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Reaction of Ph3P=CH-COOEt with phthalic anhydride derivatives leads directly, or 
via the corresponding functional indenone, to 2-alkyl 2-ethoxy- carbonyl 1,3-indanediones 
according to an original process. 

Divers derives de l'indanedione-I,3 sent connus pour leurs proprietes anticoagu- 

lantes (I) : ainsi, en France seulement, on ne compte pas mains de 6 medicaments differents 

de cette serie conrnercialises. Dans le cadre de nos etudes concernant un nouveau mode de 

cyclisation de &to-ylures,decouvert lors de l'utilisation de la reaction d'ethynylation de 

M;irkl (2) P des substrats benzoyles o-acyloxysubstitues, nous avons mis au point une voie 

d'acces originale B des chromones (3) ou des [2Hl-furannones fonctionnelles (A) selon le 

schema general : 

(/ cocl 2 Ph3P=CH-COOEt 
/-CO, ,COOEt 

\ OCOR 
-[Ph3:-CH2COOEt]C1- 

//CO t;OOEt 

> (E) 3 + (2) 

LOCOR 
-Ph3P(0) ii \--0" R 

R : groupe alkyle, aryle (E) = 
IQ : 

, Me- CH ), 

Nous avons pens.5 que cette msthode pouvait constituer une voie d'acces au); 

indanediones-1,3 ou du mains aux alcox)rind&ones tautomkes, en utilisant l'anhydride 

phtalique comme substrat de d6part. 

Nous avons ainsi r6alisd la Gaction suivante : 
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Les resultats obtenus sent rassembles dans le Tableau 2. 

Tableau 1 Ceto-ylures et alcoxy-I Ethoxycarbonyl-2 indene-1 ones-3 obtenus B 
partir de derives de l'anhydride phtalique 

Produit de 
depart 2 

R - 

&to-ylure 3 
rdt % - 

Indenone 4 
rdt % - 

Me 2a 3a 50 4a 60 - - - 

Et 2b 3b 70 4b 78 - - - 
Pr 2c 3c 66 4~ 80 - - - 
iPr 2d 3d 50 4d 70 - - - 

iBu 2e 3e 60 4e 70 - - - 

Et 2b 3b' 50 4b' 70 - - - 

(avec Ph3P=CH-COOMe) (avec Ph3P=CH-COOMe) 

Dans un premier stade, l'anhydride phtalique est transform6 en monoester de l'acide 

phtalique, lequel donne 2 par action du chlorure de thionyle; il faut souligner qu'un temps 

de chauffage prolong6 decompose 2 en anhydride phtalique et chlorure d'alkyle (5,6). Pour - 

6viter cet inconvenient, nous avons addition& SOCl au mono-ester, B 50", et maintenu cette 
2 

temperature jusqu'a ralentissement notable du degagement gazeux. Toutefois,avec R = PhCH2 et 

DCH2, - le derive 2 n'a pu e^tre obtenu, mgme en observant ces precautions. 2, dont les spec- 

tres IR et RMN sont alors satisfaisants, est mis immediatement I reagir avec l'ylure selon 

le mode operatoire precedemment ddcrit (2-4). Le ceto-ylure, cristallise, est alors decompose 

au reflux du toluene (pendant 24-48 h selon les cas et les quantites de cetoylure engage), la 

reaction dtant suivie par chromatographie sur couche mince de silice (avec l'bther comme 

Sluant) ; la methode est alors beaucoup plus deuce que la voie thermique precedemment utili- 

see par Mzrkl dans d'autres cas (2). 

Les derives 3a-e et 4a-e sont,B notre connaissance, originaux, sauf 4a qui avait -- - 

etb isole en faible proportion (non precisde) par Hantzsch et al. (7) selon : 

COOEt 

Contrairement 

P 0 

+ *Me Ag+ &$?loEt qt 
0 

OMe 
5a 4a - - 

a ce qui avait etb signale (7),nous avons constate que 4a s'isomeri- - 

sait (avec decomposition partielle) en indanedione &, par chauffage pendant 5-6 h a 250", 

alors qu'8 partir de l'ylure z,la decomposition thermique (250°/30 mmHg) conduisait Z 5a - 

(50 % de rendement). I1 en est de mgme pour 4b et 4b' qui conduisent 2 5b et 5b'. -- -- 

Une transposition similaire avait Ctc observee par Wiberg et al. (8) (et reprise 

par Landis (9)), soit thermiquement, soit par catalyse radicalaire : 
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Or OR 
0 

Ph 
--s 

R' 
> Ph . 

-c- R Ph A -R+R' 

Dans notre cas, l'action d'amorceurs radicalaires (azobisisobutyronitrile 1 80°C 

ou tBuOOtBu 1 130°C) s'est r&Glee inoperante. 

Caracteristiques des produits obtenus 

Signalons qu'en RMN les constantes de couplages 
2 
J observees pour les groupes Et, 

Pr, iPr et iBu sont toutes de l'ordre de 6-7 Hz ; elles ne seront done pas rappelees dans 

la description des spectres. 

3a F(MeOH) : 174". RMN (solvant CDC13 ref. int. TMS Sppm) (s : singulet, d : doublet, - 

t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet) : 0,40 (t, 0CH2cH3) ; 3,50 (q, CH20) ; 3,75 

(s, OCE3) ; 7,10-8,10 (m, 19 H aromatiques). 

- F(MeOH) 3b : l90", RMN (DMSO : 0,43 (t, D6) 0CH2CI13 ; I,20 

4,25 (4, 0cH2) ; 7,55-8,lO (m, 19 H aromatiques). 

