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Sposéb wytwarzania pochodnych fluorenu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia pochodnych fluorenu o ogélnym wzorze przed-
stawionym na rysunku, w ktéorym R, i R, sg jed-
nakowe lub rézne i oznaczaja atomy wodoru lub
chlorowca, mianowicie fluoru, chloru, bromu lub
jodu, Ry oznacza grupe cyjanowa lub grupe ONO,,
R, oznacza atom wodoru, grupe wodorotlenoWa" lub
grupe o wzorze CH;OR4 lub COORg, w ktérym Rg
oznacza atom wodoru albo rodnik alkilowy o 1—4
atomach wegla, a Rs oznacza atom wodoru lub
grupe COOR, w ktérym Rg ma wyzej podane
znaczenie.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku wywierajg silny wplyw na morfologie ros-
lin, @ mianowicie sg pobierane przez rosline i prze-
noszone do tkanek twoérczych u wierzchotka i u na-
sady rodliny, gdzie oddzialywujg hamujgco na po-
wstawanie tkanki i organéw rosliny, a wiec W
pierwszym rzedzie, nawet priy stosowaniu ich w
bardzo malym steZeniu, wywoluja skarlowacenie
rodliny, nie wywierajge przy tym toksycznych
dzialann ubocznych. Niezaleznie od hamowania roz-
woju nowych pedéw roslin, zwiagzki te wywoluja
ré6wniez miedorozwdj, znieksztalcenie i odpadanie
organéw juz istniejgcych, jak réwniez powstawa-
nie nowotworéw. Dzialajg one juz przy bardzo nie-
wielkim stezeniu, wynoszgcym 0,01—100 czesci na
1 milion, przy czym ich dzialanie trujgce ma ro§-
line jest nieznaczne, totez mozna je sfosowaé na-
wet przy duzych stezeniach. ’ o
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Znieksztalcenia wywolywane przez zwigzki wy-
twarzane sposobem wedlug wynalazku obserwuje
sie na réoznych czesciach roélin. Na przyklad na lis-
ciach i platkach kwiatowych wystepuje pogorsze-
nie struktury ich powierzchni, kurczenie sie jej,
a nawet catkowity zanik lici czy ptatkéw, ich
opadanie czy powstawanie przerostéw. Obserwuje
sie rowniez przedwczesne powstawanie pakéow
kwiatowych lub ich zwielokrotnianie, otaczanie lub
przerastanie kwiatéw li§émi, jak réwniez przed-
wczesny lub podzZniony rozwdédj ich organéw. Row-
niez obserwuje sie rézne anomalie rozwojowe na
todygach ro$lin, a takze na korzeniach, na przy-
klad powstawanie rozgalezienn lub zgrubien.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku wywierajg réwniez i inne dziatanie na ros-
liny, na przyklad zwiekszajg powstawanie chloro-
filu, powodujg tworzenie sie owocow Ibez zapltod-
nienia oraz przerywajg okres spoczynku nasion
przy endogenicznym opéznianiu kielkowania. Cze-
sto réwniez zwigzki te wplywaja na gospodarke
wodng roslin. )

