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Risum6-L’action de l’acide hypophosphoreux sur les analogues oxygM et sulfuris d’indoxyles 
substituks en position 2 par un groupement ester conduit directement aux benzo[b]furanne et 
thiophtne. L’application de cette mime r&action au d&rive s&enie conduit par contre B une rtaction 
d’expansion de cycle avec formation d’hydroxy-4 s&&m-1 coumarines. Cecte dernibre r&action se 
passe par i’intermbdiaire d’une rupture rkductrice carbone-s&5nium, absente dans les analogues 
oxygtnC et sulfur& Le mdcanisme de la rkaction de rtiduction des analogues des indoxyles eux-m&mes 
est discutk, par comparaison avec la reduction de la s&&wchromannone, dont un intermtdiaire 
phosphor6 a bu &re idol& 

Dans un travail prk&dent,’ now avons montrk que 
la rkduction par NaBHA des esters cktoniques 
h&rocycliques du type 1 (X = 0, S, Se) conduit en 
une &ape et avec de bons rendements aux benzo- 
[blfurannes, thiophenes et siltnoph&nes 3. Lors 
d’une ktude de reduction paralkle des d&iv& 1 par 
I’acide hypophosphoreux, dont nous avions 
apprkk? anttrieurement les proprittts rbductrices 
dans la chimie du soufre et du sklknium? nous 
avons mis en Cvidence une difference de comporte- 
ment inGressante entre les d&iv& oxygknt5s et 
sulfur& d’une part, les d&iv& s8l&ni& d’autre 
part. 

Strie sulfwke et oxyge’nle 
Les d&iv& la et lb restent inchangds en 

prksence de ce rkactif (solution aqueuse 1 50%) en 
solution kthanolique B reflux. Au reflux prolong4 du 
glycol, ils donnent, comme avec NaBH,, les 
h&&ocycles 3 avec des rendements respectifs de 
25% pour L,l (polymcirisation partielle en milieu 
acide), 60% pour 3b.l et 70% pour 3b,2. 

Les analogues de I’indoxyle 2a, 2b mais aussi 2e, 
rtsultant d’une dkcarboxylation pr&alabie, donnent 
aisitment avec Hap01 les memes hCtCrocycles 3; ils 
peuvent done &re des intermkdiaires dans cette 
&action, contrairement aux esters en 2 rksultant 

‘Aspirant du Fonds National de la Recherche 
Scientifique. 

d’une rkduction prtdable sur le carbone 3, qui 
restent inchangk La transformation de 2 en 3 peut 
s’imaginer: (a) soit par hydrogCnolyse du OH de la 
forme tautomtre 2’: en effet, les diary1 ou 
dih&Croarylcarbinols se transforment aisdment par 
ce rkactif au reflux du glycol en diary1 methanes. La 
r&action est cependant facilitte par la prbsence d’un 
promoteur de radicaux tel le dis&!niure de 
diphknyle. (b) soit par rtduction du carbonyle. En 
effet, d’une part des composks cktoniques non 
Cnolisables peuvent &tre rkduits par ce rbactif: 
ainsi, les arylidkne-2 0x63 dihydro-2,3 benzo- 
[b]s&nopht?nes (sCltnoaurones) donnent avec de 
bons rendements les aryI(benzofi]sCKniCnyl-2)- 
mbthanes. 

D’autre part, par action de HJPO~ SW la 
s&kwhromannone 6 dans des conditions de 
temptrature plus deuces (reflux de I’Cthanol), nous 
avons pu obtenir un intermhdiaire phosphor& de 
reduction sur le C==O, et qui, trait6 dans le glycol B 
reflux en presence du mtme rkactif, donne notam- 
ment du skl&ochromtne 8. Ce dernier se forme 
principalement si on traite directement la 
stlCnochromannone par HjPO* dans le glycol k 
reflux prolong& Cette dernkre reaction peut ttre 
considkrke comme parallble 5 la formation des 
benzoblfuranne, thiophkne ou s&noph&ne 3 i 
partir des d&iv& 2. 

