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TRANSPOSITION OES OXIMES DE LA ZH-NAPHTO [l,B-bc] 

PYRA?lNONE-3 ET DE LA 2H-BENZ0 [bj FURANNONE-3 

Jean-Claude HARDY* , et Marc VENET 

Oepartement de Recherches Therapeutiques, Pointet-Girard 

Groupe PHARMUKA, F 92390 Villeneuve-La-Garenne, France. 

Summary : Refluxing the oximes (21 of naphtho[l,8-bcj pyran-3 [2hl-one and (El of 3 [2H)- - 

benzofuranona with alcoholic hydrogen chloride give the corresponding cr-alkoxy-ketones 3, 

4, 5 and a-chloroketone 2 respectively. This transformation appears to be related to the -. 

acid aonversion of N-aryhydroxylamines to o. and p. substituted anilines [BAMBERGER rearran- 

gement. 

L’oxime 2’ - 

coolique de chlorure 

dantes 3-5. -- 

de la 2H-naphto [l.B-bc] pyrannone-3.1. trait&s par une solution al- 

d’hydrogene ION au reflux conduit aux c&ones cr-alkoxylees correspon- 

OH 
I OR 

I) HCl/ROH 0 
I 2, R = Et , Rdt. 79 % 

1 2 (21 - - 

Oans les mEmes conditions l’oxime de la ZH-benzo [b] furannone-3’ , en milieu Qtha- 

nolique. donne l’a-chlorocetone correspondante _7 

11 HC l/EtOH 
* 

21 Hz0 

7, Rdt. 59 % 

Par contre les oximesz d&i&es d’analogues non oxygenes ne donnent pas lieu a la 

transposition. A partir de l’oxime de la 2H-phBnalsnone-3 on isole. a c6t6 de l’oxime ini- 

tiale, la c6tone correspondante (Rdt. 50 %I ; l’oxime de l’indanone-1 est rscup6ree inchan- 

gee. 

Ceci conduit a proposer pour la transposition de 2 le mecanisme suivant : - 

Passage par une hydroxylamine 8 tautomere de 2. depart du groupe hydroxyle avec 

formation de l’oxsnium g. qui subit ensuite l’attaque d’un nuclsophile. 
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Le passage par l'intermediaire I_0 n'est pas exclu, compte tenu de l'obtention de 
- - 

z en serie benzo Lb] furannone-3. 

Le derive chlore I_ s'il se forme, est certainement tres instable Qtant donne les 

result&s obtenus dans les essais d'halogenation de 1 
6 

. L'intervention d'une hydroxylamine $! 

per-met de rapprocher cette transposition du rearrangement de BAMEIERGER 
3.4 qui transforme 

en milieu acide les N-arylhydroxylamines en para aminophsnols. Cette analogie parait d'au- 

tant plus justifiee que les don&es spectroscopiques et la reactivite de certains derives 

du naphto [l,B-bc] pyranne sont en accord avec le caractere aromatique de cet heterocycle5. 
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CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTRALES : 

-1 2 F = 166'C [CHC131 I.R. TKE3r) v OH 2600-3400 cm , v C=N 1620 cm -' RMN'H [CDC13 . , TMSl 

6 Tp.p.m) 5.2 Ls, 2H1 ; 7,8 a 6.2 cm. 6Hl ; II,7 Ts, IHI. Anal. Calc. pour C12H9N02 : C 72.35 

H 4.55 ; N 7.02. Trouve : C 72,49 ; H 4,66 ; N 6.85. 2 [R = Et1 F&6"C [ether isopropyliquel 

I.R. [K&-l v C = 0 1690 cm 
-1 i RMN'H [CDC13 > TMSI 6 [p.p.ml 1.2 (s, 3Hl : 3.9 [m,2Hl : 5.5 

Us, IHI, 7,5 cm, 6H ar.1. Anal. Calc. pour C14H1203 : C 73.7 ; H 5.3. Trouve : C 73.66:H 5.41 

4 (R= iPrl F = 9OoC [EtOHI. IR (K&l v C=O 1700 cm-l ; RMN'H [CDC131 6 [p.p.ml 1.25 [d,3H1 ; 

4,3 cm, IHl ; 5,6 [s, IHI : 7,5 cm, 6H arl. Anal. Calc. pour C,5H,,403 : C 74,4 : H 5.8. 

Trouve : c 74.2 i H 5,6. 5 [R=CH2CH2-Cl1 - huile IR [K&-l V C=O 1700 cm 
-1 

- : RMN'H TCDC131. 

3.5 cm. 2HJ ; 4 cm, 2Hl : 5,5 IS. IH) i Anal. Calc. pour C14H1,,C103 i C 64,O : H 4,2 i 

Cl 13.5. Trouve : C 63.8 : H 4.2 : Cl 13.4. 1. F = 5O'C Tether isopropyliquel IR (KBrI v C=O 
-1 

1740 cm . RMN'H (COC13 , TMSl 6 (p.p.ml 6 Ts, IH) : 7.2 cm, 2H1 ; 7.7 cm, 2H). s. 

Calc. pour C6H5C102 : C 57,0 : H 3.0 : Cl 21. Trouve ' : C 56,9 ; H 2,6 ; Cl 21.0. 
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