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R&m&La cyclisation de chlorures d’acides arylethyl-2 furanne carboxyliques-3 en 4H-dihydro-9.10 

benzo[4,S]cyclohepta[ l.2-bJfurdnnones-4 8 s’effectue seulement si le groupement aryle est activC par un methoxyle 

plact en mtta ou lorsque le sommet 5 des d&iv& furanniques intermediaires est hloquC par un substituant. Le 

catalyseur de la r&action est le chlorure d’aluminium et si cet acide de Lewis est employ6 en exces. les produits 

obtenus en faihles rendements sont des 4H-dihydro-5.6 benzo[3,4]cyclohepta(2.1-b)furannones-4 13 vraisemblable- 

ment issus de I’isom~risation des composes 8. Le rkarrangement 8 + 13 est d’ailleurs mis en evidence par chauffage de 

8 dans le chlorure de pyridinium hydrat& 

Abstract-Cyclisation of ?-arylethyl 3-furancarboxylic acid chlorides gives 4H-9.10-dihydro 

benzo[4.S]cyclohepta[ I.?-blfurdn-cones 8 only when the aryl moiety is activated by a m -methoxy group or when the 

S-position of fury1 acid chlorides is blocked by a substituent. If the Friedel-Crafts reaction is performed with an 

excess of aluminium chloride, 4H-5.6dihydro benzo[3.4]cyclohepta[2.1-b]furan-4-ones 13 appear in lower yields 

orobablv through isomerisation of 8. The rearraneement 8+ 13 also occurs by treatment of 8 in boiling hydrated 

byridine hydrorhloride. 

Dans un travail recent, nous avons d&t la synthkse de 

quelques benzo(f)furo[2,3-cl (IOH) oxkpinone’s-4 et 
interprktk les difficult& rencontrkes lors de la cyclisation 
de certains chlorures d’acides aryloxymtthyl-2 furanne 
carboxyliques-3 en supposant qu’il s’Ctablit une 
compktititon entre cette cyclisation et une rkaction 

intermoltculaire (constcutive A la rCactivitC particulike du 
sommet 5 des furannes concern&s) entrainant la plus ou 
moins grande rksinification des melanges rkactionnels.’ 

Les acides arylkthyl-2 furanne-carboxyliques-3 ktant 
plus stables que leurs analogues oxygtnks utilisks dans le 
travail prtckdent (ils ne peuvent pas donner lieu li la 

coupure qui survient parfois au niveau de la chaine 
aryloxylke de ces derniers) nous avons entrepris de les 

ktudier en vue de confirmer notre interprktation tout en 
prtparant des intermkdiaires utiles pour I’obtention de 

composes d’inttrkt biologique. 
Nous dtcrivons ici les rtsultats enregistrks A ce propos 

ainsi que quelques observations concernant les propriCkS 

des produits synthktisks B cette occasion. 
Dans un memoire paru alors que nous avions deja 

commence notre travail, Michael et Gronowitz ont d&it 

la transformation du bromomkthyl-2 kthoxycarbonyl-3 

furanne 1 en (Cthoxycarbonyl-3 furylmkthyl - 2) - 
phosphonate de ditthyle 2.’ Nous avons utilisk ce m&me 
phosphonate 2 prepare indkpendamment dans des condi- 
tions identiques g celles adoptkes par les auteurs sutdois. 

mais B partir d’un compose 1 obtenu suivant une mkthode 
diffkrente.‘ Comme les auteurs p&it& I’avaient observe 
en I’opposant au formyl-2 thiophkne dans les conditions 
habituelles, nous avons constatk que ce phosphonate 2 
rkagit aikment avec les aldkhydes aromatiques pour 
donner les d&iv& Cthylkniques correspondants 3 en 
melange cis et trans que nous n’avons pas cherchi B 
skparer. Avec I’aldkhyde benzoique, nous avons obtenu 

ainsi I’(Cthoxycarbonyl-3 furyl-2)-l phCnyl-2 ethylene 3a. 
egalement formt en condensant le benzylydkne 

triphknylphosphonate sur le formyl-2 Cthoxycarbonyl-3 

furanne 4.’ 
L’hydrogknation catalytique du d&ivC kthylknique 3a. 

