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

Tl n'existe actuellement aucune méthode générale de synthése des chroménes du
type 3 ; les synthdses décrites mettent généralement en oeuvre une hydroxychalcone (3a), une
dihydrocoumarine (3b), ou pour le terme le plus simple (R=R'=R"=H) la condensation de la

saligénine avec 1'acétate de vinyle (3c).

Dans le cadre de nos recherches relatives & l'utilisation des composés organo~
phosphorés en synthése organique, nous avons montré récemment que 1'on pouvait accéder, dans
de bonnes conditions, & plusieurs familles d'hétérocycles oxygénés : dihydrofurannes et dihy-
dropyrannes (4), benzofurannes (5) et isochroménes (2), par hétérocyclisation d'un phospho-

ranne ester.

Nous proposons ci-dessous une synthése, avec de trés bons rendements, des

chroménes-2 par hétérocyclisation bimoléculaire mettant également en jeu une fonction ester :
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ke mode opératoire consiste & porter & reflux une solution de 0,05 M d'halogénure 1
et de 0,1 M d'ylure 2 dans 220 em> de toluéne , aprés filtration du sel de phosphonium 4 (on
peut le réutiliser sans purification), l'evaporation du toluéne donne un mélange de chroméne
et d'oxyde de triphénylphosphine que 1l'on sépare par un traitement & 1l'ethanol ou & 1'hexane

(voir tableau).

La cyclisation est d'autant plus rapide que 1l'ylure 2 est plus réactif : alors

2Me et
aprés 30 mn seulement avec R"=C6H5. Un échec est i signaler, la condensation du méthylé&ne-

qu'elle nécessite 16 h lorsque R"=CO—CH3, elle est terminée aprés 6 h lorsque R"=CO

triphénylphosphorane (R"=H) conduit & un mélange complexe ne renfermant pas de chroméne.
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Le schéma ci-dessous représente les différents stades de cette cyclisation :
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Les deux premidres étapes (formation de 5 et de 6) correspondent & une alkylation

suivie d'une transyluration dont 1'éguilibre est déplacé par la cyclisation.

On peut envisager, a priori, pour la cyclisation, soit une condensation de Wittig
(voie a) conduisant 3 la bétaine 7 soit une acylation (voie b) menant & 8, la condensation

d'un ester sur un phosphorane pouvant se faire par 1'une ou l'autre voie (6).

La seconde hypothS8se a pu &tre écartée, en faisant réagir le propionate d'aryle
(1 : R'=02H5) sur 1'acétylméthylénetriphénylphosphorane (R"=COCH3) ; cette condensation méne
exclusivement au chroméne 3c alors que dans 1'hypothése d'une acylation, le composé 8 portew

des deux groupements géminés COCH3 et COC2H5 devrait mener au mélange des deux chroménes.
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Comme le montre le tablesu ci-dessous, la cyclisation semble réalisable avec la

plupart des ylures, 4 l'exception seulement des dérivés fortement basiques ; les bromures

benzyliques nécessaires & la condensation peuvent &tre préparés sans difficulté par

bromation,dans CC1) en présence d'UV_des dérivés toluéniques correspondants.
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R" R' R Temps de Rdt Eb F -
réaction (%) (°C/mm) (°c) § (107 )CH
38 -CyHg =G, H 30 m 66(®) 1n_1u6/0 - 3,63
3b  -CO-CH,  -~CHj H 16 h grle) 114-116/0,5 = 3,61
3e  ~co-CHy  =CH, E 16 h are) 117.118/0,05 - 3,66
3a4  -CO,-CH, -CHg H 6h 98{¢) 113-115/0,9  37-38 3,56
3e _c02-0H3 -CeHs if 6 h 98(d) 174-176/1,2 57-58 3,78
3 =C0,~CHy  =CgHg ~0-C0-CgH, 6n g5(e) 154=156 3,70

par rapport au TMS dans CDC1l

3

rendement en produit distillé aprés extraction au pentane

rendement en produit brut(de pureté supérieure 4 95 %) isolé par extraction & 1'hexane

du mélange chroméne et (C6H5)3PO

obtenu par chromatographie sur gel de silice (&luant benzdne-8ther 95/5)

is0lé pur par filtration aprés un traitement du mélange réactionnel (aprés évaporation

du toluéne) i 1'éthanol.
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