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AbrtrJct : lklghboullng JlkmJ grole prrtlclpJtlJm. rrrulting in Irarlutim. hJJ LuJn at&M In 

mJctlmJ of m 2.3 dIWmbmrofurmr ulth hydrobnmlc Jcid (fn Jcrtlc Jcld) Jnd with pwatalucw 

rulfontc Jet4 (In b~nunr). It nJ fomd t)ut tku 2-rlnyl cyclfc Jthrr Jfford knzo-b fumns md 

A 3-ch-JJ ; th ratfo of flw-to SIX mnkrd ring pmductJ dJpmdlng upon tk nrctlm cmdltlmr 

JJd upm tk n&Jr of ethyl group, Jt th doublr bond. 

O(Srr( : k tr@itUIllt dr QUlqUl dlhydm-2.3 bnZofUrJm#J par ?'JCfdJ bwrlqw (dJnJ I'JCldJ 

JCdtlqW) l t l'Jcld0 prr~tolu*n Julfmlqu (dmr lo bJminr). cmdvlt g lwr l&rlutlm rt met en 

dvldmo lr oJrticipltlm du mJt~ dthyldmlqu m 2. CJJ (tr*rr vlnyllqur dmnmt drr biro-b fummr 

et dJr chn&nrJ-3 ; la prwortlmr d~a cyclJJ A 5 ct/ou S cfutnmr forrlr, d&m&nt CJ cmdltlar 

r(rctlamJllJJ Jt du n&m de mrtor &hylrs Jur 1~ double llrlm. 

La rbactfvit6 de dihydro-2,3 benro-b furannw ayant en position 2 un reate 

6thyl6nique, ne semble pae avoir fait l'objet d'htudes partlculikes dans la litte- 

rature. Peut-btre faut-il en trouver une explication dana la nature dea milieux 

r6actionncls utilis6s pour leur synthame : 

- en milieu basique, au depart d'hydroxyac6toph6noneeO ou de ph6nole 

(2,3,41, lee proc6dCs synthetiques d6crits conduieent g6n6ralement a dcs dihydrobenzo- 

furannes vinyliques. Ce n'eet que dans un cas (4,51 (sch6ma 11 qu'un melange hdt6ro- 

cycle saturi, produit aromatie est signal6 (lea auteurs insistent aur l'absence de 

relation chimique entre tee deux composi~. 

- ei par contre, un milieu acide eat snploy6, c'ent le cau de l'hkdro- 

cycliaation de phbnola orthodiallyliques d6crite par SCBBID et Coll. (61, 11 y a 

obtention directe de cornpoe aromatique (benro-b furannel sans miee en Bvidence de 

produit dihydr6 correspondant (sch6ma 1). 

- SchCma 1 - 
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En fonction de ces donn&es et disposant de divers dihydrobenro-b furannes o 

dthyl6niquce, il nous a paxu intbrcssant d'en Ctudier la comportment en milieu 

acide et de prdciser la nature de lcurs produits de txansfoniuxtion. 

Lea subotrats utilids ont it6 spnth&ti868 srlon une m6thode qua nous avons 

r6ccmment d6critc 17). 11s l ont foncttonnalisbm (mchlm 2) en position 2 soit par 

un re8tc isoprop6nyle (compos6s 1,2,31 soit par un rcste m6thyl-1 prop6nyle 2 Ipro- 

duits 4,5,6). Nous avons travail16 pour les compos6s 2 et 5 , sur lam stix6ofso- 

m&rem uniquement txans, seuls isom&rcs a 8e former dans nos conditions riaction- 

nelles (7). 

Pour pr6ciser les riarxangements du cycle dihydrobentofurannique, nous nous 

sommes tfforc6s de maintenfr de8 conditions exp6rimentales pr6cises ; chacun des 

compos6s a 6t6 soumis aux dcux modes opixatoires suivants : 
A : action du ITS monohydratd en solution benzbnique a lOO*C. 

