
SUR LA SYNTHESE D’ISOSTERES 
THIOPHENIQUES DES FLAVONES, 
THIOFLAVONES ET XANTHONES 

G. HENRIO, J. MOREL* et P. PA~~UR 

Lahoratoire de Chimie Organique H&krocycles. Institut Scientifique de Haute Normandie, 76130~Mont-Saint- 
Aignan, France 

(Received in France 15 March 1976; Received in rhe UK forpublication 19 July 1976) 

Abstract-Synthesis of S-ary1(3,2-blthieno-7-pyranones or thiopyranones and (3,2-b]thieno-9-chromenones from 
3-methoxy or 3-thiomethoxy thiophenes is described, involving the use of pyridinium chlorhydrate as a cyclising and 
demethylating agent. 

Les flavones occupent une place importante parmi les calcults pour les diffkrentes &apes sont proches de ceux 
constituants des plantes. Nous nous sommes proposes de enregistrCs dans le cas des pyrannones. Dans cette suite 
rCaliser la synthtse et I’etude des isost&res thiophbniques de rCactions la premitre &ape ne semble pas &re la 
de ces composes dans le but notamment d’obtenir des dCmCthylation du groupement “mCthylthio” car nous 
agents antitumoraux. n’avons jamais isolC les thiols correspondants B une telle 

CventualitC. 
Synthise d’aryl-5-thitko[3,2-b]pyrannones-7 

La synthtse classique des flavones B partir des 
o-hydroxy adtophinones’” ne peut &tre itendue ti Synthise d’une pyrannone hydroxyke et d’une dipyran- 
I’acCtyl-2 hydroxy-3 thiophtne. Les Cchecs enregistres en none 
sCrie thiophinique peuvent &tre expliquts par la forte Une deuxitme extension de la mtthode est I’application 
aciditC de I’acttyl-2 hydroxy-3 thioph&ne4 (pKa = 6.78). g la synthkse de I’hydroxy-3 phtnyl-5 thiCno[3,2- 
Nous utilisons un schema riactionnel n’empruntant pas blpyrannone-7 et de la bis-phCnyl-4,7 thitno[3,2- 
de d&iv& hydroxy formylts ou ac&yl&’ et operons une b :4,5-b’ldipyrannone-2.9. Nous utilisons le dimCthoxy- 
hCt&ocyclisation par le chlorure de pyridiniumf en 3,4 thiophtne obtenu g partir du dibromo-3,4 thiophene 
appliquant cette mCthode nous isolons avec de bons sur lequel nous effectuons une rCaction de Friedel et 
rendements, diverses aryl-5 thibno[3,2-blpyrannones-7 3. Crafts avec le chlorure d’acide cinnamique dans les 
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Notons que la rkaction de Friedel et Crafts n’a pu itre 
menee & bien sur le tert-butoxy-3 thioph&e, composC 
facilement desalkylable, en raison d’une resinification 
importante dtjh constatte lors de sa nitration. II semble 
que la premitre &ape de I’hMrocyclisation doit etre la 
dCm&hylation de I’&her mCthoxylt, car nous avons isolC 
g plusieurs reprises des c&ones hydroxylCes dibromees. 

Synthbe d’aryl-5 thit%o[3,2-blthiopyrannones-7 
Le m&hylthioJ thiophtne nous conduit & des 

thiopyrannones diversement substitu6es. Les rendements 
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conditions dCjl d&rites pr&Cdemment. La bromation et 
la cyclisation sont effectdes suivant le meme schema 
rkactionnel que dans le cas des pyrannones simples. 

