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Biaryles dissymétriques par diformylation et aromatisation de cyclohexén-2 ones.
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The classical procedure of formylation of ketones is reinvestigated in order to

provide a synthetic route to unsymmetrical biaryls from cyclohexenones.

La formylation en o des cétones est une réaction d'emploi courant (1). Nous avons
constaté qu'elle peut conduire & vartir d'aryleyclohexénones 1 aux dérivés diaryliques
correspondants 3 (2), & c8té des produits monoformylés 2 attendus. La formation des
composés 3 résultant d'une diformylation et d'une aromatisation n'a jamais été décrite,

semble-t-il, dans ce type de réaction.
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1a : R = C.H, 2a : RAt : 40 % 3a : Rat : 25 % ; F = 123°C
1b e 2-CH0C¢H, 2b : 50 % 3b : 20 % 143°C
e @ g-(c6H5c320)-c634 2c : 50 %  3c : 25 % 3 108°C
14 : 3-(0}1300320)-0611A 24 : 50 % 34 : 28 % ; 125°C
1e @ H 2e : 25 % 3e : 10 % 123°C
£ e CH 2f 35 % 3f 15 % 3 95°C
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Pour des raisons d'analogie structurale, nos essais initiaux ont été réalisés
selon PSOTTA et WIECHFRS (3). Alorse que ces auteurs n'isolaient que des composés de
type 2, nous avons obtenu, en outre, les dérivés aromatisés 3, dont nous avons cherché
& accroftre les rendements de formation. L'étude des différents facteurs (température,
proportidns et ordre d'introduction des réactifs, nature des bases et des solvants)
n'a pas permis de dépasser les rendements indiqués (4).

Les composés 3 ont pu &tre obtenus i partir des dérivés monoformylés 2 (5), sans
que nous ayons jamais pu isoler le dérivé diformylé non aromatique 4, précurseur
probable de 3.
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Cette technique, bien qu'elle ne fournisse, sous sa forme actuelle, que des
rendements limités, est d'une grande simplicité et apporte une possibilité de
diversification dans la synthése des structures biaryliques plurifonctionnalisées
dissymétriques. On sait que ces structures, toujours difficiles d'accés (6) se
retrouvent dans un grand nombre de composés intéressants du point de vue biologique
(7), comme précurseurs synthétiques de produits naturels (8), ou de molécules

présentant des activités antiinflammatoires ou analgésiques (9,10).
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