- F(C H ) 3c : 146". RMN : 0,50 (t, (CDC13) 0CH2CI13) ; 0,96 ( 

3,60 (qt 8CH,Me) ; 4,26 (t, OCH,Et). 

3d : 188". - F(C6H6) RMN : 0,44 (t, (CDC13) CH3CH20) ; I,28 

/C 
5,25 (m, OCE, C) ; 7,8,10 (m, 19 H aromatiques). 

(t, 0CH2Cg3) ; 3,40 (4. Ocr'_ ; 

t, g3CH2CH2). 1,73 (m, c-CH*C) 

(4(z3)2C) ; 3958 (q, OCH,) ; 

3e F : - 112' (3e a Bte purifie par chromatographie sur silice ; eluant : Et20). - 

RMN(CC14) ; 0,50 (t,0CH2CI13) ; I,00 (d, (CH3)2C) ; 2,00 (m,C-CH'C ) ; 3,53 (q, 0Cg2CH3) ; - ‘P 
4,08 (d, Og2 CH(CH3)2) ; 7,2l-7,93 (m, 19H aromatiques). 

3b' - (dans la formule 3, R=C2H5 et COOEt est remplace par COOMe) F(MeOH) : 180' 

RMN (CDC13) : I,26 (\OCH2CH3) ; 3,00 (s, Os3) ; 4,40 (q, OCH2) ; 7,lO-8,10 (m, 

tiques). 

4a Ebo,l 
: 118-125" (4a a btd purifie par chromatographie sur silice ; eluant - - 

PhMe : l/9 vol.). RMN (CC14) ; I,33 (t, CH3C) ; 4,3l (q, OCH2) ; 4,33 (s, OCH3) 

(4 H aromatiques). 

RMN I3 
0 

C(CDC13) signaux .?I 4 " 
3 11 12 13 

190,l (C,) ; l77,8 (Cl) ; 2 

163,7 (Cll) ; 138,6 CC41 
:&> 1 COOCH2CH3 

8' 
l33,O et l31,8 (C, et C7 non 

attribuk) ; 131,8 (C,) ; 122 et 

-7. 
0CH3 
10 

9 H aroma- 

MeCOOEtf 

; 7,20-7,50 

l20,5 (C5 et C8 non attribues) ; 104,I (C,) ; 6I,8 (Cl,) ; 6I,2 (CI2) ; I4,4 (C13). 

IR -1 
(cm ) 

: 1730 (v 
C=O(ester) 

) : 1700 (uCzO(cetone)) ; 1610 (vccc). 

4b F(C6H12) : 68" ; Ebo 5 : 145". RMN (CC14) : I,35 (t, OCH2CH3) ; I,46 (t, OCR2CH3) ; 4,29 - 

(4, CH20) ; 4,64 (q, Cz2& ; 7,43 (m, 4H aromatiques). 

4c Eb0,3 : 147". - RMN (CC14) : 1,03(t.0CH2CH3) ; I,33k,0CH2CH2CI13) ; I,76 (m, 0CH2CH2CH3) ; 

4,27 (4, @X2 CH3) ; 4,50 (t, 0CE2CH2CH3) ; 7,40 (m, 4 H aromatiques). 
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4d EbO 5 : 145" - RMN(C6D6) : I,28 (t, OCI12CH3) ; l,28 (d, OCH(cH_3)2) ; 4,31 (4, 0(X2) ; - 

5,6O (m: 0Ci(CH3)2) ; 7,0-7,50 (m, 4H aromatiques). 

4e Ebo 5 : 151". RMN(cc14) : I,05 (d, CH(CH3)2) ; I,36 (t, OCE 2CH3) ; 2,l6 (m, Cs(CH3)2) ; - 

4,3l et'4,31 (2q, 20CI12) ; 7,43 (m, 4H aromatiques). 

4b' - (ethoxy-3 r&thoxycarbonyl+2 indene-2 0ne-~)F(CC14,C6H,2 : l,4 vol.j : 72" Eb0,5 : 142". 

RMN (CC14) : I,46 (t, 0CH2CH3) ; 3,20 (s, OCH_~) ; 3r60 (q, ON,) ; 7,36 (m, 4H aromatiques). 

5a F 
(Et20/C5H12 : l/2 vol.) 

: 71". - RMN (CC14) 
/C 

: I,03 (t, 0CH2CE3) ; I,41 (s, CH -C- C ) ; 
-3 lc 

3,92 (9, 0E2) ; 7,75 m (4 H aromatiques) 

RMN 13c : 196,3 (Cl et C3) ; 166,l (Clo) ; 

l41,5 (C4 et Cg) ; 135,9 et 123,8 (C5 et C8, 

C6 et C7 non attribues) ; 61,9 (C12) ; 61,l 

(C,) ; l5,l (C,l) l3,8 (C13). 

5 0 10 12 13 

6 

7 

0 

-1 
IR cm : 1750 (v 

C=O (ester)) et 1700 cm-' ("C=O (cetone))' 

Spectrometrie de masse : on observe notament le pit moleculaire (X = 232' 

5b F(C H ) : 94". RMN (CC14) : 0,70(t,C-CH2(X13) ; l,08(t,0CH2Ci3) ; 2,25 (q, Cg2CH3) ; - 

4,086 t:, OCH2) ; 8,00 (m, 4H aromatiques). 

5b'(ethrl-2 methoxycarbonyl-2 indanedione-l,3) : 98". RMN (CC14) : 
- F(CC1 ic H 

4 612 
: l/3 vol.) 

0,70 (t.CH2CH_3) ; 2,25 (4, CH2CH3 ) ; 3,6O (s, 0Cg3) ; 8,00 (m, 4H aromatiques). 
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