Les rendements sont inttressants bien que la purifica- 
tion de la pyrannone soit difficile. Nous isolons ainsi 
I’hydroxy-3 phenyl-5 thitno[3,2-blpyrannone-7 9. Nous 
remarquons que le groupement hydroxyle, bien que 
n’ttant pas stabilid par chtlation, existe & Mat libre 
contrairement g I’hydroxyle de l’hydroxy-3 thiophtne. 
Cela peut s’expliquer par une tnergie de rtsonance de 
“l’ensemble aromatique fusion& beaucoup plus forte 
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que celle d’un noyau thioph6nique seul. Une deuxikme chlorure d’acide cinnamique en prksence de chlorure 
&action de Friedel et Crafts a &6 tentbe sans succ&s sur la stannique. Nous obtenons non pas la dichalcone 
chalcone 7. Nous avons done envisagb une autre voie dim~thoxyi~ mais la dichalcone ~~y~oxyI~e 11. La 
permettant d’acckiet a ia dichalcone dim&hoxylke. suite de la rkaction est men&e selon Ie m&me processus. 
L’action de l’ac&ate mercurique’ sur la chalcone 7 Les rendements des diffkrentes opCrations sont bons. 
conduit a un d&iv6 mercurique que I’on traite par le L’obtention de la dichalcone dihydroxyke 11 est assez 
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singulitre mais nous avons dgalement observe un passage 
mtthoxy + hydroxy lors de I’action du chlorure d’acide 
benzofque sur le d&iv6 dimercurique 14 obtenu a partir 
du dimethoxy-3,4 thiophtne. 

L’utilisation des derives mercuriques, comme 
intermtdiaires, nous a permis de synthetiser, outre les 
derives obtenus preddemment, un compose 25 compor- 
tant cinq cycles fusion&. Les structures des nouveaux 
composes prepares ont CtC verifiees et confirmees par 
leurs spectres UV et de RMN. 

Synthbe de composis de type xanthone 
Les syntheses d&rites dans ce paragraphe, nous ont CtC 

inspirees par celles d&rites dans les paragraphes 
precedents. Aussi, les considerons-nous comme &ant une 
troisibme extension de la methode mise au point pour la 
synthese des aryl-5 thiCno[3,2-blpyrannones-7: par action 
de chlorures d’acides orthomtthoxyles sur le mtthoxy-3 
thiophbne en presence de chlorure stannique, nous 
obtenons les &ones dimethoxyltes 16 et 18. Grace a ses 
proprietes desalkylantes et deshydratantes, le chlorure de 
pyridinium nous a permis de realiser la cyclisation en 
“xanthones” correspondantes. 

L’acide mtthoxy-3 thiophene carboxylique-2 a CtC 
synthetise par oxydation du methoxy-3 thiophene 
carbaldehyde-2. 

Les composes 17 et 19 sont facilement purifiables et les 
rendements pratiquement quantitatifs. Nous avons 
oppose les m&mes chlorures d’acides, dans des conditions 
identiques, au dimtthoxy-3,4 thiophtne. Par traitement 

HO-OH 

15 

par le chlorure de pyridinium nous obtenons des 
“xanthones” hydroxyltes. II est a noter que les rende- 
ments de ces reactions sont trts bons. 

Nous avons Cgalement synthetise la thiCno[3,2-b :4,5- 
b’ldichromtnedione-I 1.13. Comme pour la dipyrannone 
13 nous avons dO emprunter la voie utilisant les derives 
mercuriques pour realiser cette synthese. Nous op&ons 
dans le benzene, mais n’utilisons pas le chlorure stannique 
comme catalyseur, car en sa presence nous obtenons la 
&tone 20. 

PARTIJ? EXPERIMENTALE 

Tous les composk, pour lesquels le mot analyse est indique 
suivi d’une formule mohkulaire explicite, ont fourni des resultats 
analytique correspondant a la formule B--0.5% pres pour le dosage 
du carbone, de l’hydrogene. de I’azote. 

Aryl-S thitko[3.2-bjpyrannones-7 

[MLthoxy-3’ thiknyl-2’]-I aryl-3 propbe- ones-l 1. 2g de 
Methoxy-3 thiophtne (0.0175 mole) et 3g de chlorure d’acide 
cinnamique (0.0175 mole) sont dissous dans 20cm’ de benzene 
anhydre. 4.6 g de Chlorure stannique (0.0175 mole) sont ajout6s 
goutte a goutte. Un precipitt brun apparait, accompagne dun fort 
degagement de chaleur. L’agitation est maintenue a temptkature 
ambiante, pendant 30min. Le melange est ensuite repris par 
CHCI,. La dissolution du pr6cipitC est facilik par addition de 
quelques cm’ d’acetone. La phase organique est la&e plusieurs 
fois avec une solution d’acide chlorhydrique 2N, puis de soude 2N 
et enfin a I’eau jusqu’a neutralite. La phenyl-3 [methoxy-3’ thitnyl- 
2’1-1 propkne-2 one-l est puritiCe par recristallisation dans un 
mtlange benzene-&her de p&role. Toutes les chalcones 1 ont tte 
obtenues en suivant le mode optratoire prktdemment d&it. 

