylotrójmetylo-
amoniowy, chlorek (4-hydroksy-5-izofropylo-2-me-
tylofenylo)-trójmetyloamoniowy lub chlorek [5-izo-
propylo-2-metylo-4- (piperydyno-karbonyloksy)- fe-
nylo]-trójmetyloamondjowy; dwu/bromek 1,1 '-etyle-
no^^-dwupirydyniowy, jiak również dwumetylo-
siarczan l,l,-dwumetylo-4,4'-dwupirydyniowy, a po¬
nadto kwasy aryloborowe i ich pochodne, takie
jak kwas fenyloborowy, a także znane silne sty¬
mulatory wzrostu, takie jak mocznik i pochodne
puryny.

Jako substancje czynne w środkach chwastobój¬
czych korzystnie stosuje się jeden lub kilka związ¬
ków wytwarzanych sposobem według wynalazku i
jeden lulb kilka herbicydów typu regulatorów wzro¬
stu z 'grupy jpodstawionyich kwasów fenoksyalkano-
karboksylowych Jub ich pochodnych. Spośród nich
bierze się, szczególnie pod uwagę pochodne kwasów
fenoteyoctowego i fęnoksypropionowego. Korzyst¬
ne właściwości mają również środki zawierające
aprÓC5 pochodnych iluorenu o wzorze ,1 podanym
na rysunku również 3,5-dwujodo-4-hydroksytoenzo-
nitryl.

Środki do regulacji morfologii roślin zawierają
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korzystnie pochodne fluorenu i jeden lub kilka
herbicydów i/lub jeden albo kilka regulatorów
wzrostu w stosunku wagowym od 1 :50 do 1:1, a
szczególnie od 1:9 do 1:3.

Związki wytwarzane sposobem według wynalaz¬
ku są przeważnie związkami nowymi. Znane są
jedynie 9-cyjanofluoren oraz ester etylowy kwasu
fluoreno-O-cyjanohyidryno-kaUboksylowego.

W następującej tablicy podano szereg przykła¬
dów związków wytwarzanych sposobem według
wynalazku, a mianowicie w tablicy podano znacze¬
nie symboli we wzorze ogólnym tych związków.
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Według wynalazku, związki o wzorze podanym
na rysunku wytwarza się w ten sposób, że związ¬
ki o wzorze 1 podstawione w położeniu 9 grupą
kaiiboksyamidową traktuje się środkami odwad¬
niającymi i otrzymane pochodne 9-cyjanoifluorenu
poddaje się ewentualnie reakcji z aldehydem
mrówkowym otrzymując związki, w których R4
oznacza grupę CHgOH. Można również działać
azotanem srebra na pochodne kwasu ^-chlorofluo-
reno-94carboksylowego o wzorze podanym na ry¬
sunku lub też na związek o tym wzorze, w którym
R8 oznacza atom chlorowca lub na pochodną fluo-
renonu podstawioną w położeniu 1 jak we wzorze
podanym na rysunku, działa się cyjanowodorem
lub cyjankami. W związkach wytwarzanych spo¬
sobem według wynalazku, w których Rj l/lub B2
oznaczają wodór, można działając w .znany sposób
odpowiednim chlorowcem wprowadzać podstawni¬
ki chlorowcowe w położeniu 2 i/Lub 7. We wszyst¬
kich otrzymanych związkach, w których R6 ozna¬
cza atom wodoru, można zwykłymi metodami wy-



i
mienić ten wodór na rodnik alkilowy o 1—4 ato¬
mach węgla.

W celu odwodnienia związku o wzorze podanym
ha rysunku i posiadającego w położeniu 9 grupę
karboksyamidową, można stosować dowolne zna¬
ne środki odwadniające, na przykład pięciotlenek
fosforu, tlenochlorek fosforu, pięciochlorek fosforu,
chlorek tionylu, Nad • A1C18 lub bezwodnik kwasu
ftalowego. Jako rozpuszczalniki stosuje się przede
wszystkim dwuchloroetylen, toluen lub ksylen.
Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się, w temperatu¬
rze 80—250°C w ciągu kilku godzin i następnie
przerabia w zwykły sposób. Szczególnie korzystne
jest stosowanie nadmiaru chlorku tionylu, ponie¬
waż powstające przy tym produkty uboczne są
gazowe, dzięki czemu pożądane nitryle można łat¬
wo izolować. .