en prksence de charbon palladZ, fournit ensuite le 

phinylkthyl-2 kthoxycarbonyl-3 furanne Sa dont la 
saponification engendre I’acide correspondant 6~ 
aiskment transformi en son chlorure 7a par le pentachlo- 

rure de phosphore dans le benzkne. 
Nous avons dts lors ktudit la cyclisation de ce chlorure 

7a mais tous les essais realis& dans des conditions vatiCes 

sont rest& infructueux. En particulier. le chlorure 
d’aluminium provoque une rksinification totale qui se 
produit kgalement lorsque I’acide 6a est soumis g I’action 

dishydratante de I’acide polyphosphorique. Nous 
n’avons done pas rtkssi & obtenir la 4H - dihydro - 9,lO - 
benzo[4,S]cyclohepta[ I,2 - blfurannone - 4 fondamentale 

8a. Au contraire, le chlorure de I’acide (mkthoxy-3 
phkylkthyl) - 2 furanne carboxylique - 3 7b, obtenu g 
partir du mkthoxy-3 benzaldehyde dans les mimes 
conditions que son analogue 7a par l’intermkdiaire du 

derivt ethylknique Jb, puis de I’ester 5b et de I’acide 

correspondant 6b. est normalement cyclisk par le chlorure 
d’aluminium pour donner la m&hoxy-7 4H - dihydro - 9,iO 

benzo[4,5lcyclohepta[ I.2 - blfurannone - 4 8b (rendement 
62%) que nous avons dkmkthylke en dirivk hydroxylk 
correspondant 8c. 

Ces rtsultats. tout g fait semblables g ceux enregistris 
prkkdemment avec les chlorures des acides 
aryloxymkthyl-2 furanne carboxyliques-3. s’accordent 
avec I’interprktation tvoquke ci-dessus. IIs tendent done g 
confirmer que I’impossibilitk de realiser la cyclisation des 
chlorures d’acides intermediaires en I’absence d’un 
sommet activt sur le noyau benzknique est bien 
attribuable g la compttition dkfavorable qui s’ktablit entre 
la cyclisation recherchCe et une reaction intermokulaire 
affectant le sommet 5 du noyau furannique. plus rkactif 
que le sommet benzknique susceptible d’9tre concern& 
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Tableau A. 

,OCH,CH, - 
CH,-P-O 

‘OCH,CH, 

Lx 
COOCH,CH, OOCH,CH, 

I I 
0 CH,Elr d 0 HO 

1 4 

\--/ 

3 

l : R,= H b : R,= OCt’i,-3 

S : R>z OCH,CH, 

R, 
6 : R,z OH 

7 : R,ZCI 

C: R>r C&-r d : R,rCH,-3 c : RpCI-’ 

Pour apporter la preuve definitive qu’il en est bien ainsi, 
il suffisait done d’etudier la cyclisation d’intermediaires 
furanniques substitues sur leur sommet 5. Nous avons 
synthetist de la manitre suivante les methyl-5 furannes 
necessaires pour cette etude: (a) hydrogenation des esters 
Cthyleniques 3e, 3d et 3e (obtenus comme leurs analogues 
3a et 3b) pour former respectivement les ph~nyl~thyl-2 
~thoxycarbonyl-3 furannes k, 5d et Se: (b) formylation de 
Sa et de ces trois derniers, dans les conditions d&rites 
pour des composes comparables.’ pour obtenir les 
formyl-5 furannes correspondants 9a a !4i; (c) formation 
des semicarbazones 10s A 1Od puis decomposition de ces 
dernihres dans les conditions de la technique de reduction 
de Wolf-Kischner, pour engendrer directement, aprts 
acidification. les acides phenylethyl-2 methyl-5 furanne 
carboxyliques-3 lla i lld; (d) transformation de ces 
acides en leurs chlorures 12a h 12d, dans les conditions 
habituelles. 

