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AMr&-On tratrneat with acctyl chbridc or ecdk xnbydride in paexcncc of ahuninium chloride in mcthyknc 
chbridc.2&xlNi~kro2nitro- yield 23dkhbNl bclwhuw. 3-cbkml z-au-ncs and 
2-retoximino 3-cbbro cowmruw. By tbe xction of acctyl chide. in presensc of titanii (IV) cblohde in 
mctbyknc cldoli&. on 24litm benzofuran. 23diikro beluhnn c8nbeobtairKdwitbrfxiriy~yieidbcxii 
8 rcktively mbicted quaotity of 3-cbbro 2-cuuauramm. 10 tk saaac cwdithh 5~211itro knxofuran 
yicktx nut oaly 23Strirbbro bmzofuran but alxo 2233.3+atrbkro coumuan and. occ&nxUy. 35dichbm 
2aumulaoac. 

p1 I’acth du ctdururc d’a&yk uu de I’aabydrkk &tiquc en p&aw de cblorure d’aluminium dxns 
kchbm&mbthyPac,ksnitm2etchbm4nitro-2 bmafmmm foulheat des dkhble3 benzofulallm. 
cbro-3 couowannoncr-2 et rcCtoximinw2 cbbro-3 cuwwaqw. En fxiant a@ du chbrure d’xcdtyk. en 
phcnce de cbkrure de tita@IV). dxns k chkwure de m&byKac. sur k nitrw2 benxofuranne. on arrive i a&air 
du dkhbrce2.3 koxofurwnc WCC un mukrwnt ap@chbk. 1 c&4 d’une quxotitd rektivemcnt rdduite de 
cllbre3 cou awuwwne2. Dun kx mhex con&ox, k &bra-5 nitrw2 benxofunnae fournit non seukmcnt du 
trirhbre23.5 bumfmo~~ mais russi du pentrhbro-2233J coumamm et. occlpionnelkmnt. de la dichbro- 
35 coumu8naa4t-2. 

De mnobreux &MS alcay&, ltiBk@s llydroxyk% ou 
akoxyl&tdaoitfo-2benzofunnne s’6talltd6jircvditsfort 
actifscoatreksmicroorprnismeretks~,’~il~ 
asem~illt&easantdepoursuivre~pbumaco- 
du squektte ho-2 ba&mwnque en y intro&ant 
un groupe acyk sur I%omocyck. C’est en essayant d’y 
parvenirpnrsimpkrhctiondePriedeletCrPftrquc 
nous avons constat k compwtettwnt siogulkr du nitm-2 
benzofurannc 10’~ sous h&n du chlonue d’achyk ou 
de htbydride a&ique, en prhence de chlonlre dhlu- 
minium dans k chlozure de mtthylhe, P 0°C. 

he telk r&action fournit en edit. au lieu d’tventuels 
dt?rivds acl?ty%, du dichbro-2J benzofuranne 2&v de la 
chlor4 cou marmtmm2 j. et de I’rcctoximino-2 
&ho-3 c oumar8nIIc C dont ks structures sont d&duitu 
sansamb@MLkursspectresdemasseetdeRMN’H 
et “C. 

oppoh et du temps de r&action. Lu di!h%eoca consta- 
t&s coocement davan~ k dicbhr+23 benzofuranne 
2netkdhivCac6toximin6Irquelacldoro-3cowmran- 
nune-2 Jc 

7YGi&&henquestjonpeut&eodrptCeila 
ryntbhe du dicldoro-23 hzofurnnne 2a peu accessibk 
jusqu’h prhent II sudit pour cela de remplacer k 
chbNre d’aluminium par du chlorure de titaM?(IV). 
Comme il est iodiqut sur k Tabkau 2, on arrive ah B 
obtenir ce dicbloro-23 bewofuranne 2a avcc un r&c- 
ment satShot. en Cvitant h fornwtion du d&iv& 
ac&oximitiCetentimitantcelkdekchb~3cou- 
maran--2Jcllressortdecesrtrultatsquek 
rendemeotendkhkro-2Jbeazofunnne&d6pendbien 
&WUWgCdCIspmpartiw&chbrurrdCtitMCUtilide 

qucdehdurlkoudektemp6ratwedekrl?acth 
Nous avoos constat4 que k nibs2 benzofuranne lr 