W celu wprowadzenia grupy R4 = CH2OH, na
otrzymane w powyższy sposób pochodne 9-cyjano-
fluorenu działa się formaldehydem. lub środkami
oddającymi formaldehyd, na przykład parafform¬
aldehydem, w obecności zasadowych środków kon-
densujących, na przykład wodorotlenkiem benzylo-
trójmetyloamoniowego. Reakcja zachodzi korzyst¬
nie w roztworze wodno-alkoholowym, w ciągu
1—6 godzin. Produkt reakcji daje się wydzielać
zwykłą metodą.

Wprowadzenie grupy azotanowej pokonuje się
najlepiej przez działanie azotanem srebra, stosu¬
jąc do reakcji odpowiednie kwasy 9-chIorofluore-
no-9-karboksylowe lub dch estry. Jako rozpuszczal¬
niki stosuje się przede wszystkim alkohole, dwu-
metyloformamid, estry kwasu glikolowego, glikol
etylenowy lub benzen. Po silnym wymieszaniu
mieszaniny reakcyjnej odsącza się chlorek srebra,
a z przesączu wydziela powstały nitroester.

Związki o wzorze podanym na rysunku, w któ¬
rym R8 oznacza CN, można otrzymywać w ten
sposób, że na 9-chlorowcofluoren podstawiony chlo¬
rowcem działa się kwasem cyjanowodorem lub
cyjankami, korzystnie cyjankami alkalicznymi lub
cyjankiem miedzi. Oprócz 9-chlorofluorenu można
stosować w tej reakcji również inne chlorowce po¬
chodne fluorenu, zwłaszcza bromowe i jodowe. Re¬
akcję prowadzi się w roztworze alkoholowym utrzy¬
mując mieszaninę w stanie wrzenia w ciągu kilku
godzin.

Jeżeli jako produkty wyjściowe stosuje się po¬
chodne fluorenonu podstawione w pozycji ii, wów¬
czas i te związki można poddawać reakcji z kwa¬
sem cyjanowodorowym lub cyjankami, a zwłaszcza
cyjankami alkalicznymi lub miedzi. Reakcję z
kwasem cyjanowodorowym prowadzi się korzyst¬
nie w eterach, na przykład w eterze etylowym,
czterowodorofuranie, dioksanie lub też w innych
rozpuszczalnikach, takich jak <CH$C12, benzen, tolu¬
en. Reakcję można jednak prowadzić bez rozpusz¬
czalników, w ciekłym cyjanowodorze, w obecności
katalizatorów zasadowych, takich jak pirydyna lub
trzeciorzędowych zasad, takich jak dwumetylo-
anilma lub trójetyloamina. Mieszaninę reakcyjną
chłodzi się lodem w ciągu kilku godzin a następ¬
nie odparowuje nadmiar cyjanowodoru.

W przypadku stosowania cyjanków, dodaje się
odpowiednio małe ilości kwasu, w szczególności
alifatycznego kwasu karboksylowego o 1—6 ato-

S
mach węgla, kwasu solnego lub fosforowego. Jako
rozpuszczalniki można stosować tu wyżej wymieć
nione związki, takie jak eter, CH^Cl* benzen lujb
toluen. Najpierw przygotowuje się odpowiednio

5 roztwór wodny cyjanku alkalicznego i wkrapla doń
keton i kwas rozpuszczone w organicznym roz¬
puszczalniku. Po ukończeniu reakcji obie fazy roz¬
dziela się, wodną fazę ekstrahuje się wielokrotnie
tym samym rozpuszczalnikiem, a połączone wycią-

1D gi przerabia w zwykły sposób.
Jeśli przeprowadza się dodaitkowe chlorowcowa¬

nie związku o wzorze podanym na rysunku, w któ¬
rym Rx i/lub R2 oznaczają wodór, wówczas i tę
reakcję można prowadzić w warunkach zwykłego
chlorowcowania. Reakcja zachodzi w wodnej za-

15 wiesinie lub w czterochlorku węgla albo lodowa¬
tym, kwasie octowym przy czym do zawiesiny
wprowadza się chlor lub wkrapla brom albo do¬
daje porcjami jod. W zależności od temperatury
reakcji wprowadza się do pierścienia 1 do 2 ato-

20 mów chlorowca. Jeżeli w związkach o wzorze po¬
danym na rysunku na miejsce podstawnika R6
oznaczającego atom wodoru wprowadza się rodnik
alkilowy, to prowadzi się to dowolną metodą^ na
przykład przez eteryfikację luib estryfikację. Jako

