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TRANSPOSITION DES OXIMES DE LA 2H-NAPHTO [1,6-bc]
PYRAMNONE-3 ET DE LA 2H-BENZO [b | FURANNONE-3

Jean-Claude HARDY ® , et Marc VENET
Département de Recherches Thérapeutiques, Pointet-Girard

Groupe PHARMUKA, F 92380 Villeneuve-La-Garenne, France.

Summary : Refluxing the oximes (2) of naphUMr[1,8-bc] pyran-3 (2H)-one and (B) of 3 (2H]-
benzofuranons with alcoholic hydrogen chloride give the corresponding a-alkoxy-ketones 3,
4, 5 and a-chloroketone 7 respectively. This transformation appears to be related to the

acid conversion of N-aryhydroxylsmines to o. and p. substituted anilines (BAMBERGER réarran-
gement.

L'oxime gﬁ de la 2H-naphto [1,B-DC] pyrannone-3,1, traitée par une solution al-
coolique de chlorure d'hydrogéne 10N au reflux conduit aux cétones o-alkoxylées correspon-
dantes 3-5.
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Dans les mémes conditicns 1'oxime de la 2H-benzeo [b] furannone—32 , en milieu étha-

nolique, donne 1'’c-chlorocétone correspondante 7
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Par contre les oximes dérivées d'analogues non oxygénés ne donnent pas lieu a la
transposition. A partir de 1'oxime de la 2H-phénalénone-3 on isole, & cBHté de 1'oxime ini-

tiale, la cétone correspondante (Rdt. 50 %) ; l'oxime de 1'indanone-1 est récupérée inchan-
gée.

Ceci conduit & proposer pour la transposition de 2 le mécanisme suivant :
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Passage par une hydroxylamine 8 tautomére de 2, départ du groupe hydroxyle avec

formstion de 1'oxénium 3, qui subit ensuite 1'attagque d'un nucléophile.
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Le passage par l'intermédiasire 10 n’'est pas exclu, compte tenu de 1'obtention de

7 en série benzo [b] furannone-3.

Le dérivé chloré 10 s’il se forme, est certainement trés instable étant donné les
résultats obtenus dans les essais d'halogénation de 18. L'intervention d'une hydroxylamine §
permet de rapprocher cette transposition du réarrangement de BAI"IBERGERS'4 gui transforme
en milieu acide les N-arylhydroxylamines en para aminophénols. Cette analogie parait d'au-
tant plus justifiée gue les données spectroscopiques et la réactivité de certains dérivés

5
du naphto [1,8-bc] pyranne sont en accord avec le caractére aromatigue de cet hétérocycle .
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CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTRALES :

2F = 168°C [CHC13) I.R. (KBr) v 0OH 2800-3400 cm_1, v C=N 1620 cm'1 RMN1H (CDCI3 , TMS)
§ (p.p.m} 5,2 (s, 2H) ; 7,8 & 8,2 (m, BH) ; 11,7 (s, 1H). Anal. Calc. pour C12H9ND2 : C 72,35
H 4,55 ; N 7,02. Trouvé : C 72,49 ; H 4,66 ; N 6,85. 3 (R = Et) Fs86°C (éther isopropyligue)

I.R. (KBr) v C =0 1690 cm_1 5 RMN1H (CDCl3 , TMS) 8 (p.p.m) 1,2 (s, 3H) ; 3,9 (m,2H] ; 5,5

(s, 1H), 7,5 {m, 6H ar.). Anal. Calc. pour C14H1203 : C 73,7 ; H5,3. Trouvé : C 73,86 ; H 5,41
i (R= iPr) F = 90 (EtOH). IR {KBr) v C=0 1700 cm~1 ; RMNqH [CDCIB] § (p.p.m) 1,25 (d,3H) ;

4,3 (m, 1H) ; 5,86 (s, 1H) ; 7,5 (m, BH ar). Anal. Cale. pour C,_H ,0, : C 74,4 ; H 5,8.
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Trouvé : C 74,2 ;3 H 5,6. 5 (R=CH,CH,-C1) - huile IR (KBr) v C=0 1700 em”! ; RMN'H (coci,),

3,5 (m, 2H) ; 4 (m, 2H) ; 5,5 (s, 1H) ; Anal. Calc. pour C14H11C103 ; C 64,0 ; H4,2 ;
Ci1 13,5. Trouvé : C 63,8 ; H 4,2 ; Cl 13,4. 7 F = 50°C {éther isopropyligue) IR (KBr)] v C=0
1740 cm—1 f RMN1H [CDC13 , TMS) & (p.p.m) 6 (s, 1H} ; 7,2 (m, 2H) ; 7,7 (m, 2H). Anal.

Calc. pour C H5C102 : C 57,0 s H3,0 : Cl21. Trouvé : C 56,9 ; H 2,8 ; C1 21,0.
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