Commeilesthtiqu&stikTabkaul.cesdivers 
compoAsefMmeotdmlsdespmporthquid@!n- 
dcatplusoumoinsdesquMdttrrapectivesdu~ 
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Tabbu I. Tnnsfd du nitro-2 benzof- i. at orhence de AKI, 
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Nous avons v&i66 qu’une transfhn hikirc du 
nitm2bcmhamel8~pl?ut&cuwrCep8rd’autrca 
cldorum d’achks que k chkmc d’acdtyk. 

IIfautcntinp&isefquecerhia8&iv4sdunitru-2 
bmufuranneyroat~mentw~.C’estkasdu 
chbro-5 nitro-2 bamfumw lb’qui&nucdubichkm- 
2?35bCWdWWC~dChdidlhO-~C-~- 

23bctdcI’actto~2dk~35coamvaMe4b 
sousI’actionducbbmdWtyketduchhured’alu- 
lIliIliUOl~&S~~ compurbkr. II den at pas 

de&meduln&oxy-5llitru-2balz&mmqui,dana 
m conditions. se prcte mmakmmt, k plum muvent, i 
I’roCtyktioa attmdue, quoiqu’ii a$isle palfoi8 me 
chbrath hlmbimclk de I’bomocyck sur kquclk rwu~ 
&tndrQmprocihcment 

Bkn.qu’ilse~ipeupr&-knitw2 
bcaz&Nwlraouar8ctioadudlbnucd’~ 
k&on+Saitro-2m lbt&itde~ruU 
diWcnteaveckchbnue&titaae.Ene&t,commeil 
atmootrdwrk.T&kau3,ccdbiv&chkrdncdoane 
pU facikment de dkhbru-33 coUualwlB2 3b, 
tandk qu’il foumit, en phn du trkhbre2J~ baj- 
zofmrnnezI,uncomporcdontks~tm&mruect 
dcRMN’Iia’Cind&ntsaimcuuteatequ’ils’Egitdu 
pcntacbbro-2233.S wumwanw S. 
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SW une banxfonnxtion ihb&wlk dt ah-2 benxofunnner 153!J 

Dtms a as, k rcndcmcat en -23.5 bcn- 
xofurannc2bwnbkd&ndrethv8nt8geenauc&h 
dur6cdeh&ctiunqucdesqtmDti&&cbbnwcdc 
tit8ncetdcchknurcd’rcClylcentrgCer.L8f~Q1 
d6riv6pentacbkrdsatconditbIm6ap8rks~ 
nktivcsckchklw&titancet&cIdawd’&tyk 
maia,6gakmcnt,parhpdosOtioadutempsder&ac- 
tion.Ilsctruuveparailkurxquckchluro-5nitt-e2 
bcnxofurannclbraeiiemcntmoins-Pfournir 
une cbloro-3 -2 quc k nitru-2 ben- 
xofuranne la 

Lu transformntions con&&&s ki dcs nitrw2 ben- 
zofumnncs lr et lb ne pro&dent @sembhbkmcnt pas 
d’unseulmaisdcpluskunm&msme3.11nes18Sitpax 
&pWX3ullr&kAN%3CrrlH-~llCMJnt 
pratiquement pas M6rcnts lorsqu’on op&rc dans 
lMscurit6 ou en oxy#nation for&. 