Parmi ces quatre chlorures d’acides, le derive 
chloroph~nyl~ 12d n’a pas pu etre cyclise par le chlorure 
d’aluminium. Cependant, 12a. 12b et 12~ ont bien conduit, 
respectivement, aux 4H - dihydro - 9.10benzo[4.5] 
cycloheptal[l,2 - blfurannones - 4 correspondantes &I 
(55%), & (35%) et 81 (60%). 

L’tchec enregistre avec 12d pouvant etre attribue au 
manque de rkactivite du groupement m-chlorophenyle, on 
peut conclure que le blocage du sommet 5 des chiorures 
des acides aryltthyle -2 furanne carboxyliques-3 rend leur 
cyclisation possible dans la plupart des cas, ce qui justifie 

I’explication que now avons don&e quant aux kchecs 
enregistres lorsque cette position n’est pas substituee. En 
cherchant a ameliorer le rendement des cyclisations 
mentionnees ci-dessus par I’emploi d’un excts de 
catalyseur, nous avons toutefois mis en evidence une 
anomalie qui pourrait contribuer au processus de 
r~sini~cation parfois constate. En effet. avec des propor- 
tions correspondant B deux moles de chlorure ~alu~nium 
pour une mole de Pun des chlorures d’acides i2b ou 12e, le 
produit forme est different de celui isole precemment et ie 
rendement es1 nettement plus faible. II s’agit des 
composes 13a et 13b resultant de I’isomtrisation de 8e et 
81 probablement par suite de l’ouverture suivie de la 
refermeture de leur noyau furanne. 

D’ailleurs, en chauffant le composC 8f dans le chlorure 
de pyridinium hydrate a reflux. on retrouve bien, sur 
plaque de gel de silice, la (ache correspondant a celle de 
son isomere 13b et le dosage du melange brut, effectui par 
RMN, apri?s 6 h de reflux et traitement. montre que le taux 
de transfo~ation dans le sens 8f + 13b est de 76%. Dans 
le melange acide acetique-acide sulfurique-eau, la meme 
isomerisation est encore perceptible mais le taux de 
transformation est alors t&s faible. Enfin. dans le sens 
13b+8f on constate qu’il se forme 22% de 8f apres 6 h de 
reflux dans le chlorure de pyridinium hydrate, ce qui 
prouve que la reaction est le fruit d’un equilibre. 

Cette reaction peut done etre rapprochee de ce qui a 
deja itC observe par I’un de nous avec certains alkyl-2 
aroyl-3 benzofurannes.6 Tandis qu’en milieu anhydre, elle 

Tableau B. 

ti 

OOcn,c~, 

I I 

-0 
% - 

x=Hc 0 CHiCHa \ / 

$8:x=0 ----_tlO:X=N-NHCDNH, - ~I:R,=OH -12 :R,=CI 

a:R,=H brRI=CH,-. c:R,=CH*.X d: R, = Cl-4 

--.. _-_,..----- 
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doit s’effectuer par I’intermCdiaire de carbocations, (1620cm-I). Au contraire, la vibration de valence vC=O 
I’isom&isation constatke en orisence d’eau ueut ttre des cetones 13n et 13b, (respectivement isomeres de & et 
sch&matisie de la manitre suivante: 81). apparait 6 1665 cm” ei ces composis pksentent en 

En raison des quantitk obtenues, nous avons etudii 
plus particuliktement les composts 8b, 81 et 13b. Pour ce 
qui les concerne, les points suivants mCritent d’&tre 
signak: (a) la d~shydrog~nation du compost 8b. par le 
soufre B 260”. conduit bien B la 4H - mCthoxy - 7 
benzo[4,5]cyclohepta[ I.2 - blfurannone - 4 148, que nous 
avons dCmCthylee en son dirivC hydroxyli 14b par le 
chlorure de pyridinium anhydre; (b) la c&one 81 rCagit 
avec le brome dans I’acide acetique mais il est impossible 
de savoir lequel des carbones 9 ou 10 est impliqui dans la 
substitution. En effet. ainsi que Gronowitz et ses 
collaborateurs I’ont observk pour des compost% 
analogues,’ le d&i& brome forme perd spontankment une 
mokkule d’acide bromhydrique pour conduire au dCrivC 
~thyl~nique co~espondant 14c, ~galement obtenu en 
d~shydrog~nant 8f par le soufre: (c) la &tone 13b est aussi 
substituee par le brome dans I’acide acttique, mais 
contrairement B ce qui est observt! dans le cas prkkdent, 
le produit form& 13c. est parfaitement stable. 