L’intermbdiaire phosphor6 isole prksente en 
spectromhtrie de masse un pit molCculaire k 260 





RCduction par H,PO, d’enalogues hCttrocycliques 3867 

spectrales logiques et une analyse tlbmentaire C, H par une transest&ilkation. Cette reaction devrait 
ainsi qu’un spectre de masse (pit moltculaire et &tre aisle, car lorsque nous essayons de preparer ce 
prksence d’un atome de s&Cnium par molecule) en diseleniure par une synthese malonique a partir du 
accord avec la structure proposte. Le cas particu- dichlorure de I’acide dis&%osalicylique,‘L nous 
lier de cette derniere substance est interessant car obtenons en realitt la substance 53. 
nous avons reussi a obtenir dans des conditions 
plus deuces un intermtdiaire de reaction (F 
16%170°) chromatographiquement pur qu’on peut Discussion de la strucfure de 4 obtenue par 
transformer ulterieurement en $ de man&e spectromhrie de masse 
quantitative. Cet intermediaire resulte d’une ruptu- La spectrom&ie de masse a basse et haute 
re reductrice de la liaison carbone-selenium de 1~ resolution ne donne cependant pas le pit 
qui ne se produirait pas pour les liaisons plus moleculaire de 4 ou du selenol correspondant. La 
stables carbone-oxyghne et carbone-soufre haute resolution donne a la temperature minimale 
correspondantes. de 140” deux pies a m le = 342 (C,,HI,OPSe) et 298 

CH(COOEtk 

SCHI?MA 3. 

Le spectre RMN de l’intermediaire isole montre 
sans anbiguite le groupement CO-CH-(COOEt)z, 
absent dans la substance 1~ de depart et dans la 
substance 5 finale. Ce groupement a en effet les 
memes caracteristiques en RMN que celui du 
derive Se-methyle correspondant, I’o- 
methylstl&obenzoylmalonate d’ethyle, obtenu par 
une synthese indCpendante.7 

On y decele notamment dans les deux cas, et 1 
des valeurs de S t&s voisines (DMSO, Fig I), 
I’existence de deux formes tautomeres, t’une 
enolique (&_a = 13.6). I’autre cktonique (SC-H = 
53). Le signal i 6 = 5.3 ppm disparait par 
deuteriation (en meme temps bien sifr que le OH) 
dans le suffoxyde de dimkthyle dg, mais non dans 
CDCb. Les spectres IR des deux substances sont 
eux-m&mes t&s voisins. L’absence de phosphore, 
et I’analyse eentesimale (C: 49.38; H: 4.43; Se: 
23,39), ajoutees aux precisions prCcCdentes ne 
peuvent @we compartibles que, soit avec la formule 
du diseleniure 4 (talc pour CzwHaOloSe2: C, 49-12; 
H, 4.39; Se, 23.09), soit avec celle du stltnol SeH 
correspondant fcalc pour C,.H,nOzSe: C, 48.97; H, 
4.66; Se, 23.03). L’absence d’un signal SeH visible 
en RMN, l’absence dune vibration vers 2300cm“ 
en infra-rouge et le fait qu’aucun selinophenol 
substitue en ortho par un carbonyle n’a jamais pu 
&tre isole, nous font pencher pour le disCICniure 4. 
Sa transformation en sildnocoumarine S3 se ferait 

tCIzH,oO,SOSe) dans un rapport 3 : 2 inchange a 70 ou 
B 12 ev. Ceci indique dans le specrre de musse la 
presence d’un mCIange. Ces deux pits correspon- 
dent, I’un A 1~ qui est la substance de depart, I’autre 
;i 5, qui est la substance finale de la synthkse. Le 
rapport est de 3: 1 I a 200” et 70 eV en basse 
resolution. Les diffdrentes fragmentations du 
compose 4 k basse resolution compakes B celles de 
1~~ et 5 (voir plus loin), semblent effectivement tres 
proches d’une superposition des fragmentations de 
ces deux substances. Le pit de base (m le = 224) est 
le mi?me que celui du spectre de Ic, et le deuxieme 
ion par ordre d’abondance est situ& a m le = 184. ce 
qui correspond au pit de base de 5,. Comme la 
substance 4 est differente chimiquement et spec- 
troscopiquement (IR, RMN) de lcJ et 5,, if faut 
supposer un rearrangement de 4 au moment de la 
prise du spectre de masse. 

L’hypothke de la formation aisle d’un ion 
demi-didftniure (m/e: 343 base sur 80Se) qui se 
rearrangerait immediatement en un melange d’ions 
correspondant a lc, et &, ne peut pas Ctre retenue; 
en effet, cet ion B une abondance de 61 dans le 
spectre de masse du compose Se-methyle corres- 
pondant (perte de CH, confirmee par un pit 
mttastable) alors que Ies pits de masse 342 et 298 
peuvent &re consider& comme absents compte- 
tenu de la repartition isotopique. I1 en est de m&me 
dun certain nornbre d’ions de moindre importance, 