Qwi qu’il en soi& nous awns cons& quc ks cbloro-3 
coumwannones-2 k uu 3b ne donnent pas ks d&i& 
polychlotts 31. 2b uu, tventuclkmcnt, 5, bmqu’on ks 
Waite dans ks n&es conditions quc ks nib0-2 bcn- 
zofuranncs la et lb. Nous nous s4nnnKaliMur6sp8r 
ailluusquck&iv6pentachlor6Saepcutpasnunplus 
Ctrc obtenu de c&e f&on P putir du d&iv6 tricbbr6 2b. 
Nous avons cnlh v&i66 que les d&iv& ac&oximi&s Ir 
ou4bnefournksentnicblur&-23rou 
3b. ni dicbloro-23 knxofwanncs t ou 2b wus l’ection 
de cblorun d’aluminium et de chbrure dWtyk. Toute 
fois. en traitant s@&nent ks dkhloro-2$ bcn- 
xofuranne 2a et tIkhkwo-2&s bcnxofurl+ 2btiy k 
chlorurc d’ac6tyk et k cbbnuc d’&muuum 
chlorure de m&bykne, on obtknt uniqwwnt et avec 
d’excelknts nndcmentx, ka w6tyl-6 dkbloro-23 ben- 
xofurannc (r et ac6tyl-6 tricIdor&JJ bcnxofurmlne Q. 
or.cuc6tone5neseforlnelltpasipartir&!snitre2 
bcluofurannes lr et lb, m&me sous I’actiun de htBcs 
excb de cbbnue d’aluminium et de chlonue d&&k. 
cch laksc supposer quc ks dichbro-2$ benzofur8nncs 
21 et 2b nc pro&went pas directemcnt des nibo-2 
bcnzofuranncs la et lb eux-m&mes mais d’inm 
non idcntifkk 

II cowknt en uutre de &8mler quc. contrairenlmlt au 
chbrurc d’aluminium, k chbture de titane M provuque 
pas I’ac6tyhtion en 6 dcs dicbbr&+3 et trichbru-23.5 
benxofurlJnnu 28 et t). 

II cst vmiscmbhbk que Maquc des nitre2 bcn- 
xofurannea qui impliquc simuItan6mcnt k cbbrurc 
d’aluminium et k chlorurc d&&k. s’&ctue uar ad- 
dilion 1.4 & a denier, en duohttt tm 
type: 

compkxe du 

matdi#6untcdeaIkobscrv6crvockcNontrc 
d’~no&mmentalccqs’elkm&nncjunris 
de d&iv& ac&oximin6. h&is qu’elk se Ark pour 
I’essentid par tme c&k&on de Iwt6rocyck. on 
cawatcd’autrcputquckchbrcen5surI%omocyck 
du nitre2 m fwuise cette chbration 
puiqu’il rend possibk h production du d&iv6 pentacb 
lor6 5. Il faut tout&is notor quc ccluiei w fumK 
!wlkmcnt lonquim up&c co pr6scnce d’un exctr de 
chlofurcdctitancp8rRppoRaucblorund’dtyk.Celr 
rtv&uneffetcblorant.dircctauindin%t,ckcctlmb 
gyz:rtens d8ns ks conditions de la 

Lesm6canismesckhtAsfornmtiundcsnitro-2bcn- 
xofurannes par k &bntrc de titanc powaknt bkn ne 
puCtrrksdmesqueceuxquiprtsidenti1P~ 
formation de ces m&net d&i+ par k cbbnue d’alu- 
minium. En effet, plut6t que de provoquer I’addition 1.4 
du cblonuc d’sc6tyk sur ks &iv& en question, en se 
uunpkxant lui-m&nc sur kur Broupement nitro, k 
chbrurcdctitancpourmitbkns’assockrauxnitre2 
btw&nmw d’uac man&c diWente, susceptible 
d’entrafner unc r&u&n de cc groupement dont il cst 
conllu”‘” qu’elk se sokk en Mnitive par k formation 
de coumu8~onc. Or, nous avons d6jA constat qu’unc 
cbloratbn en 3 de IMt&yck du bcnxofuranac peut 
survmiraucuursd’ttncr&duchtiilrinparunbalo- 
gbtture m&alGquc.” Les faits dhttontrcnt en lbccur- 
nttcc qw cc processus de chkration pcut alkr beaucoup 
plus bin. 