Les crittres de IR et RMN permettent de distinguer les 
compost% “linkaires” 8 des produits “angulaires” 13, car 
sur la base des spectres IR et de RMN, il est aise de 
reconnaitre les uns et les autres. Nous avons rtpertorik 
SUT le tableau D les dOplacements chimiques des protons 
de ces deux skies de substances. ainsi que leurs 
frequences d’absorption IR les plus importantes. On 
remarque que les d&iv& 8 pr~sentent un S&O t&s 
conjugui B 1635-1645 cm ’ qui est encore abaissC dans le 
cas des produits kthyliniques correspondants 14 

R 

outre deux bandes fortes et caractkstiques li 105-1510 
et 1555-156Ocm~‘. region dans laqoelle les derives 
“IinfZaires” 8 ne posstdent aucune bande d’absorption. 

En RMN, on observe de meme une diffkence 
spkifique; alors que les CH, en 9 et IO des compost% 8 
sont confondus en un singulet apparaissant aux environs 
de 2.9-3 ppm, le signal correspondant aux CH? en 5 et 6 
des d&iv& “angulaires” 13 forme un multiplet dCtectt? Q 
2.7 ppm environ. L’anisotropie cri%e par le groupement 
carbonyle adjacent au CH, en 5 chez les d&iv& 13 rend 
parfaitement compte de la difference constake dans le 
dkplacement chimique et dans la structure du signal. 

PARTIE EXPERlME\TAI.E 

Remurques @&fer Les points de fusion ont Cti pris au 
microscope B platine chat&ante et ne sent pas con&. Les 
spectres IR ont ttC enregistrk sur un appareil Perkin Elmer 
double faisceau modtie ?I, soit sur des echantillons de 1 mg des 
substances paslilltes dans 600 mg de KBr. soit entre deux lamelles 
de NaCl pour les produits fondant en dessous de 100” ou liquides. 
Les spectres de RNN ont OtC enre&r&s sur un appareil 
Hitachi-Perkin Elmer g 60 MHz. avec le TMS comme rCf&rence 
interne et les dCplacements chimiques sont don& en ppm. Les 
rendements meetionnis sont toujours calcults en produit pur et 
les analyses centCsimales de tous les produits mentionnCs dans les 
tableaux ont donnC des resultats conformes $ la thtorie avec des 
&arts de 20.3% au plus. 

(~lb#xycarbony~-3 fu~lm~fhyl-21-phospbnate de di~fhyle 2 
Le bromom&hyl-2 ethoxycarbonyl-3 furanne I (232 g, 1M) et le 

Tableau C. 
---_. ._ ._.__ _ _-.. - - 

w 

13 14 

13.: R,=H , R, = CM,-* 

13~: R,:BriR,: CM,+ 
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Tableau D. Caracteres spectrographiques RMN et IR des produits tricycliques obtenus 

No du 
compose R, Ht RI 

IR: fr~queuces~abso~ 
tionencm“ 

Autres bandes 
H dans la &ion 

aromatiques UC* l5~l~Ocm.’ 

