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Les compos6s comportant un cycle troponique dans leur molkule ant fait l'objet, ces dernikres 

an&es, de nombreuses 6tudes permettant d'kvaluer leur caractke aromatique ; ainsi, 1'6tude de 

la furo (3,4-d) tropone a montr6 qu'elle Etait peu aromatique sans toutefois p&enter des pro- 

pri6tds digniques (lb). 11 ktait intsressant d'6tudier le caractke di6nique de6 isobenzofuro 

(5,6-a) tropones telles que 2 (8) et de leurs analogues thiophkniques tels que E qui consti- 

tuent de nouveaux systgmes h6tkrocycliques et qui ne semblent pas avoir 6tB prkc6demment dkcrits. 

On sait que les compos6s troponiques bicycliques s'obtiennent par condensation de y dialdg- 

hydes et de diverse6 &tones (1) ; pour acckder aux tropones & ou B nous avons done p&par6 

le diformyl-5,6 diphknyl-1,3 isobenzofuranne & et les composds thiophkniques correspondants 3b - 

et 3c par extension de la mdthode que nous avons prkconis6 pour l'obtention d'orthodic6tones aro- - 

matiques (2), 2 savoir la d&hydratation (avec ouverture du cycle furannique) de diols bisecon- 

daires. Ces compos6s 2, sont obtenus par reduction (KBH,,) (2) des quinones l(3). La quinone & 

est nouvelle et a &t6 p&Parke par la technique pr&&lemment utilis6e (2) (4). 

La structure de ces nouveaux dialdghydes est en accord avec leurs propri&& spectroscopiques 

et chimiques. 

Le diald6hyde isobenzofurannique 2 (RME (10) (CDC13, r6f. TMS) 6 
PFm 

: massif 7,3 : 10 Ii ; 

singulet 8,4 : 2 H ; singulet lo,4 : 2 H) r&s&t rapidement a froid , en solution chloroformique, 

avec le N-phgnylmalgimide pour conduire ?i l'adduit 4 qui cristallise sous forme d'hydrate comme 

le montrent l'analyse 6lCentaire et les spectres. Avec l'hydrazine en milieu Ethanol, ce dial- 

&hycle & conduit B la diphgnyl-6,8 furo (3,4-g) phtalazine B dont un seul d&iv& a g-t.6 dkcrit 

trks rgcemment (5). De m&ne, les analogues thioph6niques 3b et 3c permettent d'acc6der aux di- -- 

phgnyl-6,8 et dimgthyl-6,8 thi6no (3,4-g) phtalazines & et 2. Ces composks Bet 2 ont des 

propriCt6s identiques 1 celles des produits &j& connus de la m&e s6rie (5) (6). 
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Par ailleurs, le diald&yde ~(HMN (c~Cl3) &plmn : massif 7,6 : 10 H ; sin&et 8,4 : 2 H ; 

singulet 10,5 : 2 II) a pu Stre condens 1 froid (m&hanol-DMSO-NaOR aqueuse) avec le dibenzoyl- 

1,2 6thane (rEactif qui se condense bien avec les dialdkhydes (7)) pour conduire au dibenzoyl-6,7 

diph&yl-1,3 naphto (2,3-c) thiophsne 6 identifi6 avec un dchantillon authentique pr6par6 par 

une toute autre m&,hode (5). Dans les mbes conditions, ce diald&yde 3b a Et6 condense avec - 

l'ac&one, la ph&y&l propanone-2 et la diph&yl-1,3 propanone-2 et conduit ainsi aux benzo (c) 

thi6no (5,6-a) tropones m, JlJ et 12b. Ces derniers compos6s sont stables 1 l'abri de la lu- - 

mike. 
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PROPMETES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES SYNTHETISES 

NO Formule 
brute (9) Finst 

(solvant) Rat % 1-R. cm-' (11) U.V.-Vis A_ (log E) (11) 
---..---------~-_.-----------~--~..~~~-~~~~..~~~~~~~~~~~~~~~~..~~~~_-~~~~~~--~~~~---~~~~~~~~~-~~-_ 

c C12H803S 221 (dthanol) 52 co 1670 257 (4,27) 334 (3,30) 

3a '22?4'3 245 (ac6tone) 90 co 1680-1670 283 (5,08) 420 (4,17) inf.440 (4,15) 

3b c22H~402s 236 (acktone) 65 co 1680 297 (4,80) 416 (3,98) 

C C,2H1002S 151 (acgtone) 18 (12) co 1680 286 (4,87) 376 (3,96) 