25 czynniki alkilujące stosuje się na przykład dwu-
azometan, korzystnie w roztworze eterowym luib
siarczany alkilowe w roztworach wodnoalkalicz-
nych. Można też jednak związki zawierające grupy
wodorotlenowe najpierw poddawać reakcji z alko- '

so holanami alkalicznymi i potem prowadzić reakcję
z chlorkami alkilowymi,

Środki zawierające związki otrzymywane sposo¬
bem, według wynalazku badano specjalną metodą
kroplową na roślinach kiełkujących, stosując

S5 Galium aparine. Metoda ta nadaje się szczególnie
do oznaczania średniotypowej aktywności rozwoju.
Młode rośliny Galium aparine we wczesnym sta¬
dium kiełkującego listka zadaje się kroplą 0,02 ml
roztworu lub zawiesiny preparatu (stężenie 0,01%)

40 na 1 listek. Następnie rośliny przetrzymuje się w
cieplarni przez 3 tygodnie. Jako kryteria rozwoju
ocenia się a) zmniejszenie powierzchni liścia,
b) zahamowanie wzrostu osi łodygi.

Monfogenetyczne nieprawidłowości wzmagają się
wraz z czasem trwania badania, przy czym ba¬
dane środki wykazują niekiedy daleko idące dzia¬
łanie. ■ ' '

Środki zawierające związki wytwarzane sposobem
według wynalazku stosuje się we wszystkich zna-

^ nych postaciach środków ochrony roślin czy też
herbicydów, z dodatkiem znanych nośników czy
rozcieńczalników. Korzystnie stosuje się je w po¬
staci koncentratów emulsyjnych, zawierających
5—95, a korzystnie 50*/© wagowych substancji czyn-

65 ne*
Również w przypadku mieszania pochodnych pod¬

stawionego w położeniu 9 fluorenu z herbicydami
i/lub regulatorami wzrostu, zawartość substancji
czynnych leży w tych granicach.

w Środki zawierające związki wytwarzane sposo¬
bem według wynalazku wykazują tak różnorodne
działanie na rośliny i mogą zawierać również in*-
ne substancje oddziaływujące na wzrost roślin.
Dzięki temu nadają się one do wielu celów* a

65 zwłaszcza do chemicznego hamowania wzrostu ro-
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ślin również w tych przypadkach, gdy należy w
pewnym stopniu zachować pokrycie gruntu przez
rośliny, a więc <gdy zwykłe herbicydy nie mogą
być stosowane. Środki te można też stosować do
opóźniania czasu kwitnięcia w uprawach kwiato¬
wych, sadach i winnicach dla ochrony przed przy¬
mrozkami, do opóźniania wzrostu pędów na przy¬
kład sałaty główkowej, lub do zmiany okresu doj¬
rzewania. Związki te nadają się też do zwiększenia
wydajności owocowania i do przeciwdziałania
przedwczesnemu opadaniu owoców. Ponadto związ¬
ki wyltwarzane sposobem według wynalazku przy¬
śpieszają kształtowanie się owoców oraz umożli¬
wiają otrzymywanie owoców ibeznasiennych.

Związki o wzorze podanym na rysunku w mie¬
szaninie z herbicydami wzrostowymi, herbicydami
o innym działaniu lub z regulatorami wzrostu mo¬
gą być stosowane do rozmaitych celów. Mogą one
na przykład służyć jako herbicydy układowe do
hamowania wzrostu roślin i/lub do ich całkowite¬

go lub selektywnego niszczenia. Umożliwia to po¬
prawę i rozszerzenie działania znanych herbicydów
przeciwko odpornym chwastom korzeniowym.
Nadzwyczajne działanie omawianych związków
uwypukla szczególnie wyraźnie fakt, że można ni¬
mi zwalczać chwasty dwuliścienne, z trudnością
zwalczane przez zwykłe herlbicydy. Takie kombi¬
nowane preparaty nadają się dzięki temu szczegól¬
nie do zwalczania szerokolistnych chwastów w
uprawach jednoliściennych roślin użytecznych.

Wynalazek jest bliżej wyjaśniony w niżej poda¬
nych przykładach.

Przykład I. Ester etylowy kwasu fluoreno-
nocyjanohydrynokarboksylowego-1.