18 16 

1 

19 17 
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Tableau 1. ComposCs I Tableau 2. Composes 2 

Ar WC) Rdt % Analyse 

Phtnyle 108 84 C,.H,TOzS Phknyle 162 

ThiCnyl-3 70 45 C,>H,,OS, Thitnyl-3 131 

Thitnyl-2 82 57 CHOS ,* 10 2 2 Thienyl-2 73 

p-ChH,OCH, 110 70 C,,H,.O,S m -C&f.NO, 157 

mGH,OCH, 90 72 C,,H,.O,S o-CnH,OCH, I88 

oGH,OCH, 113 63 CwH,,O,S m -C,H.OCH, 210 

m CnH,N02 167 60 C,Jf,,O.SN p-C,H,OCH, I65 

[ Mkthoxy-3’ thibyl-2’]-I aryl-3 dibromo-2.3 propanone-2 
2. Bromation dans I’acide acetique: On dissout 1.35g de 
[methoxy-3’ thienyl-2’1-1 phbnyl-3 propene-2 one-l dans 20 cm’ 
d’acide acttique. Sont ajoutes dans 5 cm’ d’acide acttique 0.88 g 
de brome; l’agitation est maintenue pendant 30 min. Le mtlange 
reactionnel est verse sur I00 cm’ d’eau glacke. Le precipitt qui 

apparaft est filtre et s&he. La (mtthoxy-3’ thitnyM’]-I phenyl-3 
dibromo-2.3 propanone-I est puritite par recristallisation dans un 
melange bendne4ther de petrole. Ce mode operatoire a ete 

utilist lorsque At=C,H,, m-C,H,NO,, o-C,H,OCH, m- 

C,H.OCH,, p-CnH,OCH, 

Ar WC) Rdt% 

90 C,.H,~WBr, 
98 C H 0 S Br, 12 10 2 2 
95 C H OSBr, 12 10 2 1 
95 C,,HI,O.NSBr, 
95 C,,H,.O,SBr, 
50 C,,H,,O,SBr, 
95 CdIJLSBr, 

Analyse 

Aryl-5 thikno[3,2-blpyrannones-7 3. 0.5 g de [mtthoxy3’ 
thiCnyM’]-I phtnyl-3 dibromo-2.3 propanone-I est chauffe a 
deuce Cbullition avec 2Og environ de chlorure de pyridinium 
anhydre pendant 20 min. Aprbs refroidissement partiel, le mtlange 
rtactionnel est verse sur 200 cm’ d’eau glack Aprts traitement 
convenable les pyrannones-3 sont recristallis6es. 

Aryl-5 thibo[3,2-blthiopyrannone-7 6 
[Mtfthylthio-3’ thienyl-2’1-1 aryl-3 propene-2 one-l 4. Le 

mtthylthio-3 thiophene est synthCtist a partir du bromo-3 
thiophbne, par action du butyllithium, suivie de wile du 
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Tableau 3. Composes 3 

Solvant de 

F(“C) Rdt % recristallisation Analyse 

PhCnyle 132 72 Ether de p&role C,,H.O,S 
Thienyl-3 120 25 Etherde p&role C ,, HOS 6 Z 2 
Thitnyl-2 128 70 Hexane G&O*S* 
m -C,H.NO, 215 50 Eau + DMF C,,H,O.SN 
o-GH.OH 282 77 Eau + DMF CoH,O,S 
m -CJ&OH 230 65 Eau + DMF CI,O,O,S 
pGH,OH 260 45 Eau+DMF C,,H,O,S 

Tableau 4. Resonance magnetique nucleaire des aryl-5 thiCno[3,2- 
b] pyrannones-7 

