
Tetrahedron Letters NO. 25, pp 2149 - 2150. 
@Pergamon Press Ltd. 1979. Printed in Great Britain. 

0040-4OJ9/79/0601-2149$02.00/O 

Nouvelle voie d'acch aux isochromhes 
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Avenue du G&&al Leclerc, Universite' de Rennes I, 35042 RENNES CEDEX 

Reaction of monophosphonium salt derived from a,a-dibromo-o-xylene with sodium 

carboxylates, followed by action of base, gives isochromenes. 

Les isochrom&es ne sont actuellement accessibles que par trois voies n6cessitant 

la prgparation intermgdiaire : d'isochromanones (l), d'isocoumarines (2) ou du cyano-1 

benzocyclobut&e (3) ; l'ensemble des Ctapes conduit 2 des rendements souvent infkieurs 2 

10 %, quelle que soit la m&thode utilike. 

En mettant en jeu une nouvelle r6action d'h&&ocyclisation que nous avons 

rkemment appliquge B la synthsse des dihydro-2,3 furannes et des dihydro-2,3 pyrannes (41, 

nous avons pu, 2 partlr du dibromoxyl&e , prgparer les isochrom&es en trois &apes : 

CH2Br 
l&P 2)RCO,Na 
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CHZ'03Br- 3)t AmONa, . 

CH20COR 

2 

R + (C6H5)3Po 

Apr& 4 heures de reflux d'dne solution i?quimol&ulalre de trlph6nylphosphine et 

de d&i& brom6 dans le tolu&e, on obtient le se1 

de 98 %. 

La prgsence du groupement -g@j3 ne semble 

benzyllque de ce se1 ; les d&i&s 2 sont en effet 

2149 

de phosphoniutn 2 (5) avec un rendement 

pas modifier la rgactivlt6 de l'haloggne 

obtenus avec des rendements quantitatifs 
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aprss une heure de reflux d'une solution hydroac6tonique de se1 RCO Na et du se1 2,suivie 
2 

d'une extraction au dichlorom&hane. 1 R=H, F : 216-219“, FWN, CE2-P & 5,38 ppm ; 

R=CH 
3’ 

F : 215-21P, FM, (X2-P 2 5,38 ppm ; R=C6H5, F : 235' d&c., RMN, CE2-P ?i 5,48 ppm. 

Par suite de la conjugaison avec le noyau aromatique, les ylures A, contrairement 

aux ylures esters non conjuguCs (4), sont relativement stables et peuvent &,re engag&s dans 

des condensations de Wittig ; avec le m&hanal et le d&iv6 ac6toxylk (R=CH3) on obtient 

ainsi l'o-acktoxym&hylstyr&e (Rdt : 57 j% ; E 
0,5 

: 78-W, Litt (7) E. 1 : 70'). 
, 

La cyclisation en isochrom&e est cependant possible avec de bons rendements 

(voir tableau ci-dessous) si l'on Porte h reflux, pendant quelques heures, une solution 

diluge de ces ylures dans le tolubne. La meilleure technique consiste & ajouter, goutte 

?i goutte, 0,ll M de t-smylate de sodium en solution (environ N) dans le tolugne, $une 

suspension de 0,l M de se1 2 dans le msme solvant. L'isochrom&e est s6par6 de (C6H5)3P0 

par extraction 3 l'hexane (2, 5b) ou dans le cas d'un solide (2, x) par un traitement - 

B 1'6thanol qui solubilise (C H ) 
653 

PO. 

Eb ou F 
R Rdt % ("c/mm) ("c) Llt#. 

Cc 0 

R 
5% 0 

H 69 81-82 (9,5) 78-80 (8)’ 

5b CH 54 61-62 Co,81 40 (0,008)3 
- 3 

5c 'gH5 75 122-125 124-125' 

85 175 
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