Sb SH = 6+-Xis 717d GCH,-CH2 3-08s K&-7 = 3.78s 65-7.9 1635 Neant 
t&f SCH, = f*I6s 6.3-7.9” GCH,-CH, 2.97s H 63-7.9 1632 N&ant 
& KH, = 2.3s 7.60s GCH&H, 2.9s CH,-6 = 2.2s 6.3-7.2 1645 Neant 
8f KH r = 2.23s 6-3-78* GCH,CHI 2.95s CH,-7 = 216s 6.3-7.8 164S N&ant 

14ti 6H = 683-7.P 7.43d SCH=cH 68-72 OCH,-7 = 3.85s 6+3-&g 1620 
14c SCHI = 2.50s 6%-%8* GCH=CH = 6gG3.8 CH,-7 = 247s 6%-8~8 1620 

13n KH, 2.3% 
13b SCH, 2.27s 
fk &CH, 2.38s 

6.5-7*?* GCHz-CHZ = 2*77m CH,-9 = 2.3% 6.5-7.7 1665 1510-1560 
6.F77’ SCH&H, = 2.67m CH,-8 = 2.27s 6.3-7.7 K&5 150%1555 
64-7@’ SCHRr-CH, = 3.33-4.55m CH,-8 = 2.38s 6~47.9 1650 14~1540 

“TOUS les specfres de RMN des composes mentionnts sur ce tableau ont iti enrcgistres dans le letrachlorure de carbone. Les 
produits fk et bib, hydroxyles sur leur cycle benzenique. se sont aver&s trap peu solubles dans les solvanls usuels pour pouvoir en 
enregistrer tin speclre interpretable. d, doublet; s. singulet; m. mulliplet. 

‘Les d~olacements chimisues exorimes en deux nombres co~espondent g des signaux apparaissanl dans des massifs que nous . . 
n’avons pas chercht A attribuer avec precision. 

triethylphosphite {K&g, IM) sent chauffes progressivement 
jusqu’l ISO”. Le chauffage est interrompu, il se produit une 
reaction t&s vive et lorsque selle-ci se ralentit. le chaufTage esl 
remis pour 4re ~oursuivi a ISD” pendant 3 h. La distillation foumit 
232 g f80%) d’un liquide Eb,, = 205-210” identique I celui dkrit 
par Gronowitz.’ 

M&ode de pr&rurion des oi&m 3 (melanges cis-trans) 
faf A partir du pbo~~h~naze 2. Dans un tricol muni dun 

thermom~tre. dune ampoule a brome, dun agitateur mecanique et 
surmonl~ par un r~fr~g~~nt, on ~ntrodujt 4.8 g tO_ 1 M) d*hydrure de 
sodium a 50% darts I’huile disperse dans 100 ml de dimethoxy-1.2 
elhane @ME). refroidit en dessous de IO’ et ajoule. sous 
agitation. 29g du phosphonate 2 dissous darts 100 ml de DME. En 
majnlenant h temperature en dessous de fO”, I’agitation est 
poursuivie jusqu’a cessation du d~ga3emeol ~bydr~~ne (3-4 ht et 
apfis avoir lake revenir a la temperature ambiante, l’ald~hyde 
voufu fO.lM) est ajouti goutle B gootte, en 30min environ. 
L’agitation esl pnursuivie pendant I h aprbs la fin de I’addilion et 
te melange rciactionnel. verse dans 1 I deau. esl extrait glusieurs 
fois i I’ether. La phase organique lavee h i’eau puis sechte SW 
sulfate de sodium est evaporee au bain marie SOW pression reduite 
et I’huile rtsiduelle est soumise A la distillation fractjonn~e pour 
donner les olefines 3 du Tableau E en melange cis-tram que nous 
n’avons pas cherchC a separer. 

(b) A pa&r drc fonnyl-? &hoxpcarbony!-3 furanne 4’ 
(composes 3a et 3b settlement). On dissout 4.6 g (0.2 Mb de sodium 
dans 200 ml d’ithanol absolu et ajoute. sous azole. le chlorure de 
benzyl fou de mtthoxy-3 benzyl]~t~ph~nyl phosphonium (0.2 M) 

dissous dans 2OOml d’tthanol absolu. If se developpe une 
coloration rouge orange et un precipite apparait. Le formyl-? 
~thoxycarbonyl-3 fur$nne 4 frai~hemenl purifit et dissous darts 
I’ithanol(33*6g, 0.2X dans 250 ml) est ajoute en 1 h et la kaction 
exothermique observee est complitie en chauffant a reRux 
pendant t h. La solution refroidie est fiftree pour eliminer le 
chlorure de sodium formi et l’evaporation de l’ethanol fournit une 
huile residuehe qui est distillee SOW pression red&e. 