Ar 

PhCnyle 
Thienyl-2 
ThiCnyl-3 
p-C,H.OH 
m -C,H,OH 
o-C,H,OH 
m -C,H,N02 

Solvant 

CDCI, 
CDCI, 
CDCI, 
DMSO D6 
DMSO D, 
DMSO D, 
DMSO D, 

SH, 6H, 6H, J,_, 
ppm ppm ppm en Hz 

7.70 7.20 6.75 5.68 
7.75 7.15 6.60 5.60 
7.65 7.15 6.55 5.66 

8.10 7.40 6.80 5.25 
8.20 7.55 6.90 5.35 
8.20 7.50 7.10 5.35 
8.20 7.68 7.20 5.25 

dim6thyldisulfure a -70°C. Eb,e,, 193°C; Rendement 88%. Le 
mode opkatoire utihst pour la synthtse du compose 9 est 
identique a celui utilise dans le cas des [mtthoxy-3’ thitnyl-2’]-I 
aryl-3 propbne-2 ones-l. 

Tableau 5. ComposCs 4 

Compos6s 4 
Solvant de 

F(“C) Rdt % recristallisation Analyse 

Ar: -C,H, 124 41 

m -C,H,NO, I55 49 

p-C,H,OCH, 124 58 

Benzene 
Ether de p&role C,.H,20& 

Benzene C,,H,,O,S,N 
Benzene 

Ether de p&role 
C,,H,rO,S, 

[ Mkthylthio-3’ thiinyl-2’1 aryl3 dibromo-2,3 propanones-I 

5. Le mode opkatoire est identique a celui utilise dans le case de 
la synthese des c&ones m6thoxylCes dibromees. 

Tableau 6. Compos6s 5 

ComposCs 5 
Solvant de 

F(“C) Rdt % recristallisation Analyse 

Benzene 
Ar: -C&H, 154 39 + CkH,,OS,Br, 

Ether de petrole 
Benzene 

m -GH.NO, 145 45 + C H OSNBr I. II I 2 
Ether de petrole 

p-C,H.OCH, I44 60 Benzene CIH,.02Wr2 

Atyl-5 thit%o[3,2-b]thiopyrannones-7 6. Le traitement par le 
chlorure de pyridinium est effectue de la meme facon que dans le 
cas des aryl-S thiCno[3.2-bjpyrannones-7. Lorsque Ar = phenyle 
une chromatographie sur silicagel en tluant au chloroforme est 
necessaire pour la purification. 

Tableau 7. Composes 6 

Composes 6 FCC) 

Solvant de 
Rdt % recristallisation 

Benzene 

Analyse 

Ar:&H, 80 65 + C,,H,OS, 
Ether de @role 

m-C,H,NOL I98 
p-C,H,OH 245 

70 Eau t DMF C HOSN 13 7 32 
50 Eau t Ethanol C HOS I) (I 2 2 

Tableau 8. Resonance magnetique nucleaire des aryl-5 thieno[3,2- 
b] thiopyrannones-7 

Ar 

Phenyle 
p-C,H,OH 

m -C.H,N02 

Solvant 

CDCI, 
DMSO 
CF,CO,H 

6H2 8H, 6H, J,_, 

ppm ppm ppm en Hz 

7.85 7.30 7.20 5.35 
8.25 7.05 6.98 5.30 
8.25 7.65 7.90 5.68 

Synthbe de I’hydroxy-3 phtkyl-5 thitfno [3,2-blpyrannone-7 et 

de la bisphtkyl-4,7 thit%o[3,2-b :4,5-b’ldipyrannone-2-9 9 et 13 
Hydroxy-3 phhyl-5 thit%o[3,2-blpyrannone-7 9. Ce compose 

est synthCtis6 suivant un mode operatoire identique a celui utilis6 
pour la prCparation du methoxy-3 thiophtne, a park du dibromo- 
3,4 thiophbne. Pour que la reaction soit complete il fdut maintenir 
le reflux pendant 120 h. Eb, 73°C; Rendement 60%. 

[Dimkthoxy-3’,4’ thiknyl-2’1-1 phtkyl-3 prop&e-2 one-l I. Le 
mode optratoire est identique a celui d&it pour la pkparation 
des chalcones monomCthoxylees I. A partir de I g de dimethoxy- 
3.4 thiophtne, 1.2 g de chlorure d’acide cinnamique et 1.85 g de 
chlorure stannique on isole I .4 g de chalcone 7. La purification est 
effecttree par recristallisation dans un melange benzene-hexane. 
Fusion 76°C; Rendement 80%. 

