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Un comportement particulier de la reaction de Wolff-Kishner-Minion (W.K.M.) a et6 

constate au tours de la reduction des &tones du type 2. 

Au tours d'une etude comparative sur les heterocycles 1 (l), la preparation du 

selknochromanne lc a et& realisee par reduction selon W.K.M. de la selenochromannone-4, 2c. - - 

:a: d 

X=0 la - 2a 

x=s lb 2b - 
X = Se 1c - c 

Nous avons mis en evidence, a c&e du sel&nochromanne s attendu, la presence#dQan autre 

constituant, en quantite sensiblement equivalente, auqueI nous attribuons ici lkne des 

structures 2 ; 

Les spectres U V et I R, de mSme que les resultats analytiques, etablis sur le liquide 

rectifie Fb,S 145,5O]resultant de la reduction selon W.K.M., sont en accord avec la 

structure s attendue. 
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Par contre, le spectre de R M N montre nettement qu'il slagit d'un melange : en effet, 

independamment des signaux correspondants au selenochromanne g , et d'un massif complexe 

vers 2 - 3 p.p.m. nous relevons la presence significative d'un doublet a I,58 p.p.m. (J=7 Hz) 

et d'un sextuplet centre h 4.08 p.p.m. (J=7 Hz). Les integrations relatives correspondantes 

sont de 3H pour le doublet et de 1H pour le multiplet. Ces signaux sent caracteristiques du 

groupement CH - CH3 present dans les structures proposees C et E. Un Cchantillon 

authentique de dihydro-2,3 methyl-2 benzo (b) selenophene & a 6th prepare selon la methode 

d&rite par Kataev (2) fihauffage dans la quinolerne du seleniure d'allyle et de phenyleJ 

Nos resultats confirment ceux de ces auteurs (2) en ce sens que nous n'avons constate la 

formation ni d'orthoallylselenophknol ni de selenochromanne. Par contre, nous avons s&pare par 

chromatographie en phase gazeuse, a c8tC de C (60 %), un compose cristallise (17 % F=60°) que 

tous les criteres analytiques et spectrographiques permettent d'identifier au methyl-2 benzo 

(b) selenophene & deja decrit (F=61° (3)). Le spectre de R M N de 3c f4H aromatiques : -- 

massif centre a 7,05 p.p.m. 111. : sextuplet centre a 4,06 p.p.m. g : multiplet centre .?I 

3,17 p.p.m. et un doublet centre a 1.54 p.p.m.]correspond en tous points a celui du compose 

obtenu - a c8te de E - au tours de la reduction selon W.H.M. de la &tone 2c. Ne disposant - 

pas du spectre de l*heterocycle 3~' nous reservons toutefois notre conclusion. - 

Si on soumet lc aux conditions de la reaction de W.Y.M., on observe en R M N, au bout - 

de 1 h 3 de traitement, l*apparition de signaux caracteristiques de la structure 2 . Par 

chauffage a reflux du chromanne lc en solution dans la quinoleKne, on n'observe aucune - 

modification du produit de depart. 

En serie sulfur&e, par reduction selon W.K.M. de la tertiobutyl-6 thiochromannone-4 de 

type 2b, Cagniant et ~011. (4) ont obtenu uniquement du tertiobutyl-6 thiochromanne de type lb. 

En serie oxygenee, parmi les differentes preparations du chromanne E d&rite dans la 

bibliographie nous n'avons pas trouve mention de la reduction selon W.K.M. de la chromannone 

&. Aussi avons-nous realise cette reactian qui ne nous a pas conduit au chromanne mais aux 

resultats inattendus suivants : 

it Le spectre de R M N Ctabli sur un echantillon de sklenochromanne pur obtenu par reduction 

de & selon Clemmensen comprend les signaux suivants : 4 H aromatiques 6,V a 7,2 p.p.m. (m), 

CH2 en 2 (2H) 2,71 p.p.m. (m), CH2 en 3 (2H) 2,06 p.p.m. (m), CH2 en 4 (2H) 3,00 p.p.m. (m). 
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L'analyse chromatographique gazeuse rev&e la presence de six constituants dont trois 

ont pu etre identifies (dans l'ordre d'elution : pit no 2 orthocresol 20 % ; pit no 5 

(hydroxy-2 ph6nyl) cyclopropane 40 % ; pit no 6 chromannone-4 ?O % ; les pits 1,3 et 4 - 

respectivement 17,8 X, 1 ,a X et 10 % n'ont pu encore etre identifies). 

La Structure de l'(hydroxy-2 ph#nyl) cyclopropane attribuee au constituent principal 

resulte essentiellement de Ses proprietes analytiques et spectrographiques : 

R M N : [4Ii] aromatiques : 6.82 p.p.m. (m), un singulet a 5.42 p.p.m [1H]attribuC 

au proton hydroxylique, un quintuplet a l,77 p.p.m. [l Ha/, un massif a 0.73 p.p.m. 14 Hd 

Ce spectre est analogue, au proton hydroxylique prk, a celui du phknylcyclopropane (5). 

On peut envisager la formation du compo&.5S, a partir du carbanion resultant de la reaction 

normale de W.K.M., de la facon suivante : 

5a - 
Le chauffage du chromaune en presence d'hydrure de sodium, soit pur, soit en solution 

dans la quinolerne et pendant un temps variable (1 a 15h) n*a conduit qu'a la 

chromanne de depart et A des substances polymerisees. 

recuperation du 

Si on admet la formation intermediaire d'un compose de type 2 en Serie selkni&e, la 

cyclisation de 5c conduirait h une structure de type 3c' - - 
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Signalons que ce comportement particulier des heterocycles oxygen&s et selknies se 

retrouve dans les series heterocycliques 5 et 2 

X 

09 / \ 
I \ / 

Avec X = 0, une reaction de coupure avec formation des naphtols correspondants a deja 

et6 signalee (6). Avec X = Se, nous avons observe la m&e reaction de regression de cycle au 

tours de la reduction des c&tones correspondantes. Par contre avec X = S, la reaction suit son 

cows normal (5). De m@me, dans les series homologues des heterocycles dans lesquels la partie 

cyclenique comporte 7 chaTnor&, aucune reaction anormale n'a et& constatee dans ces conditions. 

Tout recemment, et contrairement aux resultats anterieurs (2), Chmutova (7) a isole h 

cdte de 3c un compose (F = 4748O) auquel il attribue la structure prdswnee de z. - 
Cette hypothese nous semble peu vraisemblable, tous les Cchantillons de lc obtenus - 

dans notre etude &ant liquides. 
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