L’un des composes ~thyl~niques 3 est dissous dam dix f&s son 
poids d’ethaool absolu et le melange est introduit dans un 
autoclave de 11 avec du charbon palladie a 30% (0.2 g pour 0. I M 
du compost 3). L’ensemble est agiti SOW atmosphere 
d’hydrogene. avec une pression initiale de 40 bars. jusqu’8 
absorption de la quantite th~o~que d’hydrog~ne (I B ? hl et apres 
fil~tioo du catalyseur, l’~vaporation de l’~thano~ fournit une huile 
qui es1 soumise a td distjilation fraction&e pour dormer tes esters 
5. 

Acides 60 et 6b 
fine solution form&e vnr tOOm1 d’ethanol, 0-l M de I’un des 

esters 5~ OK 5b et 6.1613 soit 0.11 M d’hydroxyde de potassium es1 
chauffee 9 reflux pendant 2 h. L’ithanol est evapore et le residu 
repris par l’eau est acidifie pour dormer ies acides 6a et 6b qui 
recristallisent dans le bet&me en aiguilles incolores. 

Chlorures d’ncides 7s. 7b, ef lZa-l2d 
L’un des acides 6 ou Ii (0.1 Mf dans 200 ml de benzene est agil 
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Tableau E. Rendements et constantes physic=himiques des composts obtenus 

Compose Eb ou F Compose Eb ou F PC) (Solvant de 

no. Rdt% “C no. Rdt G/c recristallisation) 

38 

3b 

3c 

36 

3c 

5n 

Sb 

SC 

a) 78 

b) 75 
a) 72 

b) 50 
83 

85 

13 

92 

94 

% 

sd 92 

se 91 

6a 92 

6b 82 

9a 71 

Eb,, = 205-15 9h 74 Eb,, = 235 

Eb,, = 228-35 9c 78 Eb,, = 220 

Eb,, = 225-35 

Eb,, = 202-12 

Eb>, = 235-40 

Eb,, = 190-2 

Eb,, = 206-8 

Eb,, = 198-201 

w 65 

11s 83 

llb 85 
Ilc 67 

Ild 37 
8b 65 

Eb,,, = 182-t 

Eb,o = 215-g 

F= III 

F=99 

8d 55 
8e 35 
81 60 

13r 9 

Eb,, = 225 I3b 25 

Ebl, = 245 

F = 105-8 

F= 138 

F = 118-20 

F= 129 

Eb,, = ??l-t3 

F = 95 (MeOH) 
Eb,, = 202-4 

Eb,, = 214-7 

Eb,, = 208-12 

F = 90-91 (Cyclohexane) 

Eb,, = 210 

F = 72 (MeOH) 

Eb,, = 210 

F = 68 (MeOH) 

a la temperature ambiante pendant 4 h en presence de pentachlo- 

rure de phosphore (0.1 M). L’evaporation du benzene et de 

I’oxychlorure forme. au bain marie sous pression reduite. fournit 

une huile rtsiduelle constituee par le chlorure d’acide cherche qui 

a ttt engage tel quel dans la suite des syntheses realisees. 

Arylithyl-2 Pthoxycorbonyl-3 formyl-5 furannes 9e9d 
Ces composes ont tte obtenus suivant la technique d&rite dans 

la reference’ pour former des composes du meme type. 