B : action de UBx en milieu ac6tique a 05.C. 

subrtntr Pmdul tr 
II* R1 It2 IL1 I* 

1HHn 7 
2 Ii ctl3 II 8 
3 cn3 n n ¶ l 11 
4 w 8 cn3 l2 
f n cn3 cl?3 Is* I3 
b C"3 n CH3 14 

_ Sch6ma 2 - 
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La duxbe dea x6actions est dbtexmin6e par la disparition du substrat 

dipart, disparition suivic par chxomatographfe capillairc ou chromatographie 

de silice. Les transformations sont compli?tcs en une demi-heare dans l'aclde 

hyrique . Pax contra, l'actioa de l'aaide psratolubne sulfonique n6cessite un 

de 

surge1 

bran- 

temps variable : 2 h 7 heuxea et m&ue 42 heuren dam la cam du conpoe 5. 

Nous rapportons dans lc tableau I, les x6sultats obtenus en fonction du 

produit de depart et de8 conditions opbratoixes. Le xendemcnt global dcs r6actions 

a 6t6 calcul6 sux Its m6langes bruts rbactionnels. Lee pourcentages rslatifs ont 

6t6 ddtexmin68 par RHN proton , sur Its spectxes de8 produfts bxutsr h partfr des 

couxbes d'intigration des afgnaux la8 mieux rCsolus. 

La e6paxation Cventuells den furannee et chrom&nes est It plus souvent 

effect&e sux Zes produits bruts, par distillation fxactionn6e et/au pax ChxOllLII- 

tographic sur gel de eilice. 



TABLEAU I 

Ma9 

J 

Lcs produits d'isdabrisation ont it6 analys6s en RRN la, 13C et spectrogra- 

phie de masse. L'crisemble des donniee est rapport6 dans les tableaux III et IV 

(partic exp6rimentale1. 

L'Ctude des spectres RRN 1~ rCalis6s A 300 MEr, a permis en particulier : 

- de v6rifier 1s terme de chacune des transformations par la dispa- 

rition entre 4.9 et 5.5 ppm du syst&ae okhyldnique des dihydrobenxo-b furannes 1 

A 6, 

- de q ettre en 6vidence la pr6sence ou non dans le milieu reactionnel 

d'un m6lange de deux syst&mee h&tCrocycliques. 

Prenons pour exemple le compos6 5 qui conduit aux syst6mes A 5 et 6 chal- 

nons. Les deux singulets h 2.16 et 2 ppm (tableaux III et IV1 des restee m6thyles 

bthyl6niques en 6ou~de l'h6t6roatome ne peuvent provenir que des structures res- 

pectivewnt 10 et 13. De plus, l'irradiation des protons des groupements m6thyles 

aliphatiques en position 2, simplifie le reste Cthyle dans le composi 10 alors 

qu'elle n'affecte pas celui du chrom&ne 13. 

Ces observations sont confirm6es par l'examen des produite de transforma- 

tion 9 et 11 du dihydrobenrofuranna 3 oP, en particulier, deux d6placements chimi- 

ques (6.30 et 6.09 ppm, tableaux III et IV), sont observ6s pour les protons Cthy- 

16niques. 

Dans les cas ob une seule forms h6tCrocyclique est obtenue, l'identifica- 

tion des structures (MN lH, 13C1 est en accord avec les donn6es de la 1ittCrature 

(a,9,io) ; la pr6sence d'un seul produit de transformation nous a Cvidment 

permis de confirmer l'existence des deux h6tCrocycles dans les milanges. 

AMkLYSB DBS RSOLTATS 

Les risultats d6crits appellent lee remarques suivantes : 

- la presence du reste ineatur6 en odu cycle dihydrofurannique est 

responsable de ces isodrisations puisquc des benzo-b furannes h rests satur6 

(absence d'6thylinique sur le carbone sp3 en0 de l'oxyg6nel eont d6crits comme 

stables dans des conditions exp6rimentales voisines des n8tres (11,121. 

