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A new route to tetrahydrodibenzofurannes is described. It is based upon Clai- 

sen transposition of an aryloxycyclohexene to g.hydroxyphenyl cyclohexene which is, 

in turn, cyclized by palladium acetate. In the studied example, an overall yield of 

45 % is obtained in two steps. The isolation of an unexpected minor isomeric transpo- 

sed compound sets a problem of mechanism. 

Un certain nombre de d&ivCs du tktrahydrodibenzofuranne constituent des modelee sim- 

plifies de structures morphiniques que nous avons entrepris d'dtudier en vue de ddter- 

miner des relations structure-activitd. Apr&s avoir ddcrit (1) une synthese du composd 

1, nous avons cherchd a diversifier les voies d'aoces a ce type de structure, selon 

une autre approohe basde sur une transposition de Claisen en sdrie aryloxycyclohex&ne, 

avec crdation d'un carbone quaternaire en 9b. 
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La transposition de l'gther-oxyde 2 , sur laquelle s'appuie l'ensemble du schema de 

synthese, appelle deux remarques : 

Bien que la transposition de Claisen ait 6th appliquCe antdrieurement au ph&ylcy- 

clohexene (8,9), c'est la premiere fois, a notre connaissance, qu'elle est utilisee 

pour creer un carbone quaternaire, dans cette sdrie ; 

Si le compos6 4 prkvu se forme effectivement, il est accompagnd de l'isomere 1 dont 

la presence pourrait gtre lide a la transposition d'un Bther-oxyde 21 ; mais nous ne 

l'avons jamais mis en dvidence lore de la preparation du produit 1 (en RMN'H, pas de 

signal de methyle dCdoubl6 et un seul proton ol8finique). 

La formation de l'isom&re 1 pourrait s'expliquer par un clivage thermique de l'hther- 

oxyde 2 en gaIaco1 et mdthyl-1 cyclohexadi&ne-1,3 , suivie d'une recombinaison eelon 

un processus d'addition 1,4. Cette hypothese est actuellement a l'stude. 

Sur le plan pratique, les resultats ont 6th encore amCliores en effectuant en un seul 

stade alkylation et transposition. Le chauffage du gaIaco1 (3 kq) avec le dibromo-2,3 

mdthylcyclohexane (1 eq) dans le DMF, en presence d'hydrure de sodium (3 eq) pendant 

24 h & 1'6bullition conduit aux composes 1 et 4 avec des rendements respectifs de 20 % 

et 50 % par rapport au d&iv6 dibrom6. Cela permet d'acchder au composC 1 avec un ren- 

dement global de 45 %, en deux Btapes. 
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