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Notre propos Bteit de reallser la synthese des methoxy-2 0x0-4 et mithoxy-2 0x0-7 tetra- 

hydro-4,5,6,7 benzo(blthiophenes 1 et 2 non encore decrits. 

Rappslons qu'en s&-la thiophenlque, l'introduction du groupement methoxy se fait generale- 

ment par action du methanolate de sodium sur le derive lode (ou bromel (1). Des methodes plus 

recentes permettent l'acces aux hydroxy-2 ou -3 thlophenes et a leurs ethers par l'interme- 

dialre des acides boroniques (2) ou du perbenzoate de tertiobutyle 131. 

Pour notre part, en ssrie thienocyclenique, nous avons realise la substitution de l'iode 

par le radical methoxy, et decrivons ici les differentes voies utilisees pour l'introduction de 

la fonction carbonyle. 

Ike voie = Methoxylatlon des 0x0-4 et 0x0-7 tetrahydro-4,5,6,7 benzo(blth-iophenes 3 et 8 -- _--- --- 

- Methoxy-2 0x0-4 tetrahydro-4,5,6,7 benzo(blthiophene 1 

Nous avons reali& l'lodation de la c&one 2, alsement accessible (4). soit par la methode a 

l'oxyde jaune de mercure (51. soit par celle a l'iode et acide iodlque (61. Cette dernilre 

s'est revelee 3tre plus efficace et a permis l'isolement du compose 4 avec un rendement de 64%. 

CH30Na. CuO 

THF 

s (F-103°C) 

1 

(F=4Z°C1 

[xl - Avec fusion a 77.5”C suivie de rssolidificatlon. 
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Apras protection du groupement carbonyle a l’alde du propane dithlol-I,3 selon 1’7), 

[rendement . 79%1, la methoxylation de 2 a 6th r&llsse par la methanolate de sodium (1) [sol- 

van+ THF, rendement : 60%). Apr& hydrolyse de l’ether & au moyen de l’ac8tone humide en pre- 

sence d’un exck d’lodure de methyle (7). la c&one 1 est obtenw avec un rendement global de 

46%. a partlr de 3 I (dinitro-2,4 phknylhydrazons, F=296’Cl. - 

La spectroscopic de R.M.N. permet de verifier que l’lodatlon de la &tone 2 affeote bien la 

position -2 du thiophane, resultat en accord avec l’effet -I -M du groupement carbonyle en 

-4 (8) et avec l’effet orienteur de l’h&&roatome (Tableau I). 

- Mthoxy-2 0x0-7 tetrahydro-4,5,6,7 benzo(blthioph&ne 2 

La transposition du mode opkatoire pr&bdent a la preparation de la cgtone isomare 2 a bt& 

envisagee a partlr de 1’0~0-7 thtrahydro-4,5,6,7 benzo(b)thloph&ne 1 (9, 10). Nous avons r6a- 

llsk une voie d’acces a cette &tone plus rapide que celle d&rite dans la blbliographie a 

partlr du bromo-3 thiophene 19) ou du m&hyl-3 thiophane (10). 

Nous avow tent6 l’oxydation selective du tetrahydro-4.5,6,7 benzo(blthioph&ne 1. dens diverces 

conditions [oxydation catalytique par 02 (II!, action de CrO3 112), de Se03 (1 3). dss sels de 

cerlum IV (14). Seule la m&hode au Ce IV a donn6 des r6sultats exploitable5 et constltue une 

nette am6lloration pour la prbparation de la &tone i [rendemsnt * 80%1. Toutefoia, les condl- 

tions exp&imentales restrelgnent son utilisation a la mise en jeu de quantitbs limitees. 

Le schema r6actlonnel p&&dent nous a conduits a la c&one m&hoxyGe avec un rendement 

global de 21%. via les composes 2 (rdt * 40%1. 10 (rdt 70%). et 11 (rdt 60%). - 

es 4+ 
12.HI03.H2S04 

CH3COOH,H20 CH3COOH,H20.CC14 

7 8 (F=34’C i 34-35’C (9)) 9 [F=lOB=‘Cl 

rS-(CH213-SH 

HCl.CC14 

CH ONa,CuO 

TtB= 

(F=129’Cl = ~F=103°C1 

CH31. H20 

CH3COCH3 
) CH,O 

0 

Q3 \T 
CH30 2 (F=i06YI 

Si la composition centeslmale de la c&one isolke et celle de sa dlnitro-2.4 phenylhydrazone 