De plus, la nature du reste CthylCnique en 2 d6termine la stabilit6 de 

l'hitirocycle 6tudiC puisque l'on observe des rbactions pratiquenmt s6lectives. 

En effet, pour un reste isoprop(lnyle, la transformation Cvolue totalement (pro- 

duits 1.21 ou najoritairement (pour 31 vers une aromatiration en bento-b furanne. 

Par contra, si le substituant en 2 ent nCthyl-1 prop6nyle (produits 4,5,6), le 

cycle dihydrofurannique subit prbf6rentiellement un agrandissement de Cycle. 
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L'additfon d'un restc mCthyle sur la double liaison a done une influence nur la 

rdgiO8dlectivitC de fermture c'eet-a-dire sur les proportions relatives deb cycles 

h 5 ou 6 chatnons. 

- Qua1 que 8oit 1s rdactif utilisd, les dihydrobenso-h furannes 1,2, 

4 et 6 condufsent a un seul produit d'ieon&isation ; lee rdsultats sont difflrents 

dans BBr et en pr&sence de PTS, pour les composie 3 et 5. 

- Plus l'encombrement du syst&me dihydrofurannfque augments en parri- 

tion 2, plus la reaction tend h Cvoluer vers la formation dcs chroxa&net. 

- Ltt conditions dans ltsquelles nous avons travaifl& ne sont pas 

Cquilibrantes puisque chaque produit obtenu , placi dans lea conditions de sa forma- 

tion, restc inchan@. 

L'interprbtation de ctt r6sultats est asstz dilicate. Cepsndant ‘on ptut 
remarqutr qu'il n'y a pas d'analogit dans le comportement des bexmodihydrofurannea 

CtudiCs tt de dihydrofurannts dkrits, & 1'Cgard des conditions expkimentales sew 

blabltn. 6n tffet, CxRAULT tt Coll. (131, WIEKANN et Coll. (14) ont indiqud que de8 

dihydrofuraonts vinyliques en -2 subiaacnt une rupture hit6rolytiqut C-O (activde 

en milieu acide par protonatfon de l'oxyg&ne intracycfiqutl avec formation d'un 

carbocation stabilisd par lts rtstts bthyl6niquts. Cea auteurs txpliquent ainsi 

l'fsomdrisatfon de dihydrofuranne8 ~vinyliques an carbonylh ou en compos8s cycle- 

propaniques. De m&m, pour MIBAILOVIC et Coll. (15), le recouvrtment plus ou mains 

important du ctntre cationiqut et den orbitales atomiquts de l'oxygine intracycli- 

qua de A-4 ou h-5 alk&nols explfquerait leur CycliIIation. 

L'hypothhse d'un processus ionique du n&m typt, inclutratt, dans Is cas 

prQsent, l'obtention d'intermddiairts phCnoliquts ouverts 05 la chafne 6thylCnique 

en ortho pourrait subir divers r&arrangements. L'influence de la nature du carboca- 

tion pottntiel de cette chafnt sur la nature des produfts finaux pourrait alots St 

concevoir. Ceptndant, iors du ddroultment de8 r&actions, nous n'avons jamais mis 

en dvidence ct type de phCnols (ctci n'txclu pas leur Cventutlle existenct Comrpe 

internddiairt dirigeant), mame par chromatographit capillaire ; ajoutons qut cer- 

tains d'entre eux, susctptiblts de st former, aurafent bte facilcment fdentifiables 

puinque accessible6 par unt autre vole (7). 

En fonction do cc8 arguments, ptut-&tre faut-il rtchtrcher l'origint de8 

produits d'isom&risatian obttnus, dans la naturt de8 conformations dts cycles 

benzo-b dihydrofuranniquea Btudiis. A cet tffet, noue avow rapport& leurs cons- 

tantes physiques l t donndes epectrales dans le tableau II. 