3868 R. WEBER et al. 

tels m le = 193 et m le = 189. De plus, le spectre de 
masse de ce d&&i: Se-m&hylC, dont le pit de base 
est ?I m/e = 199, est nettement different (SchCma 6). 
Nous pensons done que la d&composition est 
d’ordre thermique et se rtSalise lors du chauffage 
conduisant g I’kaporation prbalable B la prise du 
spectre. Une chromatographie sur couche mince et 
en phase vapeur apri?s chauffage du composC 
intermediaire pendant 2 h B 140” montre effective- 
ment une dkcomposition thermique, avec prbsence 
des composbs 1~ et S3. On pourrait envisager une 
d&gradation thermique du type (SchCma 3). 

intensitt relative des ions relek duns le spectre de 
4: 

344 f6), 343 (5.5), 342 (26), 341 (2), 340 (12.5). 339 
(4-S), 338 (S), - 300 (2). 299 (2), 298 (9), 297 (2*5), 2% 
(4.5), 295 (2.5), 294 (2) - 272 (1.5), 271 (1 .S), 270 
(3-Q 269 (5.5), 268 (2.5), 267 (3), 266 (l-5), 265 
(1) - 227 (3.5), 226 (20.5), 225 (13.5), 224 (lOO), 223 
(7), 222 (52.5), 221 (17), 220 (18) -215 (O-5), 214 

(0.25), 213 (2.5), 211 (l-5), 210 (1), 209 (I)- 199 (5), 
198 (S-5), 197 (12), 1% (3), 195 (6.5), 194 (3), 193 
(2.5)- 187 (2.5), 186 (9), 185 (12.5), 184 (50), 183 
(6*5), 182 (26), 181 (lo), 180 (9t_171 (I-5). 170 (3), 
169 (7.5), 168 (12.5), 167 (4+5), 166 (7), 165 (3.5), 164 
(2+5)- 159 (l), 158 (2-S), 157 Q-5), 156 (12.5), 155 
(3), 154 (9*5), 153 (3.5), 152 (2)- 135 (7), 133 (9) 
- 117(4-5). 115 (lo)- 105(10), W(4)--92(18.5),91 
(25), 89 (7). 87 (4) - 78 (12),77 (t 1) 76 (8.5), 75 (5), 74 
(4) - 65 (4), 63 (6-S). 60 (3.5)- 57 (7), 56 (3.5), 55 (5), 
51 (6.51, 50 (9.5) -46 (7), 45 (16), 44 (14). 

Discussion des spectres de masse des substances 
IQ; S et o-m&thy1 stlPno benzoylmalonate d’e’thyle 

Dans ces composbs, non Ctudiks A notre connais- 
sance dans la littbrature on ne retrouve pas les 
degradations les plus classiques des monoesters 
(perte de CIHI, de CHIO, . . .). En revanche, des 
proctdks secondaires deviennent p&pond&ants. 
C’est le cas des ruptures a qui se traduisent par la 
perte de GH,CO,.’ Ces coupures peuvent 

270 (4.5%) 

89 (12%) 



Reduction par HBPOz d’anal~ h&kmcyctiqucs 

OH 1’ 

76 (105%) 

C,.SC 343 (61%) 

225 (42%) 

L -1 

199(100%) 
297 (6-596) 

f 
217 (6996) I 
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Fig 1. 

Fig 2. 

Cgalement &tre accompagntes d’un transfert d’un 
hydrogtne y de I’ester pour conduire B des pertes 
mokulaires telles COtC2H4. 

Dans la substance Its, les principales fragmenta- 
tions sont r&urn&es dans le SchCma 4 (les pits 
mktastables sont calcuEs sur ?Se); leur dkfinition 
est cependant mauvaise du fait que chaque isotope 
donne son propre mktastable. 

D’autres fragmentations moins importantes, telle 
celle qui conduit & I’ion 213 et B ses dirivts par 
perte successive de deux CO (185 et 157) existent 
6galement . 

Les principates fragmentations proposkes pour la 
substance 53 et l’o-mt?thylsCl~nobenzoyImalonate 
d’6thyle sont don&es dans les SchCmas 5 et 6. 

PARTIE EXPERIIWE!WALE 

SynthLse des c&ones j3 esters I 
la,; lb,; lc,; le, sont obtenues suivant la rCf&ence 2. 

Di (&hoxycarbonyI) - 2.2 0x0 - 3 dihydro - 2,3 [II- 
benzos&?nophke (1~) 

Dans un tricot, on place 34-l g (0.1 mole) d’o- 
m&hylsClCnobenzoylmatonate d’&hyle’ dans 200 ml de 
chloroforme, et on ajoute goutte B goutte sous reflux t6g 

de brome dans 30 ml du m@me solvant. Aprks 2 h B reflux, 
on chasse le solvant et distille. Eb. 18Y11 mm. Rdt. 31.5 g 
(88%). Trouvt: C, 49.2; H, 4.0; Calcult pour C,,H,,O,Se: 
C, 49.26; H, 4.10%. RMN (CDCI,, R&f interne HMDS): 
S ppm (multiplicit& integration, attribution) I.13 (1. 6, 
CH,); 4.17 (qu, 4, CH,); 7.0-7.7 (m, 4, ArH). 