Dzieki opisanym wyzej wlasciwosciom, zwigzki
wytwarzane sposobem wedlug wynalazku nadajg
sie bardzo dobrze do ogdlnej lub kierowanej kon-
troli rozwoju roslin. Poza tym, zwlaszcza 'w mie-
szaninach ze znanymi herbicydami i/lub regula-
torami _W'zrbstu roflin, zwigzki te stanowig bardzo
dobre $rodki do zwalczania niépoigdanego wzrostu
ro$lin. Pod- herbicydami rozumie si¢ tutaj nie tyl-
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ko substancje dzialajgce bezposrednio fitotoksycz-
nie, ale réwniez i herbicydy typu regulatoréw
wzrostu. ‘Takimi herbicydami sg na przyklad pod-
stawione kwasy fenoksyalkanokarboksylowe i ich
pochodne, jak kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy,
kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy, kwas 2,4,5-
-tréjchlorofenoksyoctowy, kwas 24-dwuchlorofeno-
ksypropionowy, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksypro-
pionowy, kwas 2,4,5-tréjchlorofenoksypropionowy,
kwas a-(2,4-dwuchlorofenoksy)-mastowy, kwas oa-
-(2-metylo-4-chlorofenoksy)-maslowy oraz ich so-
le i estry, nastepnie podstawione kwasy benzoeso-
we i inne kwasy arylokarboksylowe jak réwniez
kwasy aryloalkanokarboksylowe i ich pochodne,
takie jak kwas 2,3,5-tréjjodo-benzoesowy, kwas
2,3,6-tr6jchlorobenzoesowy, kwas 2-metoksy-3,6-
-dwuchlorobenzoesowy lub 2,36-fréjchlorofenylo-
octowy; podstawione benzonitryle, takie jak nitryl
2,6-dwuchlorobenzoesowy, 3,5-dwujodo-4-hydroksy-
benzoesowy; amidy kwaséw aryloftalowych i po-
chodne, takie jak amid kwasu N-naftylo-1-ftalowe-
go, a takze herbicydy nie bedace regulatorem
wzrostu, na przyklad podstawione pochodne feny-
lomocznika, takie jak 3-(p-chlorofenylo)-1,1-dwu-
metylomocznik; 3-(3’,4-dwuchlorofenylo)-1,1-dwu-
metylomocznik; kwasy N-fenylokarbaminowe i ich
pochodne, takie jak ester izopropylowy kwasu N-
fenylokarbaminowego i ester izopropylowy kwasu
N-3-chlorofenylokarbaminowego, dalej triazole i
triazyny i ich pochodne, takie jak 3-amino-1,2,4-
—triazol, 2-chloro-4,6-dwumetyloaminotriazyna i 2-
-chloro-4-izopropyloamino-6-etyloaminotriazyna, da-
lej chlorowcowane kwasy tluszczowe i ich po-
chodne, takie jak kwas tréjchlorooctowy i 2,2-dwu-
chloropropionowy; hydrazyd kwasu maleinowego
i jego pochodne; dalej regulatory wzrostu, na przy-
klad kwasy indolo-3-alkanokarboksylowe i ich po-
chodne, takie jak kwas f-indolilomaslowy, dalej
giberelina i jej pochodne, takie jak kwas gibereli-
nowy, kinina i jej pochodne, takie jak 6-(l-furfu-
ryloaminopuryna) czyli kinetyna. Mozna tez sto-
sowaé dziatajagce na rofliny czwartorzedowe zwigz-
ki azotu, takie jak chlorek f-chloroetylotr6jmetylo-
amoniowy, chlorek (4-hydroksy-5-izodropylo-2-me-
tylofenylo)-tréjmetyloamoniowy lub chlorek [5-izo-
propylo-2-metylo-4- (piperydyno-karbonyloksy)- fe-
nylo]-tréjmetyloamoniowy; dwubromek 1,1’-etyle-
no-2,2’-dwupirydyniowy, jak réwniez dwumetylo-
siarazan 1,1’-dwumetylo-4,4’-dwupirydyniowy, a po-
nadto kwasy aryloborowe i ich pochodne, takie
jak kwas fenyloborowy, a takzZe znane silne sty-
mulatory wzrostu, takie jak mocznik i pochodne
buryny.

Jako substancje czynne w $rodkach chwastobé6j-
czych korzystnie stosuje sie jeden lub kilka zwigz-
kéw wytwarzanych sposobem wedlug wynalazku i
jeden lub kilka herbicydéw typu regulatoréw wzro-
stu z grupy podstawionych kwaséw fenoksyalkano-
karboksylowych lub ich pochodnych. Spoéréd nich
bierze sig szczegélnie pod uwage pochodne kwaséw
fenoksyoctowego i fenoksypropionowego. Korzyst-
ne wiadciwosci majg réwnlez érodki zawierajgce
oprécz pochodnych fluorenu o wzorze 1 podanym
na rysunku réwniez 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzo-
nitryl. ) .

Srodki do regulacji morfologii roslin zawieraja
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korzystnie pochodne fluorenu i jeden lub kilka
herbicydéw i/lub jeden albo kilka regulatoréw
wzrostu w stosunku wagowym od '1:50 do 1:1, a
szczegblnie od 1:9 do 1:3.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
ku s3 przewaznie zwigzkami nowymi. Znane s3
jedynie 9-cyjanofluoren oraz ester etylowy kwasu
fluoreno-9-cyjanchydryno-karboksylowego.