Acides urylhhyl-2 mithyl-5 furanne carboxyliques -3 lln-lld 
L’aldthyde ester 9 voulu (0.1 M) dissous dans I’tthanol (209 ml) 

est chauffe a retlux pendant I h avec le chlorhydrate de 

semicarbazide (I I g; 0.1 I M) et I’acelate de sodium hydrate (I5 g; 

0.1 I M). L’evaporation de I’ethanol laisse un solide qui est repris 

dans I’eau. essore, IavC avec I I d’eau chaude et stche pour donner 

la semicarbazone intermediaire 10. Celle-ci est utilisee telle quelle 

et ajoutee a 250 ml de diethylene glycol contenant I’hydroxyde de 

potassium (16.8g; 0.3 M). L-ensemble du melange reactionnel est 

chauffe a reflux pendant 3 h, concentre au tiers du volume initial 

sous pression rtduite et le residu dissous darts 300 ml d’eau froide 

est aciditit par I’acide chlorhydrique N. L’acide 11 attendu est 

essore et recristallise dans I’tthanol pour donner des aiguilles ou 

microctistaux incolores. Les rendements mentionn’es dans le 

Tableau E sent calcules par rapport a I’aldehyde ester mis en 

oeuvre. 

4H - dihydro - 9.10 benzo[4.5]cyclohep~a[l.2 - blfurannones - 4 
8b. 8d. 8e ef 81 

A une solution de I’un des chlorures d’acide 7b. 120,lZb ou lk 
(0.1 M) darts 250 ml de dichloromethane set, refroidie a 0”. sont 

ajoutes. en une seule fois. 13.5g de chlorure d’aluminium. 

L’ensemble est agite a 0” pendant 2 h puis a la temperature 

ambiante durant I h et verse dans 250 ml d’acide chlorhydrique N. 

Aprts 2 h sous agitation a la temperature ambiante et extraction de 

la phase aqueuse au chlorure de methylene. I’ensemble de la phase 
organique est lake a I’eau. epuisee par une solution de 
hicarbonate de sodium et de nouveau lavee a I’eau. Le sechage sur 

sulfate de sodium suivi de I’tvaporation du solvant sous pression 
reduite fournit un residu qui est soumis a la distillation 

fractionnee. Les rendements indiquis dans le Tableau F ont CtC 
calcules par rapport aux acides utilises pour former les chlorures 

intermediaires qui ont et6 utilises a I’ttat brut. 

Hydroxy - 7 4H - dihydro - 9.10 benzo[4,5]cpclohepta(1,2 - 
bljurannone - 4 8c 

On chauffe a reflux sur plaque pendant 40 mm un melange forme 

par 90 g de chlorure de pyridinium et 9 g de la &one 8b puis verse 
dans 200 ml d’eau glacte. Le precipite forme recristallise dans le 

methanol apres passage sur noir animal en donnant 6.1 g (72%) de 

microcristaux crtme. F = 190-Y. 

(4H) - dihydro - 5.6 benzo[3,4]cyclohepta[2.1 . blfurannones - 4 

13~ ef 13b 

(a) A partir des chlorures d’acide 12b et Ik. La technique 

utilisee est identique a celle d&rite cidessus pour former les 

c&ones 8 mais les proportions molaires chlorure d’aluminium- 

chlorure d’acide sont 2: I au lieu de I : I. La decomposition et le 

traitement sont plus laborieux et on observe une decomposition 

partielle lors de la distillation. 

(b) Transformation de la c&one 81 en son isomere 13b. Le 
melange forme par I g de la c&one 81. 2g de chlorure de 

pyridinium et 0.1 ml d’eau est chauffe a reftux pendant 3 h puis 

verse dans 25 ml d’acide chlorhydrique N et extrait au chloro- 

forme. La phase organique lake a I’eau. sechee et traitee au noir 

animal est evaporte au bain marie sous pression reduite pour 

donner une huile residuelle dont la chromatographie sur plaque de 

gel de silice avec le benzene comme solvant d’elution montre 

qu’elle contient les deux &ones 13b et 81. La c&one 13b se 

distinye aisement de son isomere 81 par son Rf inftrieur et sa tris 

forte fluorescence. Le taux de transformation. determine par 

RMN en se basant sur I’integration des signaux des CH, qui 

apparaissent a des champs parfaitement distincts (cf Tableau D) 

montre qu’apres 3 h de chauffage et en partant de 81. on retrouve 
36% de 81 et 64% de 13b. Apres 6 h de chauffage, ces pourcentages 

sont de 24 et 76%. respectivement. Entin. dans le sens 13b+81. 

apres 6 h de chauffage. on a 78% de 13b et 22% de 81, ce qui 

montre, d’une part que la reaction est reversible. et, d’autre part 

que I’equilibre est a peu pres atteint dans le temps indique (6 h). 