Hydroxy-4 s&no-l coumarines 5 
Aprks reflux pendant 20 g 30h de 0.05 mole des 

composCs tc dans une solution Cthanolique renfermant un 
excts de H,PO, B 50% dans I’eau, on &mine i’alcool, 
verse dans I’eau et filtre le prhipitli obtenu qui est ensuite 
recristallisd. Le rendement est quantitatif. 

Hydroxy-4 s&fno-I coumarine 5,. F 205” (litkkature’ 
20J”k RMN (DMSO. HMDS): S = nit lame entre 4.5 et 5 
fyi 5.78 fs; 1, Pi,); 7-3-7-7 km, 2, Ar~):17+35-8.25 (m, 1, 

< . 
Hydrory-4 mPthyl-3 stYleno-I coumarine 5,. F 208” (la 

valeur de 132(* est une erreur de copie) F du produit 
p&park suivant’: 208”. RMN (DMSO, HMDS): 6 = 2.03 
(s, 3, CH,); 6.0 (pit large, t, OH); 7.25-7.75 (m, 3, ArH); 
8.1-8.4 (m, 1, H,). 

Hydroxy-4 &hoxycarbonyl-3 s&?no-1 coumarine 5,. F 
98-100” (hexane+ toluene). Trouve: C, 48.48; H, 3.65; 
Calcult pour C,,H,,O,Se: C, 48.48; H, 3.36%. w-O (IR): 
1650cm-’ (KBr) vO-“: 2OCO-3200 cm-‘. RMN (CDCI,, 
HMDS): 6 = 1.35 (t, 3, CH,); 4.4 (qu, 2, CH,); 7~15-7.60 
(m. 3, ArH); 8~25_8&l (m, H,, 1); 15-4 (pit large, OH, I). 

Bis(o-SClinobenzoylmalonote d’&hyle) 4. A une solu- 
tion bien agitte de lc, dans Whanol, on ajoute g 
temptrature ordinaire, un exces d’acide hypophosphcc 
reux g 50% dans I’eau. Aprts une heure d’agitation, le 
p&i@? jaunatre apparu de manitre quasi quantitative 
est ourif& Dar recristallisation. F 168-170” (hexane+ 
toluine). TR (KBr) yc+ ester: 1720 et 1735cm.l 
(Itgerement dtdoublt), vcw cktonique: 16.50 cm“. 

o-MhhyfsPl~~oknzoyfmalonate d’ethyle. IR ycdt ester: 
1720 et 1735 cm-‘; ycd cttonique: 1660 cm-‘. 

D&i& phosphor6 1 
Une solution de 16g de sCl6nochromannone 6, dans 

150 ml d’ethanol est refluee pendant 100 h en prkseoce de 
35 ml d’acide hypophosphoreux ri 50% dans l’eau. Aprbs 
tlimination partielle de l’alcool. on verse dans I’eau et 
agite en p&ewe d’un peu de chloroforme. Le prkcipitt 
apparu (13 g. Rdt. 67%) F’(benzene) 14S-146”. Trouvt: C, 
41.7; H, 3.8; Calcule pour GH&PSe: C. 41.69; H, 3.47%. 

Reduction des “silknoaurones” 
Ont Ct6 obtenus par action de H,PO, au reflux du glycol 

avec des rendements de I’ordre de 50% et en travaillant 
sur 0.1 mole d’aurone: les phdnyl, o et ptolyl, (1 et f3 
naphthyl benzo[blsCICniCnyt-2 m6thanes. Ces substances 
presentent une analyse C. H correcte et leurs points de 
fusion sont identiques it ceux dCcrits darts la litttrature.‘O 

Spectres 
Les spe.ctres IR ant tStC dktermints g l’aide d’un appareil 

ii riseau Beckman 1R 20 A. Les spectres RMN ont Ctt pris 
au laboratoire commun de . Rtsonance Magn6tique 
Nuclbaire de I’Universit& de Li&ge, sur un appareil Varian 
T-60, ou dans certains CBS sur-un Varian HA-l@. Les 
spectres de masse ont &t relevks sur un appareil A E I 
MS-9 B 70 eV au dtpartement de SpectromCtrie de masse 
de I’Institut de Chimie des Substances NaturetIes (Dr B. 
C. Das). Le spectre de masse & haute r&solution de 4 a et& 
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