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Une nouvelle voie d'accds aux benzofurannes 

A. HERCOUET et M. LE CORRE' 

Laboratoire de Synth&e Organique - Avenue du GdndraZ Leclerc - 35042 RENNES CEDEX 

The reaction of acid chloride or acid anhydride with o-hydroxybenzy2 triphenyZ- 

phosphonium bromide, in presence of triethykznine, gives benzofurannes. 

Bien qu'il existe de nombreuses m6thodes de preparation des benzo lb] furannes, 

aucune d'entre elles ne pr6sente un caract&e vraiment g&&al (1). 

Nous proposons un r6actif qui permet la synthsse, avec d'excellents rendements, 

d'une grande vari6t6 de benzofurannes substitugs en 2, en une seule opgration : 

CH2&3Br- 
RCOCl ou 

@CO&O 
R +$PO+2Et3N,HX 

OH Et3N 

1 2 - - 

1:F: 246-24F', 8.Mi-i : - CH2 2 4,73 ppm, J = 14 Hz. 

11 suffit de porter & reflux, pendant quelques heures, une suspension du se11 (2) 

dans le tolu&e en pr6sence de tri6thylamine et d'un agent acylant ; le benzofuranne est 

is016 par un traitement soit b l'hexane (lorsqu'il s'agit d'un liquide) soit & l'ethanol 

dans le cas d'un solide. L'exemple ci-dessous illustre la m6thode : 

p-m6thoxyph&yl-2 benzofuranne. Apre's 8 h de reflux du m&lunge de 0,Ol M de se1 1, 

0,011 M de p-CH30C6H4COCl et 0,03 M de tri&hyZamine dans 40 cm3 de tolucke, on s&are par 

filtration les sels d'ammmiwn, dvapore le toluzne, traits par 1.5 cm3 d'&hanol et filtre 

le benzofuranne. Rdt 1,75 gr (78 %). 

M&anisme 

La formation des 

suivant : 

1 

"3N_, 

benzofurannes 2 partir de 1 peut s'interp&ter par le schgma 
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Dans cette rgaction la tri6thylsmine intervlent non pas comme un catalyseur, 

mais comme une base, trop faible pour lib6rer 3 et 5 des sels 1 et A, mais suffisamment -- - 

forte pour faire apparaztre un Cquilibre dent le dgplacement est rendu possible par 

l'irr&ersibilitE des &actions d'acylation et de cyclisatlon. 

Cette interpr&ation est confirm&e par les observations sulvantes : 

le se1 1 est inattaqu6 par la tri6thylamine au reflux du tolusne, - 

l'action de C H COCl 
65 

sur le se1 1 en prgsence d'nne mole de trigthylsmine conduit 2 - 

un m&lange de se1 5 et de benzofursnne, - 

on peut remplacer la trigthylamine par une base forte telle que le mgthylate de sodium 

(mais il y a alors une baisse du rendement due 2 l'est&ification du m&hanol for&), 

par contre, avec une base plus faible comme la pyridine, 11 n'y a, dans le to&&e, ni 

acylation ni cyclisation. 

La nature exacte du dernier stade : &action de Wittig ou acylation sulvie 

6limination de (C H ) 
653 

PO est en tours d'gtude. 

Domaine d'application 

Comme le montre le tableau cl-aprss, la m6thode a un domalne d'application 

&endu et nous avons pu, par exemple, p&parer les d&i&s 2d et 2g encore inconnus. -- 

d'une 

trSs 

La cyclisation est, dans certains cas , pratiquement quantitative ; les rendements 

inf&-ieurs 2 75 % r&ultent soit d'une instabilit6 du benzofuranne (2d) soit de l'exlstence - 

d'une r6action entre l'agent acylant et la tri&hyls.mine (avec les chlorures des acides 

alcanoiques, cette derni&e &action m&e trss facllement & des c&&es). On peut 6viter 

ces reactions secondaires en sgparant les deux stades de la synthi?se : acylation par un 

chlorure d'acide dans le chloroforme en prgsence de pyridine, puis cyclisation dans le 

tolusne par action de trigthylamine ; cette technique a don& d'excellents r6sultats avec 

les compo&s 2c et 2f. -- 

Remarque : 

Les rendements indiqu& dans le tableau ci-aprds ont .6t6 obtenus en faisant 

rgagir, 1,l mole d'agent acylant sur 1 mole de se1 1 en pri?sence de 3 M de trigthylsmine. - 
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2a-CH - 25 

2b - - C3H7(n) 

2c - - C3H7(i) 

2d - - a 

2e - - C(CH3)=CH2 

2f - - CH=CH-C6R5 

rl 3 -\ 
I 

0 

2h-CH 
- 65 

2i - - C6H4-O-CH3(p) 

77 

79 

80~~) 

50 

80 

70(c) 

93 

76 

78 

100~102115 

110-112115 

104-105115 

114-11616 

56- 58/0,8 

124-125 

57-8 

119-21 

153-55 

100-102115 (4) 6,31 

108-112115 (5) 6,33 

iio-116120 (6) 6,46 

6,38 

48-52/0,5 (6) 6,70 

6,73 

6396 

121 (7) 7,OO 

153 (8) 6,95 

(a) les compos6s 2a et 2b ont 6t& obtenus & partir des anhydrides, tous les autres ont -- 

&6 prgpargs 2 partir des chlorures d'acide. 

(b) par rapport au TMS dans CDC13. 

(c) Synthsse r&Lis6e en deux stades suivant le mode op&atoire ci-dessous : 

AprBs 3 h de reflux d'une solution de 10 mM de se1 l_, 15 m?4 de chlorure d'acide 

et ?O mM de pyridine dans 10 cm3 de CHC13, on ajoute 60 crn3 de tolu&e, distille 30 cm3 

de solvant (afin d'gliminer la majeure partie du chloroforme), ajoute 30 mM de trid- 

thyZamine puis maintient d reflux 2 h. Le benzofuranne est isole', apr&s filtration 

et dvaporation du tolu&ze, par un traitement ci l'hexane (2) ou d l'e'thanol (2). 
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