Le comportement des nitro-2 bcnxofurannes lr et lb 
dm It3 conditions de I’acyhtioc~ selon Fticdcl et Crafts 
cst assez si 

Y”lkr 
et M&rent de celui du nitrobc&ne, 

par exempk, ’ pour con&me cc que nuus avions p&z- 
&ImnnKM indiqu6 quant au caract& de type 6thy- 
lcnique de la lhison 2.3 de I’bttCmcyck du bcn- 
xofumnnc.” Nous exposcrons du reste, par ailkurs, B cc 
sujct. quc k /3-nibwstyr8nc foumit hi-m&nc un d&iv6 
ac&oximin6 o&kr6 companbk i ceux quc nous avons 
obtenusici1partirdesnitro-2 buu&rannes la et lb. 

?ARm pepD#rAu 

UnesoluthI3%enpltidxdududtiIrouIbdsns 
k-eurshddic~O’Caonyejmte.sous 
uhtion.ksqux6tb~requkexdccbknued’rCtylepub.enunc 
xeukfois.&cwurcdwuminiumou&cbloNrede~IV). 
thpctu&tl’&uim,pendsatktempsvoulu,iO’CpourCviter . . . 
la- danxkcaxdudhiv~nitr41~ctiB’Cmur 



fi.i,; c,: n4.~:ccc~.c1: G5.3. i&t t&c,: illi:ch:~lG. 
-2) C&Cl,0 (C, H. Cl). F-77X. &uilka incokm (du 

pcaaneh-2aqRMN ‘W:&:7.45(m):HcH~:7jO(m).RMN ‘H 
dame& H,z 72:Hi: 7.1; H,: 7.15&+: ZHt:Je,-99RtRMN 

‘c: c*: 139.3: CJ: 103.1: Cb. cg In& et 130.1: CL t IS&: c&z 
125& c,: 112.1: c,: 130.~. 

-s C,H,CI@, (C. H. Cl). F - ISC. mm. RUN 
‘H: H,: IA: I4: 7.4s; & 7.1: H7: 7.4~ J--2Ht: I,,-9Hz. 
RMN’Hdmr~H,:4J:t4:6:~6.~~~:J~-2Ht: 
I+r - 9 Hz RMN ‘* Cd 1703; 6: rat&; cr: 12ss; Cd mo$: 
c,: 129.5: cr: 130.5,: c,: 112.7,: c*: 1u.R 

-I, C&f&NO, &Z. H, Cl. N). F- 21W2OT. minocriituu 
iocobtm. RFdN ‘H: OCOCH,: 2.25: HI: 5.95: umd arodqut 
3H: 7.05ifJ.RhfN “C: CHl: 19.1;Cti Iat;&: 161.1:C,: 50.4: 
C1.ctC,:126.3,a13o.7:c,etc&lm.let132:C,:Il21:C~:153.7. 

-5 C,H,Cl,O (C, H. Cl). P= 64% i&s aimitks imohs (da 
pcataec). iUiN ‘Ii: (CDCl,) H,: 7.6: tt: 7.4% J,+= 2 ffi; H,: 7: 
jc, .9& IcAl h 7.3: H; 6.75: Ju- 2 Hz: HT: 6.25: 
I,;-9Hz tiit&m& dub&et de H;#t utilit&pout it 
~.RMN’C:C,:121.~C~:~l:C*uc,:l303ct1313:c~u 
c: 124.4 et 132.6; C,: 1135: C,,: 151.6. CI doat k tcmps de 
~&X&II at t&s bog n’8pp8nit @II pthence dWtooyl 
8c6towte ge chrome. 

-crC~ClplcC.H.Cl).F~ecC.~jru#,pik~de 
l%tbertkp6tmk~-2O’C).RMN’H:COCH *2.65:H,:7.5:H,:7.% 
H,: 8: les=9Ht: ff-,- l.SHr. KMN +: CH,: Wi,: Cd& 
196.5,; C$ 14l.Z; c,: 106.9: CL: 139&; c,: 116.3&c,: 124&: c*: 
134.8: c,: 1115; ca: 152 

-Q C&Z,CI10, (C, H, Cl). F=Bs.C ai@es jaws Cdu 
peatanci-2UT). RMN ‘Ii: COCHI: 275:rq: 7.70(&H,: 7.%0(s). 
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