W nastepujacej tablicy podano szereg przykla-
déw zwigzkéw wytwarzanych sposobem wedlug
wynalazku, a mianowicie w tablicy podano znacze-
nie symboli we wzorze ogélnym tych zwigzkow.

Tablica

R, R, R, R, Ry
H H CN H H

H cl CN H H

H Br CN H H

cl Cl CN H H

H H CN CH,OH H

H cl CN | CH;0H H

cl cl CN CH,OH ‘H

cl cl CN | CH;OCH; H

H H CN OH COOH
cl H CN OH COOH
H H CN OH COOCH,
H H CN OH | COOCH;
H H CN OH |COOCHy(n)
H H CN OH |COOC;H;(iz0)
H H ONO, H H

H H ONO,; | COOCH; H

H H ONO, | CH;0H H

cl H ONO, H H

Br H ONO, H H

H H ONO; H COOCH;
H H ONO, |COOC;Hs| COOCH,
cl cl ONO; H H

J J ONO, H H

F F ONO, H H

J J CN H H

F F CN H H

Wedtug wynalazku, zwigzki o wzorze podanym
na rysunku Wytwarza sie W ten sposdb, Ze zwigz-
ki o wzorze 1 podstawione w polozeniu 9 grupa
karboksyamidows traktuje sie $rodkami odwad-
niajacymi i otrzymane pochodne 9-cyjanofluorenu
poddaje sig ewentualnie reakcji z aldehydem
mréwkowym otrzymujac zwigzki, W ktérych R,
oznacza grupe CHZOH. Mozna réwniez dzialaé
azotanem srebra na pochodne kwasu 9-chlorofluo-
reno-9-karboksylowego o Wwzorze podanym na ry-
sunku lub tez na zwiazek o tym wzorze, w ktérym
R, oznacza atom chlorowea lub na pochodna flue-
renonu podstawiona w polozeniu 1 jak we wzorze
podanym na rysunku, dziala si¢ cyjanowodorem
lub cyjankami. W zwigzkach wytwarzanych spo-
sobem wedlug wynalazku, w-ktérych R, Llub R.
oznaczaja wodér, mozna dzialajac W znany sposob

~ odpowiednim chlorowcem wprowadzaé podstawni-

ki chlorowcowe w polozeniu 2 i/lub 7. We wszyst-
kich otrzymanych zwigzkach, w ktérych R, ozna-
cza atom wodoru, mozna zwyklymi metodami wy-
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ienié ten wodér na rodnik alkﬂowy o 1—4 ato-
mach wegla

W celu odwodnienia zw1azku 0 Wzorze poda.nym
nha' rysunku i posiadajqcego w polezeniu 9 grupe
karboksyamidows, mozna stosowaé¢ dowolne zna-
ne $rodki odwadniajace, na przyklad pieciotlenek
fosforu, tlenochlorek fosforu, pieciochlorek fosforu,
chlorek tionylu, NaCl - AlCl; lub bezwodnik kwasu
ftalowego. Jako rozpuszczalniki stosuje sie przede
wszystkim dwuchloroetylen, toluen 1lub ksylen.
Mieszaning reakcyjng ogrzewa sie, w temperatu-
rze 80—250°C w ciggu kilku godzin i nastepnie
przerabia w zwykly sposdb. Szczeg()lm'e korzystne
jest stosowanie nadmiaru chlorku tionylu, ponie-
waz powstajace przy tym produkty uboczne sa
gazowe, dzieki czemu pozgdane nitryle mozna lat-
wo izolowaé.

- W celu wprowadzenia grupy Ry = CH,OH na
otrzymane w powyzszy sposéb pochodne 9-cyjano-
fluorenu dziala sie formaldehydem .lub $rodkami
oddajgcymi formaldehyd, na przyklad paraform-
aldehydem, w obecno$ci zasadowych $rodkéw kon-
. densujacych, na przyklad wodorotlenkiem benzylo-
tréjmetyloamoniowego. Reakeja zachodzi korzyst-
nie w roztworze wodno-alkcholowym, w ciggu
1—6 godzin. Produkt reakcji daje sie wydzielaé
zwykla metoda.

