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SYNTHESE MNS LE ImlAINE 

c& LA METHYL-2 l-1-7 BENZOTHIENO /_-3,4-bc_7 THIINNE ET DE LA 

BENZ0 1-e 7 METHYL-2 I-1_7BENZOTHIENO /-3,4-bc_7 THIINNE _ _ 

J.F. Muller, D. Cagniant et P. Cagniant 

Laboratoire de Chimie Organique-Facultd des Sciences-METZ-FRANCE 

(Received in Fk8nce 30 November 1971; reaeived in UK for publication 6 December 1971) 

Nous avons entrepris l'dtude comparative de la r8activitG du carbone en p&i du 

naphtalke et du benzo 1-b 7 thiophhne. _ _ 
A ce propos, nous avons pr&&dermnent d&rit (1,2) la synthese de quelques 

d&i&s de la &thyl-2 naphto /-1,8-bc_7 thiinne 1 et celle de la mkthyl-6 tBtrahydro-8,9,10, 

11 benzo Lye-7 naphto /_-1,8-bc_7 thiinne 2. 

Ces recherches ont 6tB poursuivies par la syntlse des h&tCrocycles suivants: la 

m&thyl-2 1-1 7benzothiBno /-3,4-bc 7 thiinne 2 (isologue de 1) et son homologue, la _ _ 

4H-mBthyl-2 f-1 7benzothiBno /_-3,4-bc_7 thihpinne 4, _ - 
la mkthyl-2 titrahydro-4,5,6,7 benzo l-e_? 

/-I 7benzothiino /-3,4-bc 7 thiinne 2 (isologue de 2 ). _ _ 

6 R=H - 

1 R = CH2-COOH 

8 R = (CH~)~-COOH 

9 R= 
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Les compo&s 2, k, 2 ont 6t6 synth6tisCs B partir du methyl-2 benzothiophCne 

thiol-3 2 (pr8par6 par action du soufre sur le bromure de mCthyl-2 bensothienyl magnhsium-3 

(3,4)). 

Le thiol 5 a 6th successivement conden& avec les acides bromackique, 

p-bromopropionique et avec la chloro-2 cyclohexanone. On obtient ainsi respectivement les 

acidesl et 8* - - et la &tone 2 attendus. 

La cyclisation des acides l et 5 par action de l'acide polyphosphorique (PPA) 

a 900, ou celle de leurs chlorures par A1C13 dans le sulfure de carbone ou le chlorure de 

mkthylCne (4), a conduit aux c6tones g et 11. Aprbs reduction par NaBH4 et deshydratation 

des alcools correspondants, nous avons is016 les composes het&ocycliques 2 (cristaux jaunes 

F = 70*) et 5 (cristaux incolores F = 75O,5). 

La cyclod&hydratation de la &tone 2 a 6th effectuee au moyen du PPA et a 

conduit au composk 2 (cristaux jaunes 

B 5 %, dksactive par BaCO 
3 
) conduit i 

thiinne 12 (paillettes jaune d'or F = 

PPA 

1. ou 

> 

1) Soc12 

2) A1C13 

PPA 

s D 

ou 1) ScC12 

2) A1C13 

PPA 

9 > 

F = 85O). La deshydrogknation de 2 (charbon palladid 

la benzo 1-e 7 mkthyl-2 benzothieno /-3,4-bc_7 _ _ 

11505). 

1) NaBH4 
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2) P205/P04H3 

3 - 

2) P205/P04H3 
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*Les acides 1 et a ont et6 kgalement synthetises par action sur le mkthyl-2 

thioindoxyle des acides thioglycolique et p .mercaptopropionique (recherches inkdites en 

tours dans ce laboratoire). 
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L’analyse de ces quelques resultats,notamment en ce qui concerne les reactions 

de cyclodGshydratation,semble montrer que dans ces conditions la position p&i du benzo L-b-7 

thioph&ne est lGg&ement plus reactive que celle du naphtalsne. 

D’autre part, la presence de l’hetkoatome dans la chaPne carboxyalcoylee rend la 

molkule plus sensible ?I l’action du PPA, si nous comparons les rendements obtenus par 

cyclisation de l’acide S (20 %) ?I ceux signales aux dGpens de l’acide methyl-2 benso l-b-7 

thi&yl-3 butyrique (PPA 105O, rendement 66 % (5)). 
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