11,8 g estru etylowego kwasu fluorenonokarbo-
ksylowego-1 rozpuszcza się w 25 ml dwumetylo-
formamidu i chłodząc lodem dodaje kolejno 10 ml
trójetyloaminy, 3,8 g cyjanku sodu w 10 ml wody
i 4,5 lodowatego kwasu octowego. Miesza się w
ciągu 1 godziny w temperaturze pokojowej, na¬
stępnie wlewa się do 70 ml 2n kwasu solnego
z lodem. Wytrącone kryształy odsącza się i su¬
szy.

W celu rekrystalizacji rozpuszcza się je w małej
ilości lodowatego kwasu octowego i dodaje do
zmętnienia wody. Temperatura topnienia produktu
po przekrystalizowaniu z metanolu wynosi 102i—
105°C.

.Przykład II. Azotan fIuorenylu-9.
Mieszaninę 20 g 9-chloro-fluorenu, 19,2 g azota¬

nu sresbra i 50 ml estru etylowego kwasu glikolo-
wego miesza się bardzo silnie w ciągu 2 minut,
przy czym temperatura rośnie do 40qC. Miesza¬
ninę reakcyjną rozcieńcza się chlorkiem metylenu
i przesącza.

Przesącz przemywa się roztworem kwaśnego wę¬
glanu sodu i wodą, suszy i oddestylowuje. Pozo¬
stałość krystalizuje się z metanolu luj) eteru nafto¬
wego. Temperatura topnienia produktu 86—87°C.

Przykład III. Ester metylowy kwasu fluore-
nylonitr0karboksylowego-9.

Postępując w sposób podany w przykładzie II
25,8 g estru metylowego kwasu 9ichloro-fluoreno-
-karboksylOwego-9 poddaje się reafócji z 19,2*g azó-
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tanu srebra w 50 ml eteru etylowego kwasu gliko-
lowego. Otrzymuje się ester metylowy kwasu fluo-
renylonitrokarboksylowego, który po przekrystali¬
zowaniu z metanolu topnieje w temperaturze 102h—

.5 103°C.

Przykład IV. Kwas fluorenonocyjanohydryno-
karboksylowy-1.

10 g kwasu fluorenonokarboksylowego-1 i 5 ml
trójetyloaminy rozpuszcza się w 30 ml dwumetylo-
formamidu i poddaje reakcji z 5 ml bezwodnego
kwasu cyjanowodorowego. Po 5 minutach miesza¬
ninę zagęszcza się do połowy objętości pod zmniej¬
szonym ciśnieniem, a następnie dodaje 25 ml 2n
HO i lód. Wydzielona warstwa oleista krystali¬
zuje po krótkim czasie. Kryształy odsącza się, roz¬
ciera z benzenem i znowu odsącza. Następnie roz¬
puszcza się je w małej ilości acetonu, klaruje węg¬
lem aktywowanym i dodaje wody, aż do rozpoczę¬
cia się krystalizacji. Przy oznaczaniu temperatu¬
ry topnienia podczas ogrzewania do 180°C odszcze-
pia się HON, przy czym otrzymuje się temperaturę
topnienia produktu wyjściowego 194°C.
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Przykład V. 9-cyjanofluoren.
25 20 g kwasu 9-ifluorenokarboksylowego zalewa się

100 ml chlorku tionylu i Utrzymuje w stanie wrze¬
nia w ciągu 1,5 godziny pod chłodnicą zwrotną.
Nadmiar chlorku tionylu odpędza się pod zmniej¬
szonym ciśnieniem, a oleistą pozostałość miesza z

30 50 ml benzenu d dodaje porcjami do roztworu
amoniaku w 'benzenie.

Wytrąconą substancję odsącza się po 1 godzinie,
przemywa benzenem i po wysuszeniu miesza do¬
kładnie z 4 g pięciotlenku fosforu.

35 Mieszaninę ogrzewa się w ciągu 1 godziny w
temperaturze 250°C, ochładza i rozpuszcza w ben¬
zenie. Roztwór benzenowy wytrząsa się z wodą,
suszy i odparowuje. Z pozostałości po krystaliza¬
cji z cykloheksanu otrzymuje się 6 g (6i3°/o wydaj-

40 ności teoretycznej) 9-cyjanofluorenu. Temperatura
topnienia produktu 150—152°C.