Wprowadzenie grupy azotanowej dokonuje sie
najlepiej przez dzialanie azotanem srebra, stosu-
jac do reakcji odpowiednie kwasy 9-chilorofluore-
no-9-karboksylowe lub ich estry. Jako rozpuszczal-
niki stosuje si¢ przede wszystkim alkohole, dwu-
metyloformamid, estry kwasu glikolowego, glikol
etylenowy lub benzen. Po silnym wymieszaniu
mieszaniny reakcyjnej odsacza sie chlorek srebra,
a z przesaczu wydziela powstaly nitroester.

Zwigzki o wzorze podanym na rysunku, w kté-
rym R; oznacza CN, mozna otrzymywaé w ten
spos6b, ze na 9-chlorowcofluoren podstawiony chlo-
rowecem dziala sie kwasem cyjanowodorem lub
cyjankami, korzystnie cyjankami alkalicznymi lub
cyjankiem miedzi. Oprécz 9-chlorofluorenu mozna
stosowaé¢ w tej reakcji réwniez inne chlorowce po-
chodne fluorenu, zwlaszcza bromowe i jodowe. Re-
akcje prowadzi si¢ w roztworze alkoholowym utrzy-
mujac mieszanine w stanie wrzenia w ciggu kilku
godzin.

Jezeli jako produkty wyjsciowe stosuje sie po-
chodne fluorenonu podstawione w pozycji 1, wéw-
czas i te zwigzki mozna poddawaé reakcji z kwa-
sem cyjanowodorowym lub -cyjankarfu, a zwlaszcza
cyjankami alkalicznymi Ilub miedzi. Reakcje z
kwasem cyjanowodorowym prowadzi sie korzyst-
nie w eterach, na przyklad w eterze etylowym,
czterowodorofuranie, dioksanie lub tez w innych
rozpuszczalnikach, takich jak CH4Cl,, benzen, tolu-
en. Reakcje mozna jednak prowadzié bez rozpusz-
czalniké6w, w cieklym cyjanowodorze, w obecnosci
katalizatoré6w zasadowych, takich jak pirydyna lub
trzeciorzedowych zasad, takich jak dwumetylo-
anilina lub tréjetyloamina. Mieszanine reakcyjng
chlodzi si¢ lodem w ciggu kilku godzin, a nastep-
nie odparowuje nadmiar cyjanowodoru.

W przypadku stosowania cyjankéw, dodaje sie
-edpowiednic male ilo§ci kwasu, w szczegélnosci
alifatycznego kwasu karboksylowego o 1—8 ato-
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mach wegla, kwdsu. solnego lub- fosforowego. Jako
rozpuszczalniki mozna stosowaé tu wyzej wymie-
nione zwiazki, takie jak eter, CHCl,, benzen lub
toluen. Najpierw przygotowuje sie odpowiednio
roztwér wodny cyjanku alkalicznego i wkrapla don
keton ‘i kwas rozpuszczone w organicznyin roz-
puszczalniku. Po ukonczeniu reakcji obie fazy roz-
dziela sie, wodng faze ekstrahuje sie wielokrotnie
tym samym rozpuszczalnikiem, a polaczone wycig- -
gi przerabia w zwykly sposéb.

Jesli przeprowadza sie dodatkowe chlorowcowa-
nie zwigzku o wzorze podanym na rysunku, w kté-
rym R, i/lub R, oznaczajg wodér, wéwcezas i te
reakcje mozna prowadzi¢é w warunkach zwyklego
chlorowcowania. Reakecja zachodzi w wodnej za-
wiesinie lub w czterochlorku wegla albo lodowa-
tym kwasie octowym przy czym do zawiesiny
wprowadza sie chlor lub wkrapla brom albo do-
daje porcjami jod. W =zaleznosSci od temperatury
reakcji wprowadza sie do pierscienia 1 do 2 ato-
moéw chlorowca. Jezeli w zwigzkach o wzorze po-
danym na rtysunku na miejsce podstawnika R,
oznaczajgcego atom wodoru wprowadza si¢ rodnik
alkilowy, to prowadzi sie to dowolng metodg; na
przyklad przez eteryfikacje lub estryfikacje. Jako
czynniki alkilujgce stosuje sie¢ na przyklad dwu-
azometan, korzystnie w roztworze eterowym Ilub
siarczany alkilowe w -roztworach wodnoalkalicz-
nych. Mozna tez jednak zwigzki zawierajgce grupy
wodorotlenowe najpierw poddawaé reakcji z alko- *
holanami alkalicznymi i potem prowadzié¢ reakcje
z chlorkami alkilowymi.