L’examtn des donndts MN, des modhles moldculaire8 et des exemples de la 

littdrature ont permis : 
- d'unt part de confirmer coernk BURTON et Call. (16) qut fe geuchie- 

stment d'un ttl syst&mt - a..uocial;io~ q-c& benrlnique-d.&&w&tmhque- est pratfquement 

nul. Dane leo couples monosubstitu6s 1 et 4, lea valturs voisinea den constantesdt 

couplages vicinales (positions 2 tt 31 obstrv6ee (JAXI JBX z9 Hz) tndiquent que le 

proton HX se trouve pratiquement dans la plan bissecteur de l'angle dibdrt form4 

par HA et H5 en 3. Pour Its couples disubstituds comet 2 et 5, les protons H2et 83 

sont en relation trans (J H2-83 > 8.8. Wzf (17). 

- d’autrt part, d'sffirmer l'influtnce de la disposition de la charne 

vinylique dans les dthydrobtnzofurannes.En fonction de ltur nature il peut y avoir 

deux types de conformations pr6fCrentfelles not&e h' et 8' (schbaa 3f.ConCrhteInent 

on note en efftt, pour le rtste mdthyle en position 1' un ddblindagt (1.78 + 0.03 

ppmf dans le cae oh il eet inclus dans une chaSne isopropCnyle (composCs 1,2 tt 3): 



ce m&at rtmte, partie int6grante dt la chafnt aCthyl-1 prop6nyle (compos6s 4,s et 

6) a un d6plactmtnt chimiquo da 1.63 2 0.03 ppa. Cotta diff6rtnct de 0.15 ppm tst 

signiflcative d'unt orientation diff6rcnte de ccs dtux charnts (18) et rtjoint Its 

Ctudcs de BOFRuUI4 et Coll. (19). Lee r6sultats BHN 13C (tableau II) corrobortnt 

cts donniar. lous pouvono ainai admtttrt pour txpliquar It blindage obmerv6 et con- 

firmer lo schima 3, l'tfftt d'anisotropit du cycle aromatiqut, de la pairt librt de 

l'hCt6roatomt oxygAnt, sur lt n6thylt en position 1'. 

A’ (R3= H) B' (R3= CH31 

- Schema 3 - 

yes r6sultats pr6sentCe fci, indiqutnt qu'il tst nicessairt d'tnvieagtr unt 

synthtst de vinyl-2 dihydrobtnto-b furanntb, en dthors d'un milieu reactionnel 

acidt. De plus, Its r6actions d'ieom6risations obstrv6ts (agrandisstmtnt de cycle, 

aromatimation), permttttnt : 
- de mtttrt an Cvidence It r&t d'un substituant en position 2 de 

l'hCt6rocyclt, 

- 1'accAs A qutlques A-3 chromAnts nouvtaux , co qui pcut pr6senttr un 

int6rtt synth6tiqut et pharmacologiqut. Cts pottntialitie sont actutllemtnt largt- 

ment dicrites A propoa dts pr6cocAnts-1 et pr6cocbnts-2 et de dialcoyl-2,2 

chromAnts-3(20). 

ApponeiuogeA ’ 

RNN la : Varian bl 360 L (60 IIRz); BrUcktr NP SO (300.1 MHz). 

lU¶N13C : BrUcktr UP 80 (20.1 HJ4z et 75.5 MHz). 
Sptctrom6trit de masse : Varian Uat 311 ; les rapports m/t den principaux 

pica sont indiquCs, l uivis tntre parenthises des pourctntagts par rapport au pit 
de base. 

Chromatographie phase gazeuse : Practovap Carlo Erha 4160, colonnt capil- 
laire SE 52 (25 m). Chromatographie sur colonnes : gel de silict 60 Merck (70 A 
230 mtschl. 