Przykład VI. 9-ihydroksymetylo-9-cyjanofluo-
ren,

45 5,5 g 9-cyjanofluorenu rozpuszczonego w 15 ml
dwumetyloformamidu miesza się z 4 g wodnego
roztworu formaliny (38D/o objęt) i z około 0,5 ml
metanolowego roztworu wodorotlenku trójmetylo-
benzyloamoniowego i pozostawia na noc. Miesza¬
ninę wlewa się do wody i ekstrahuje wydzieloną
warstwę chlorkiem metylenu. Po przeróbce i kry¬
stalizacji z cykloheksanu otrzymuje się 5,2 g (81%
wydajności teoretycznej) 9-hydroksymetylo-9-cyja-
nofluorenu o temperaturze topnienia 99—101°C.
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55 Przykład VII. 2-chloro-9-cyjanofluoren.
Sporządza się zawiesinę 19,1 g cyjanofluorenu

w 200 ml wody w temperaturze 50—60°C. Po upły¬
wie 2,5 godzin wprowadza się 7,1 g chloru, na¬
stępnie miesza się jeszcze w ciągu 1 godziny i od-

60 sącza. Pozostałość krystalizuje się kilkakrotnie z
benzyny. Otrzymuje się 2-chlo:ro-9-cyjanoflubren z
wydajnością około 40"'/o wydajności teoretycznej. l

Przykład VIII. Ester "metylowy kwasu 9-flu-
65 orenylonitrokarboksylowego-i9. ' ''■-"
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5,4 g kwasu 9-fluorenylonitrokarboksylowego-9
rozpuszcza się w 100 ml metanolu i dodaje do roz¬
tworu w temperaturze pokojowej tyle świeżo spo¬
rządzonego eterowego roztworu dwuazometanu, aż
dalszy dodatek tego rozworu nie powoduje wydzie- 5
lania się azotu.

Odparowuje się do suchości, a pozostałość kry¬
stalizuje z metanolu. Temperatura topnienia pro¬
duktu wynosi 101^103°C.

Przykład IX. 9-cyjanofluoren.
5 ig 9-chlorofluorenu i 1,7 g cyjanku potasu

utrzymuje się w stanie wrzenia pod chłodnicą
zwrotną w 100 ml 95% etanolu w ciągu 5 godzin.
Po ochłodzeniu mieszaninę przesącza się, a filtrat
zagęszcza. Pozostałość krystalizuje się z cyklohek¬
sanu. Otrzymany 9-cyjanofluoren topnieje w tem¬
peraturze 150^15l2oC.

Zastrzeżenie patentowe

10

15

20

Sposób wytwarzania pochodnych fluorenu o ogól¬
nym wzorze podanym na rysunku, w którym Rx
i R2 są jednakowe lub różne i oznaczają atomy 25
wodoru lub chlorowca, R3 oznacza grupę cyjanową
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lub grupę ONOa, R4 oznacza atom wodoru, grupę
wodorotlenową lub grupę o wzorze CHgORe albo
COOR6, w którym R6 oznacza atom wodoru albo
rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, a R5 ozna¬
cza atom wodoru lub grupę COOR6, w którym R6
ma wyżej podane znaczenie, znamienny tym, że
związek o wzorze podanym na rysunku, podsta¬
wiony w pozycji 9 grupą karboksyamidową trak¬
tuje się środkami odwadniającymi i otrzymaną po¬
chodną 9-cyjanof luorenową poddaje się ewentualnie
reakcji z aldehydem mrówkowym alfoo pochodną
kwasu 9-chlorofluoreno-9-karboksylowego o wzorze
odpowiadającym wzorowi podanemu na rysunku
poddaje się reakcji z lazotanem srebra lub na zwią¬
zek o wzorze odpowiadającym wzorowi podanemu
na rysunku, w którym R3 oznacza atom chlorow¬
ca lub też na pochodną fluorenonu podstawioną w
pozycji ii jak we wzorze podanym na rysunku,
działa się cyjanowodorem lub cyjankami, albo do
związku o wzorze podanym na rysunku, w któ¬
rym Rj i/lulb R2 'oznaczają atomy wodoru, przez
działanie chlorowca wprowadza się w pozycje 2
i/lulb 7 podstawniki chlorowcowe i/lub w otrzyma¬
nych związkach, w których R6 oznacza atom wo¬
doru, wymienia się ten atom wodoru w znany
sposób na rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla.
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