.Srodki zawierajgce zwigzki otrzymywane sposo- -
bem wedlug wynalazku badano specjalng metoda
kroplowa mna rqdlinach kielkujacych, stosujac
Galium aparine. Metoda ta nadaje sie szczegélnie
do oznaczania S$redniotypowej aktywnos$ci rozwoju. .
Miode roéliny Galium aparine we wczesnym sta-
dium kielkujgcego listka zadaje si¢ kropla 0,02 ml
roztworu lub zawiesiny preparatu (stezenie 0,01%)
na 1 listek. Nastepnie roéliny przetrzymuje sie w
cieplarni przez 3 tygodnie. Jako kryteria TOZWOju
ocenia si¢ a) zmniejszenie powierzchni lidcia,
b) zahamowanie wzrostu osi lodygi.

Morfogenetyczne nieprawidlowoéci wzmagajg sie
wraz z czasem trwania badania, przy czym ba-
dane $rodki wykamujq niekiedy da.leko idgce dzia-
lanie.

Srodki zawierajace zwigzki wytwarzane sposobem
wedlug wynalazku Stosuje sie¢ we wszystkich zna-
nych postaciach f$rodkéw ochrony roflin czy tez
herbicydéw, z dodatkiem znanych noénikéw czy
rozcieficzalnik6w. Korzystnie stosuje sie je w po-
staci koncentratéw emulsyjnych, zawierajgcych
5—95, a korzystnie 50%/o0 wagowych substancji czyn-
nej. :

Réwniez w przypadku mieszania pochodnych pod-
stawionego w polozeniu 9 fluorenu z herbicydami
i/lub regulatorami wzrostu, .zawarto$é¢ substancn
czynnych lezy w tych granicach.

Srodki zawierajgce zwigzki wytwarzane sposo-
bem wedlug wynalazku wykazujg tak réznorodne
dzialanie na rofliny i moga zawieraé réwniez in-
ne substancje oddzialywujqce na wzrost roélin.
Dzieki temu. hadajq si¢ one do wielu celéw, a
zwlasZza do chemicznego hamowania wzrostu ro-
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§lin réwniez w tych przypadkach, gdy nalezy w
pewnym stopniu zachowaé pokrycie gruntu przez
roéliny, a wiec gdy zwykle herbicydy nie moga
" byé stosowane. Srodki te mozna tez stosowaé do
opdzniania czasu kwitniecia w uprawach kwiato-
wych, sadach i winnicach dla ochrony przed przy-
mrozkami, do opézniania wzrostu -pedéw na przy-
klad sataty gléwkowej, lub do zmiany okresu doj-
rzewania. Zwiagzki te nadajg sie tez do zwiekszenia
wydajnoéci owocowania i do przeciwdzialania
przedwczesnemu opadaniu owocéw. Ponadto zwigz-
ki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku przy-
$pieszajg ksztaltowanie sie owocéw oraz umozli-
wiajg otrzymywanie owocéw beznasiennych.

Zwigzki o wzorze podanym na rysunku w mie-
szaninie z herbicydami wzrostowymi, herbicydami
0 innym dzialaniu lub z regulatorami wzrostu mo-
ga byé stosowane do rozmaitych celé6w. Mogg one
na przyklad stuzyé jako herbicydy ukladowe do
hamowania wzrostu ro§lin i/lub do ich calkowite-
go lub selektywnego niszczenia. Umozliwia to po-
prawe i rozszerzenie dzialania znanych herbicydéw
przeciwko odpornym chwastom korzeniowym.
Nadzwyczajne dzialanie omawianych zwigzkéw
uwypukla szczegblnie wyraZnie fakt, ze mozna ni-
mi zwalczaé chwasty dwuliScienne, z trudnoécig
zwalczane przez zwykle herbicydy. Takie kombi-
nowane preparaty nadajg sie dzieki temu szczegdl-
nie do =zwalczania szerokolistnych chwastéw w
uprawach jednoliSciennych roslin uzytecznych.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w nizej poda-
nych p(rzykla-dach.

