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(1) .Nouvelles voiesd'accss aux benzopyrannes . II 4H-l-benzopyrannes 

A. HERCOUET et M. LE CORRE 

.Laboratoire de SynthBse Organique - Avenue du Ghe'ral LecZerc - 35042 RENNES CEDEX FRANCE 

'The condensation of o-acyloxybenzyl bromides with phosphoranes gives chrom-2-enes. 

I1 n'existe actuellement aucune m6thode g&&-ale de synthsse des chromsnes du 

type 3 ; les synthsses d&rites mettent g&bralement en oeuvre une hydroxychalcone (3a), une 

dihydrocoumarine (3b), ou pour le terme le plus simple (R=R'=R"=H) la condensation de la 

saliggnine avec l'ac6tate de vinyle (3~). 

Bans le cadre de nos recherches relatives B l'utilisation des compos6s organo- 

phosphor6s en synthtse organique, nous avons montr& kemment que l'on pouvait accgder, dans 

de bonnes conditions, \ a plusieurs fsmilles d'h&grocycles oxyg6nks : dihydrofirannes et dihy- 

dropyrannes (4), benzofurannes (5) et isochrom&es (21, par h&&ocyclisation d'un phospho- 

ranne ester. 

Nous proposons ci-dessous une synthsse, aver de tr& bons rendements, des 

chrom&es-2 par h6t6rocyclisation bimoZ&uZaire mettant 6galement en jeu une fonction ester : 

CH2Br 

R + 2 @3;-:H-R" - + 03~0 + @3SC~2R" or- 

OCOR' 

1 2 2. 4 - - - 

Le mode op&atoire consiste & porter b reflux une solution de 0,05 M d'halog&ure 1 

et de 0,l M d'ylure 2 dans 220 cm 3 de tolusne , - apr& filtration du se1 de phosphonium i (on 

peut le rhtiliser suns purification), l'evaporation du toluene donne un mglange de chromene 

et d'oxyde de triphenylphosphine que l'on &pare par un traitement & l'ethanol ou b l'hexane 

(voir tableau). 

La cyclisation est d'autant plus rapide que l'ylure 2 est plus r6actif : alors 

qu'elle necessite 16 h lorsque R"=CO-CH3, elle est termin6e apr& 6 h lorsque R"=C02Me et 

apr& 30 mn seulement avec R"=C H 6 5. Un &hec est ?i signaler, la condensation du m&hyldne- 

triph&ylphosphorane (R"=H) conduit 3 un m6lange complexe ne renfermant pas de chromsne. 
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Le sch6ma ci-dessous repr6sente les diff6rents stades de cette cyclisation : 

CH2Br 
, h03Br- 

~~P=cH-R" CH2-CH 

--_, ' R" 
03P=cH-~" CH,-C<z3 

6 
OCOR' OCOR' OCOR' 

6 - 

R" 
-I- ax R" f 03po 

R' 

/ 

3 

Les deux premi&es &apes (formation de 1 et de 6) correspondent B une alkylation - 

suivle d'une transyluration dont 1'6qullibre est d6plac6 par la cyclisation. 

On peut envisager, a priori, pour la cyclisation, soit une condensation de Wittig 

(voie a) conduisant & la b6taine 1 soit une acylation (voie b) menant 2 8, la condensation 

d'un ester sur un phosphorane pouvant se faire par l'une ou l'autre voie (6). 

La seconde hypothsse a pu Ctre &art&e, en faisant r6agir le propionate d'aryle 

(1; : RT=C2H5) sur l'ac&ylm&hyl~netriph&ylphosphorane (R"=COCH3) ; cette condensation m&e 

exclusivement au chrom&e 3c alors que dans l'hypothsse d'une acyl.atlon, le compos6 8 porteul - 

des deux groupements g6min5s COCH3 et COC H devrait mener au m'elange des deux chrom&Ies. 
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Comme le montre le tableau ci-dessous, la cyclisation semble r&lisable avec la 

plupart des ylures, 2 l'exception seulement des d&iv& fortement basiques ; les bromures 

benzyliques nkessaires 2 la condensation peuvent e^tre p&pa&s sans difficult6 par 

bromation,dans CClli en pr6sence d'W,des d&-i&s tolu&niques correspondants. 

R” R’ 

3a - 

3b - 
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3d - 

3e - 

3f - 

-C6H5 

-CO-CH3 

-CO-CH3 

-cOS-CH 
3 

-co2-CH 
3 

-CO*-CH3 

-C H H 30 mn 66(b) 144-146/0,4 - 25 3,63 

-CH 3 H 16 h 87(') 114-116/0,5 - 3,61 

-C2H5 H 16 h 8+) 117-118/0,25 - 3,66 

-CH 3 H 6h 98(') 113-ll5/0,9 3-f-38 3,56 

-C6H5 H 6h 98(d) 174-176/1,2 57-58 3,78 

-C6H5 -0-CO-C6H5 6h 9sCe) 154-156 3,70 

(a) par rapport au TMS dans CDCl 
3 

(b) rendement en produit distill6 aprss extraction au pentane 

(c) rendement en produit brut(de pure-t6 supkrleure b 95 %) is016 par extraction 2 l'hexane 

du m6lange chromsne et (C6H5)3P0 

(d) obtenu par chromatographie sur gel de silice (cluant benzsne-&her 95/5) 

(e) is016 pur par filtration apr& un traitement du m&ange rgactionnel (ap&s gvaporation 

du tolusne) 2 1'6thanol. 
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