4H _ mkrhoxy - 7 benzo[4,5]cyclohepra [ I.2 - blfurannone .4 14r 
La cetone 8b (IO.4 g; OG456M) et une quantitt 

stoechiomitrique de soufre (l46g) sont melanges de manitre 

aussi homogene que possible et I’ensemble est chauffe a 260” 
pendant 30 min. On observe un degagement d’hydrogene sulfur6 

et Ie melange resultant est distillt. La fraction Eb,, = 250’ 
recristallise dans le methanol pour donner 7.7g (75%) de 
microcristaux creme. F = 102”. 

4H - hydrory - 7 benzo[4,5]cyc/ohepra[ I.2 - b]/urannone - 4 14b 
En partant de la &one prectdente 14n et suivant la technique 

deja mentionne pour preparer 8c. le derive 14b a Ctt obtenu avec 
un rendement de 72%. II recristallise dans I’tthanol en aiguilles 

jaune-clair, F = 232-235”. 



834 c. RIVhLLE er ai. 

4H - dimdhgl . 2.7 brnzof4,S]cycloheptaf 1.2 - bjfurunnone - 4 14~ reactifs. Apres 30 min d’agitation a fa temperature ambiante. la 
(a) Bromuration-dtfbromhydratation de 81. A une solution de la solution acetique est versee dans 100 ml d’eau et le tout es! extrait 

c&one 81 (l-13 g; 5 mM) dans I’acide acetique (I5 ml) on ajoute en au chloroforme. Apres stchage et evaporation du solvant. I’huile 
une settle fois. a la temperature ambiante 5 ml d’acide acetique residuehe se solidifie puis recristallise darts I’ethanol pour donner 
contenant 0.25 ml de brome (5 mM). L’agitation est poursuivie 0.7 g (46%) de microcristaux jaune pale. F = 150-2”. 
pendant 6 h et le precipitC forme aprts ce temps est e&ore et 
recristahis~ dans l’ethanot pour dormer 0.4g (36%) d’aiguilies RIRLt~RAP~~ 

jaune pale, F = 1.57”. ‘C. Rivahe. E. Bisagni et J. Andre-Louisfert. tetrahedron 30.3193 
fb) Deshydro@nation de 8f par k soufrp. La mtme &tone fJ974). 

ethyltnique 14c est retrouvee g partir de 81 en appliquant la *LJ. Michael et S. Gronowitz. Chemiccr Scriptu 4, 126 (1973). 
technique deja d&rite pour I’obtention de Ma. Dans ce cas, le ‘E. Bisagni et C. Rivalle, Bill. Sot. C&m. 519 (1974). 
rendement est Cgalement de 36%. ‘E. Bisagni. J. P. .Marquet. J. D. Bounat, J. J. Pepin et J. 

Andre-Louisfert. ibid. 4041 ft971). 
Dimithy[-2.8 4H-dihydro-5.6 bromo-5 benzo [3,4]cyc/ohepta ‘J. P. Marquet. E. Bisagni et J. Andre.Louisfert. ibid. 2323 (1973). 
[2.l-blfurannone-4 13~ “R. Royer. P. Demerseman et E. Bisagni. Ibid. 685 (l%O). 

La c&one 13b (I.13 g; 5 mM) est trailee par le brome dans les ‘S. Cronowitz. B. Yom-Tou et U. Michael. Acta Chem. Stand. 
conditions d&rites cidessus et avec les mimes proportions des 27. 2257 (1973). 