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

11,8 g estru etylowego kwasu fluorenonokarbo- -

ksylowego-1 rozpuszcza sie w 25 ml dwumetylo-
formamidu i chlodzgc lodem dodaje kolejno 10 ml
tréjetyloaminy, 3,8 g cyjanku sodu w 10 ml wody
i 4,5 lodowatego kwasu octowego. Miesza sie w
ciggu 1 godziny w temperaturze pokojowej, na-
stepnie wlewa si¢ do 70 ml 2n kwasu solnego
z lodem. Wytragcone krysztaly odsgcza sie i su-
Szy.

W celu rekrystalizacji rozpuszcza sie je w malej
iloSci: lodowatego kwasu octowego i dodaje do
zmetnienia wody. Temperatura topnienia produktu
po przekrystalizowaniu z metanolu wynosi 102—
105°C.

-.Przyktad II. Azotan fluorenylu-9.

‘Mieszanine 20 g 9-chloro-fluorenu, 19,2 g azota-
nu srebra i 50 ml estru etylowego kwasu glikolo-
wego miesza sie bardzo silnie w ciggu 2 minut,
przy czym temperatura ro$nie do 40°C. Miesza-
nine reakcyjng rozcieficza sie chlorklem metylenu
i przesgcza. ‘

Przesacz przemywa sie roztworem kwasnego we-
glanu sodu i woda, suszy i oddestylowuje. Pozo-
stalosé krystalizuje si¢ z metanolu lup eteru nafto-
wego. Temperatura topnienia produktu 86—87°C.

Przyklad III. Ester metylowy kwasu fluore-
nylonitrekarboksylowego-9.
‘Postepujac’ w sposéb podany w przykladzie II
25,8 g estru metylowego kwasu @ichloro-fluoreno-
“karboksylowego-9 poddaje sie reakéli z 19,2%¢ azo-
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tanu srebra w 50 ml eteru etylowego kwasu  gliko-
lowego. Otrzymuje sie ester metylowy kwasu fluo-
renylonitrokarboksylowego, ktéry po przekrystali-
zowaniu z metanolu topnieje w tempbraturze 102—
103°C.

Przyktad IV. Kwas fluorenonocyjanohydryno-
karboksylowy-1.

10 g kwasu fluorenonokarboksylowego-1 i 5 ml
tréjetyloaminy rozpuszcza sie w 30 ml dwumetylo-
formamidu i poddaje reakeji z 5 ml bezwodnego

" kwasu cyjanowodorowego. Po 5 minutach miesza-

nine zageszcza sie do polowy objetoéci pod zmniej-
szonym ci$nieniem, a nastepnie dodaje 256 ml 2n
HCl i 16d. Wydzielona warstwa oleista krystali-
zuje po krotkim czasie. Krysztaly odsacza sig, roz-
ciera z benzenem i znowu odsgcza. Nastgpnie roz-
puszcza sie je w matlej ilosci acetonu, klaruje weg-
lem aktywowanym i dodaje wody, az do rozpocze-
cia sie krystalizacji. Przy oznaczaniu temperatu-
ry topnienia podczas ogrzewania do 180°C odszcze-
pia sie¢ HCN, przy czym otfrzymuje sie temperature
topnienia produktu wyjsciowego 194°C. .

Przykiad V. 9-cyjanofluoren.

20 g kwasu 9-fluorenokarboksylowego zalewa sie
100 ml chlorku tionylu i utrzymuje w stanie wrze-
nia w ciggu 1,5 godziny pod chlodnicg zwrotng.
Nadmiar chlorku tionylu odpedza sie pod zmniej-
szonym ci$nieniem, a oleista pozostalo§¢ miesza z
50 ml benzenu i dodaje porcjami do roztworu
amoniaku w /benzenie.

Wytracong substancje odsgcza sie po 1 godzinie,
przemywa benzenem i po wysuszeniu miesza do-
kladnie z 4 g pieciotlenku fosforu.

Mieszanine ogrzewa sie w ciggu 1 godziny w
temperaturze 250°C, ochladza i rozpuszcza w ben-
zenie. Roztwér benzenowy wytrzgsa sie z woda,
suszy i odparowuje. Z pozostalo$ci po krystaliza-
cji"z cykloheksanu otrzymuje sie 6 g (63% wydaj-
nosci teoretycznej) 9-cyjanofluorenu. Temperatura
topnienia produktu 150—152°C.