(Dimt!thoxy-3’,4 thiknyl-2’1-1 phtkyl-3 dibromo-2,3 

propanone-1 8. La bromation de 7 est rtaliste dans I’acide 
acttique suivant le mode op6ratoire deja dtcrit. La recristallisa- 
tion est effecttree dans un mklange benztnedther de p&role. 
Fusion 145’; Rendement 98%; Analyse C,,H,IO,SBr,. 

Hydroxy-3 phhyl-5 thit!no[3,2-b jpyrannone-7 9. 0.6~ de 8 est 
port6 a deuce tbullition avec 20g de chlorure de pyridinium 
anhydre. La suite de la manipulation est identique a celle d&rite 
pour la preparation des composes 5 (pyrannones simples). Nous 
isolons aprts recristallisation dans un melange eau- 
dimethylformamide 0. I5 g de 9. Fusion: 230°C; Rendement: 43%; 
Analyse C,,HsO,S. 

Bisphbyl-1J thit%o(3,2-b :4,5-b’ldipyrannone 13; Pkparation 

du dkriui mercurique 10. I g de chalcone dimethoxylee 7 (0.0036 
mole) est dissous dans un minimum d’tthanol. On additionne, en 
agitant Cnergiquement, I .2 g d’acetate mercurique dissous 
Cgalement dans un minimum d’eau. Un precipite jaune apparait 
immtdiatement. Le melange reactionnel est laisse au repos pendant 
une nuit. Le prtcipit6 est filtre et s&he. On recueille I .7 g de derive 
mercurique 10. Fusion 167°C; Rendement 92%: Analyse 

CI,H,,O,S Hg. 
Synthise de /a dichalcone dihydroxykfe II. Nous effectuons sur 

le derive mercurique 10 une reaction de Friedel et Crafts, deja 
d&rite : A 0.5 g du compose 10 (0.00098 mole) et 1 g de chlorure 
d’acide cinnamique (0.006 mole) dissous dans I50 cm’ de benzene 
anhydre, on ajoute goutte a goutte 0.26 g de chlorure stannique dans 
5 cm’de benzene. L’agitation magnetique est maintenue 15 min. Le 
residu est repris par le chloroforme. La phase organique est lavte a 
I’acide chlorhydrique puis a I’eau jusqu’a neutralite, sechte sur 
sulfate de magnesium et concentree. Apres recristallisation dans un 
melange benztneGther de p&role, 300 mg de 11 sont recueillis. 
Fusion 125°C: Rendement 83%; Analyse C,,H,60.S. 

Bromation de 11. La bromation est effectute dans I’acide 
acttique suivant un mode opkatoire deja dbcrit: A partir de I g de 
11 (0.0025 mole) et de 0.8g de brome (0.005 mole), nous 
recueillons aprbs recristallisation dans le benzene 0.8g de 
dicetone dibromee dihydroxylee 12. Fusion 207°C; Rendement 
43%: Analyse C2,H,s0,SBr,. 
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Bisphbyl4,l fhit+w[3J-b :4,5-b’]dipyrannone-2,9 13. Ce 
compost est obtenu par traitement, par le chlorure de pyridinium, 
de la c&one dibromte 12. Le mode opkratoire est identique B celui 
dt?j& d&it pour la prkparation des pyrannones 3, 6 et 9. La 
dipyrannone 13 recristallise dans I’tther de p&role en longues 
aiguilles. Fusion WC; Rendement 40%; Analyse C,&O.S. 

Synlht?se du dt+iv~ dihydroxyli 15. Le dCrivt dimercurique 14 
est d’abord p&park. A I g de dimkthoxy-3.4 thiophtne dissous 
dans un minimum d’tthanol, on ajoute en agitant tnergiquement 
4.43 g d’acktate mercurique dissous dans un minimum d’eau. Le 
d&iv& mercurique prkcipite immediatement. II est filtr6, lavk ?I 
I’acttone puis ?+ I’tther et stcht. Fusion 300°C; Rendement 75%; 
Analyse C,aH,,06SHg,. 4g de d&iv6 mercurique 14 (0.006 mole) 
et 2 g de chlorure d’acide benzoique (0.014 mole) sont maintenus B 
une tempkrature de 50°C B I’aide d’un bain d’huile thermostatbe 
pendant quinze minutes. La solution est filtrCe et concentrte. Le 
rCsidu est chromatographit sur Florisil60/100. Apres recristallisa- 
tion dans I’tther de p&role, 500 mg de 15 sent recueillis. Fusion 
120°C; Rendement 2W; Analyse C,RH,20$. 