4 C32H2306N 230 (d&z.) 54 3500-1715 

-& C22H140 N2 280 (a&.) 85 288 (4,70) 548 (3,90) 

sb 022Hl4S N2 184 (acktone) 75 29C (4,64) 510 (3,83) 

zs C12E10S R2 210 (a&.) 95 268 (4,55) 485 (3,29) inf. 497 (3,261 

1 C35H2304N 235 (d&z.) 86 1710 
1635-1628-1593 279 (4,50) 330 (3,80) 

fi 
C41H2704N 

248 (a&.) 85 1712-1692 
1630-1602-1580 255 (4,46) 294 (4,56) 338 (4,07) 

2 C47H3104N 230 (a&.) 95 1715 1618-1605-1595 256 (4,51) 294 (4,62) 340 (4,13) 

& C25H1602 180 (ac6tone) 20 1630-1596-1575 283 (4,47) 341 (4,32) 472 (3,98) 

Ila C31H2002 160 (acktone) 28 1628-1615-1599 248 (4,44) 339 (4378) 514 (3,90) 

& C37H2402 344 (C6H6) 45 1615-1604-1595 262 (4,50) 350 (4~36) 514 (3~x1) 

2 C25H,60 S 210 (C6H6) 45 1657-1626-1596 290 (4,48) 337 (4,45) 455 (3,95) 

a C31H200 S 207 (a&one) 30 1630-1610-1595 242 (4,50) 335 (4,85) 485 (3989) 

3 C37H240 S 240 (ac6tone) 25 1617-1595-1573 345 (4,86) 494 (3,84) 

Dans les m&es conditions, le dialdghyde isobensofurannique 2 ne conduit pas aux produits 

de condensation attendus, sans doute par suite de la faible r6activitg de ses carbonyles et de 

l'altkation de son systkne isobensofurannique. En milieu pipgridine-hydroxyde de tktrsm&hylam- 

monium, il ne se condense bien qu'avec la diph&yl-1,3 propanone-2 pour donner la t&raph&yl-1, 

3,6,8 isobenzofuro (5,6-a) tropone &,. 

Cette faible reactivitk du aiald6hyae isobenzofurannique 3a est vraisemblablement due au - 

renforcement de la densit dlectronique sur les carbones fonctionnels ; elle est d'ailleurs lice 

au caractsre tr& di&ique de l'ensemble. 

Pour obtenir les produits de condensation projet&, nous avons utilise l'adduit 4, qui 

n'ayant plus la structure isobenzofurannique, devait avoir une rdactiviti+ voisine de celle de 
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l'ald&yde phtslique. En effet, celui-ci en prksence de mgthanol-DMSO et soude aqueuse, se con- 

dense bien avec l'ac&one, la ph&yl-1 propanone-2 et la diphgnyl-1,3 propanone-2 pour conduire 

respectivement aux composk3 1, S et 2. Ces produits de condensation pr&ientent tous aes spectres 

glectroniques identiques aux benzo (a) tropones correspondantes. La pyrolyse SOUS vide aes adduits 

1, 8 et 2 permet d'obtenir, aprk klimination du N-ph&ylmal6imide des isobenzofuro (5,6-d) tro- 

pones a, lla et 12a. Les propri&&s physiques et chimiques de ces compos6s sent comparables 2 -- 

celles des analogues thiopheniques ; de plus, en solution chloroformique, ces isobenzofuro (5,6-a) 

tropones conduisent t&s rapidement 2 froid aux compos& 1, !$ et 2 obtenus d'autre part. 
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En nomenclature syst&atique, le cornpod $& est la aiphknyl-1,3 (7 H) cyclohepta (f) 

isobenzofurannone-7 ; le composk s est la aiphgnyl-1,3 (7 H) cyclohepta (f) benzo (c) 

thioph&one-7 ; les noms utilisks ici ont l'avantage de rendre compte de l'analogie aes 

d&iv& obtenus et des compos6s troponiques bicycliques a6j& connus (1). 

Les analyses 616mentaires ont 6t6 effect&es par le service de Microanalyse au C.N.R.S. 

Elles sont en accord avec les formules brutes 2 f 0,3 % sauf pour le soufre de 2 (5 S 

talc. = 14,94, % S tr. = l&,31) et l'azote de & ($ N talc. = 2,34 ; % N tr. = l,g8) 

(10) Les spectres de R.M.N. ont 6t6 enregistr& avec un spectrographe VARIAN EM 360 

(11) Les spectres I.R. et U.V.-Visible ont Bt6 enregistri% avec des spectrographes PERKIN ELMER 

225 ou 337 (KBr) et 137 U.V. (CH2C12) 

(12) Un compos6 rouge dent la structure n'a pas 6tk &udi8e a 8t6 is016 lors de la formation de 

&. I1 provient sans doute de l'ouverture du cycle thiophgnique dim6thyl6. 