(F = 241’Cl sont conformes a la structure attendue 2, la spectroscople de R.M.N. Btabl_t de 

fapon indiscutable qu’il s’agit en felt du m&hoxy-3 0x0-7 tbtrahydro-4.5.6.7 benzo[blthlophsne 

isomere 2a lbzr Tableau I) - 
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L’iodetlon de la c4tone 1, sous l’influence de l’effet -1 -M du groupement carbonyle en -7 e 

done Qt4 orlent4e de facon univoque en -3. GRONOWITZ (8, pp. 52 d 54) a rmntr4 que la comp4ti- 

tion entre cet effet et celul dlrecteur de l’h4t4roatome favorisalt solt la substitution en -2. 

soit celle en -3. 

Tous les derives 2, s et _YJ sont done substitu4s en -3 et la synthese de la c4tone 2 s’est 

r4v414e Qtre impossible par cette voie. 

Slgnalons que les essais d’obtentlon du compos4 2 par iodation du dlthloacetal de la c4tona 2 

ainsl que ceux d’obtentlon de .lJ par iodatlon du dlthloacetal de la c4tone 1, ont 4chou4. 

2Qme voie -- = Oxydation du m4thoxy-2 tBtrahydro-4.5.6.7 benzo[blthioph&ne - 

L’oxydation de 1. par la m4thode aux sels de Ce IV ayant ais4ment permls la synthase de 8, 

nous avons envisage l’acc4s a la c4tone 2 par une oxydatlon analogue du tBtrahydro-4,5,6,7 

benzo(blthioph4ne pr4c4derenent m4thoxyl4 en 2, de fapon univoque. 

I 12 13 (F=55Y 1 - - 

(Eo 6 
=62-e3°c I I 

La preparation du m4thoxy-2 tBtrahydro-4,5,6,7 banzo(blthloph4ne 13 n’a pu gtra r4alls4e par - 

l’action du perbenzoate de tertiobutyle sur le bromure de tBtrahydro-4.5.6,7 benzo[bl thienyl-2 

magn4sium. Par contre, la m4thoxylatlon de l’lodo-2 tBtrahydro-4,5.6.7 benzo[blthioph4na a ($5) 

se fait selon fl) avec un rendement de 65%. 

L’oxydation de 13 en c&one 2 au moyen des sels de Ce IV n’a conduit qu’a des Bohecs. - 

Par contra, la mgme reaction r4alls4e au moyen d’un exc4s du complexe Cr03,Z pyrldines, dans 

des conditions exp4rimentales voisines de celles utllis4es pour l’oxydatlor du thiochromke 

fl6), a permis l’obtentlon de la c4tone attendue 2 avec un rendement de 60% J (dinitro-2.4 

ph4nylhydrazone. F= 271’C). 

Les caract4ristiquas physiques et spectroscopiques (U.V., R.M.N.1 differenclent nettement cet 

Bchantillon de son isomke 2a. De plus, - le spectre de R.M.N. de 2 (Tableau I) est conforme a la 

structure propos4e. 

Les structures de tous les compos4s interm4diaires cites dans ce travail ont 4t4 v4rifi4espar 

spectrographic I.R. et R.M.N., et par analyse centesimale conforme 4 + 0.3% pr4s de la th4orie. 
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Tableau I 

6 ppm EXPERINENTAUX ET CALCULES SELON (15) OES 1000 ET METHOXY 0X0-4 ET 0X0-7 

TETRAHYORO-4,5,6.7 BENZO(b1THIOPHENES 

( Solvant CDC13., Spectrogmphe PERUN-ELMER R 12 A, 60 MHa, l.MS r&f&ence znterne ) 

I I 6 ppm des protons thiophbniquss I 6 ppm experimental des protons 
Compose 

d exp. H3 (subst. H2 (subst. allcycliques m&hoxyliques 
en 21 en 31 

I I I 

I 
I I I I I 

2,OO a 2.70 cm. 4Hl 
1 I - 

6.32 [sl 
- I 

6,ZE 
I 

5.60 
I 

2.07 [t, 2H1 3,86 (sl 
(J=5.5 Hz1 

I I I I I I I 
9 7.61 (51 6,93 7,42 2,00 ?I 2.90 cm. 6H1 - - 

2a 6.62 (sl 6.26 1.65 a 2.90 (m. 6H1 3,69 (91 -- 

2 6,16 (sl 5.66 I,65 a 2.95 cm, 6H1 3,99 (sl - - 

(~1 - J-constante de couplage. en Hz , s=singulat , t=triplet , m=massif. 
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