Synrhese de compost% de type xonthone 
Synlhkse de la “xanthone” 19. L’acide mtthoxy-3 thiophtne 

carboxylique-2, a ttt obtenu par oxydation du mtthoxy-3 
thiophtne carbaldehyde-2 par AgNO, en milieu sodique. 

A partir de l.3g de mtthoxy-3 thiophbne carbaldthyde-2, de 
3.2 g de AgNO, et de I.4 g de soude en pastilles, nous obtenons 
1.25 g d’acide mtthoxy-3 thiophkne carboxylique-2. Le chlorure 
d’acide m&hoxy-3 thiophhne carboxylique a ktk syntbktisd en 
portant g reflux I’acide dans le chlorure de thionyle pendant trente 
minutes. Fusion 85°C; Rendement 90%; Analyse C,H,O,SCI. 

Di[mDhoxy-3 thihnyl-2]ct?one 18. A I g de chlorure d’acide 
mkthoxy-3 thiophtne carboxylique-2 et 0.65g de mtthoxy-3 
thiophbne, dissous dans 20cm’ de benztne anhydre, on ajoute 
goutte & goutte 1.50 g de chlorure stannique dans 5 cm’ de 
benztne. Aprks agitation pendant IS min. le mtlange rkactionnel 
est repris par I’acide chlorhydrique. La phase aqueuse est extraite 

B I.&her. Les couches &h&es sont IavCes avec une solution de 
soude 2N puis & I’eau, jusqu’a net&alit&. La di[mtthoxy3 
thitnyl-flcttone 18 est purifike par recristallisation dans un 
mklange benztne-hexane. Fusion 141°C; Rendement 70%; AnaJ- 
yse C,,H,o0,S2. 

Cyclisarion de la c&one 18 en “xanrhone” 19. La c&one 18 est 
trait&e par le chlorure de pyridinium suivant le mode optratoire 
deja d&it pour la synthkse des pyrannones. Cependant, un 
chauffage de IOmin est suffisant. La “xanthone” 19 est 
recristalliske dans un mklange knzbnedther de p&role. Fusion 
19s”C; Rendement 80%; Analyse C,H.O,S,. 

SynthEse de /a “xanthone” 17. La thikno[3,2-blchromtnone-9 
17 a CtC synthbtiske suivant un mode opkratoire identique B celui 
utilist pour la prkparation de la “xanthone” 19. 

SynMse de /a c&one 16. 3.05g de chlorure stannique dans 
5 cm’ de benztne anhydre sont addition&s ZI 2 g de chlorure 
d’acide mtthoxy-2 benzoique et l.35g de mdthoxy-3 thiophbne 
dissous dans SOcm’ de benzbne anhydre. La suite de la 
manipulation est identique & celle d&rite pour la c&one 18. Fusion 
94°C; Rendement 65%; Analyse C,,H,,O,S. 

7’hikno[3,2-b jchromhone-I9 17. La c&one 16 est traitte par le 
chlorure de pyridinium suivant les mode opkratoires d&j& d&its. 
La purification est effectuk par recristallisation dans un mtlange 
benztne-hexane. Fusion 159°C; Rendement 80%; Analyse 
C,,H,O,S. 

Hydroxy-3 lhit!no[3.2-b]chrombone-9 21; Ptiparation de la 
&tone 20. Elle est prkparte par r&action de Friedel et Crafts, 
suivant les modes opkratoires d&its prCcCdemment. A partir de 
2g de chlorure d’acide m&hoxy-2 benzoique, de I.7 g de 
dimkthoxy-3.4 thiophkne et de 3g de chlorure stannique, nous 
obtenons 2.6 g d’une huile jaune, qui est directement traitke par le 
chlorure de pyridinium. Rendement 85%. 