Przyktad VI. 9-hydroksymetylo-9-cyjanofluo-
ren,

55 g 9—cyjanvo1ﬂuorenu rozpuszczonego w 15 ml
dwumetyloformamidu miesza sie z 4 g wodnego
roztworu formaliny (38 objet) i z okolo 0,5 ml
metanolowego roztworu wodorotlenku tréjmetylo-
benzyloamoniowego i pozostawia na noc. Miesza-
nine wlewa sie do wody i ekstrahuje wydzielong
warstwe chlorkiem metylenu. Po przerdbce i kry-
stalizacji z cykloheksanu otrzymuje sie 5,2 g (81%
wydajnosci teoretycznej) 9-hydroksymetylo-9-cyja-
nofluorenu o temperaturze topnienia 99—101°C.

Przyktad VII. 2-chloro-9-cyjanofluoren.

Sporzadza sie zawiesing 19,1 g cyjanofluorenu
w 200 ml wody w temperaturze 50—60°C. Po upty-
wie 25 godzin wprowadza si¢ 7,1 g chloru, na-
stepnie miesza sie jeszcze w ciagu 1 godziny i od-
sacza. Pozostalo§é krystalizuje ‘sue kilkakrotnie z
benzyny. Otrzymuje sig¢ 2- chloro- 9~cy3anoﬂuoren Z
wyda]noscm okolo 40"/0 wydaJnoscl teoreftyc.me]

Przyktad VIII. Ester metylowy kwasﬁ 9-ﬂ1‘1-
orenylonitrokarboksylowego-9.
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5,4 g kwasu 9-fluorenylonitrokarboksylowego-9
rozpuszcza sie w 100 ml metanolu i dodaje do roz-
tworu w temperaturze pokojowej tyle §wiezo spo-
rzadzonego eterowego roztworu dwuazometanu, az
dalszy dodatek tego rozworu nie powoduje wydzie-
lania sie azotu.
Odparowuje sie do sucho$ci, a pozostato§é kry-
stalizuje z metanolu. Temperatura topnienia pro-
duktu wynosi 101—103°C.

Przyktad IX. 9-cyjanofluoren.

5 g 9-chlorofluorenu i 1,7 g cyjanku potasu
utrzymuje sie w stanie wrzenia pod <hlodnicg
zwrotng w 100 ml 95° etanolu w ciagu 5 godzin.
Po ochlodzeniu mieszanine przesgcza sig, a filtrat
zageszcza. Pozostalo§é krystalizuje sie z cyklohek-
sanu. Otrzymany 9-cyjanofluoren topnieje w tem-
peraturze 150—152°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania pochodnych fluorenu o ogol-
nym wzorze podanym na rysunku, w ktérym R,
i R, sa jednakowe lub rézne i oznaczajg atomy
wodoru lub chlorowca, Rg oznacza grupe cyjanowa
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lub grupe ONO,, R, oznacza atom wodoru, grupe
wodorotlenowg lub grupe o wzorze CHyORg albo
COORg, w.ktérym Rg oznacza atom wodoru albo
rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, a Ry ozna-
cza atom wodoru lub grupe COORg w ktérym Rg
ma wyzej podane znaczenie, znamienny tym, ze
zwigzek o wzorze podanym na rysunku, podsta-
wiony W pozycji 9 grupa karboksyamidows trak-
tuje sie $rodkami odwadniajgcymi i otrzymang po-
chodng 9-cyjanofluorenows poddaje sie ewentualnie
reakeji z aldehydem mréwkowym albo pochodng
kwasu 9-chlorofluorenc-9-karboksylowego o wzorze
odpowiadajgcym wzorowi podanemu na rysunku
poddaje sie reakeji z azotanem srebra lub na zwig-
zek o wzorze odpowiadajacym wzorowi podanemu
na rysunku, w ktérym Rg oznacza atom chlorow-
ca lub tez na pochodnag fluorenonu podstawiong w
pozycji 1 jak we wzorze podanym na rysunku,
dziala sie cyjanowodorem lub cyjankami, albo do
zwigzku o wzorze podanym na rysunku, w kté-
rym R; i/lub R, ‘oznaczaja atomy wodoru, przez
dzialanie chlorowca wprowadza sie W pozycje 2
i/lub 7 podstawniki chlorowcowe i/lub w otrzyma-
nych zwigzkach, w ktérych Rg oznacza atom wo-
doru, wymienia sie ten atom wodoru w znany
spos6b ma rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla.
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