Hydroxy-3 thit%o[3,2-b]chromhone-9 21. La chromtnone 21 
est obtenue par cyclisation de la c&one 20 apr& un traitement par 
le chlorure de pyridinium suivant le mode opkratoire d6ja d&it. 
L’hydroxy-3 thik.no[3.2-blchromtnone-9 est recristaJlisCe dans un 

Tableau IO. RMN des 1619 et 21-23 

Composts 
RMN I.R. 

Solvant S en ppm JenHz Y en cm-’ 

18 CDCI, 

16 CDCI, 

6H, = 1.45 
SH, = 6.80 

6H WH, = 3.80 

SH, = 7.50 
6H,=6.80 

SH,,, = 3.65 
et 3.70 

19 CDCI, 
6H, = 7.15 
6H,=7.20 

SH, = 7.80 
17 CDCI, 6H, = 7.15 

6H, = 8.35 

6H, = 6.45 
22 CDCI, 6H; = 7.55 

6H; = 6.90 
6H (,cH, = 3.85 

6H, = 7.02 

23 DMSO Dn 
6H, = 7.55 
6H, = 8.25 

6HoH = 10.85 

SH,=7.10 
21 DMSO D, 6HoH = 10.70 

6H, = 8.20 
SH,, = 7.70 

Jo = 6.00 YC~ = 1625 

J,_, = 5.70 YC~ = 1610 

J,_, = 5.60 

J,_, = 5.70 

Ye_, = 1650 

“c-0 = 1650 

J,., = 5.35 “Cd = 1560 

J,, = 5.35 
“c-0 = 1630 
“0” = 3100 

YY~ = 1620 
v,,,=3120 
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melange eaudimethylformamide. Fusion 237“C; Rendement 50%; 
Analyse C,,H,O,S. 

Synfhke de la “xanthone” hydmxylh 23. Elle est preparte de 

la meme facon que la chrom6none 21. 
Synthbe de la &tone 22. A partir de 1 g de chlorure d’acide 

methoxy-3 thiophbne carboxylique de 0.42 g de dimethoxy-3.4 
thiophbne et de 1.50 g de chlorure stannique, nous obtenons, apres 
recristallisation dans un melange benr.ene-hexane, 0.8 g de c&one 
22. Fusion 70°C; Rendement 95%; Analyse C,IH120,SI. 

“Xanfhone” hydmxylke 23. 300mg de c&one 22 sent trait& 
comme precedemment par le chlorure de pyridinium. La recristal- 
lisation est effectuQ dans un mClange eau-dimethylformamide. 
Fusion 255°C; Rendement 87%; Analyse C,H,O,S,. 

SynthPse de la thibo[3,2-b :4,5-b’ldichromknedione-Il.13 25. 

P&oration de la dicitone 29. Elle est preparte a partir du derive 
dimercurique 14. 4 g de derive mercurique 14 (0.00605 mole) sont 
intimement melang& avec 4g de chlorure d’acide methoxy-2 
benzoique dans IOcm’ de benzene anhydre. Le melange 
reactionnel est chauffe B 65°C a I’aide d’un bain d’huile 

thermostat6 pendant une nuit. Le rCsidu est filtrt aprts refroidis- 

sement, et le filtrat est repris par le chloroforme. La phase 
organique est la& avec une solution d’acide chlorhydrique puis 
avec une solution de soude 2N et enfin a I’eau jusqu’a neutralite. 

Elle est ensuite s&h&e sur sulfate de magntsium et concentree. Le 
rtsidu est chromatographie sur silica gel (0.2-0.4 mm) en utilisant 
comme tluant un melange chloroforme-ether de p&role. La 
dicetone 24 cristallise dans I.&her. Fusion 114°C; Rendement 
15%; Analyse C,H,O,S. 

Thi&o[3,2-b :4,5-b’jdichmmtkedione-I 1.13 25. 250 mg &one 
24 sent trait& par le chlorure de pyridinium anhydre pendant 
15 min a deuce Cbullition. On laisse refroidir partiellement et le 

melange reactionnel est verse sur 100 cm’ d’eau gla&. 
Un precipitt apparait immediatement, il est essore et 

recristallist dans le dimbthylformamide. Fusion 315°C; Rende- 

ment 75%; Analyse CrH,O,S. 
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