11s ont 6t6 synthCtis6s stlon (7). Lee donndts physicochimiquts sont rae- 
stmbldts dans lt tableau II . 

node op6ratoirt A : A unt solution de 10 mmolt de dihydrobenzofurannt 
(l-61 danm 35 ml de btnrAnt, on ajoutt 5 am~olt d'acidt paratolutnt eulfoniqutmono- 
hydrat6. On maintitnt SOUR agitation A 85“C pendant lt ttmps n6ctssairt A la diapt 
rition du dihydrobtnaofurannt (1'6volution est suivit par chromatoqraphit capil- 
lairt tt/ou par chromatographie sur plaquta de silict dana l'htxane). AQr&m rttour 
A la temp6raturt ambiantt, lt m6langt rCactionne1 tnt verse tur unt solutionfroidt 
de noudt A 4% (40 ml). La phase benr6niqut tst onsuite lav6t A l'tau, s6chCt aur 
sulfate de sodium anhydrt et Cvapor6t. 
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node ophatoire B : Un m61angc de dihydrobenrofuranne (l-6) (10 maolo), 
d'acide bromhydrique a 476 (14 ml) et d'acide ackique glacial (26 ml) eat port6 A 
1OO.C pendant 30 minutes (exception fait.0 pour 1s compoa6 4'pour lequel on o&state 
une polyririaation importante au bout de 10 minuter), ApEha r~froidfaaement on 
ajoute 20 ml d'eau et on extrait au pentanc (4 x 20 ml). L6 cxtraita pentaniquea 
aont lav6s A l'alcali de Claiacn, a6ch6 l ur sulfate de sodium anhydre pufa 6vapor6a. 

Lea rCaidu8 dana le cae dea hCt6rocycles 7,1),12 et' 14 l ont purifi68,par 
distillation. pour lcs m6langes la chromatogrpahie aur colonnea 
a6parer le benzofuranne (6luant hexane) du chromlne (6luant CC14 P 

e ailice permet de 
* 

Les conatantes physiques et don&es spectrales des produits 8 A 14 eont 
rasaenbl6es dane les tableaux III et IV. 

TALUW II 

so/o.3 ' 1.75(~s'~3H,CH3-Y); 17.2(CH3-1');34.8(C-3): Litt c 
2.80-3.30(ABX,2H.J-16 85.6(C-2);109.3(C-7klll.9 

1 H-3);4.80-5.10(n,ZH, (C-Z');lZO.l(C-5);124.6 
C=CH2);5.lO(t,lH,J-9.2 (C-6);126.6(C-9);128.1(C-l) 
H-2);6.70-7.30(m,4H, 144.1 (C-1');159;9(C-8) 
H arom) 

43/0.15' 1.35&3H,J=6.8,CH~-3) 17.1(CE3-1');18.8(CH3-3); 
1.79(.s" b,3H,CH3-1 ; 

174(6l,I4+);159 
4l.l(C-3);94.2(C-2):109.3 (100);144(17); 

2 3.20-3.40(m,lfl;H-3); (C-7);112.8(C-2'):120.4 131(31);91(19); 
4.60(d,lii,J=8.4.H-2): (C-5)rl24(C-6):12B.l(C-l); 77(19)r28(40) 
6.80-7.15(m,4H,H arom) 132(C-9):143.4(C-1');159.3 

(C-8) 

45/0.15' 1.54p,3H,CH3-2);l.N 18.9(CH3-1'):26(CE3-2): 174(32,W+);159 
("6. 3Fl,CH3-1'):2.97-41.4(C-3);89.7(C-2):X09.4 
3.27(A;,2H,J=l5.6,H-3) (C-2'):109.9(C-7);120.7 

(100);144(9); 

3 131(18);91(8); 
4.85-5.10lm,ZH,C-CH2); (C-5);124.9(C-6);126.5(C-9) 77(7);28(18) 
6.75-7.30(m,lH,H arom) 128(C-4):147.7(C-1'):158.9 

(C-8) 

70/0.4 1 60(*s' b,3R,CH3-l'); 10.8(Cli3-1'):13.l(CB3-2')1 
1:66(d,3H,CH3-2');3.00 34.4(C-3):8B(C-2);109.2 

174(95,!4+):159 
(100);145(94); 

4 3.40(ABX,2H,J=l5.6,H-3)(C-7):120.3(C-5);122.6~C-2') 131(23);91(25); 
5.10(t,lH,J=9.2,H-2): 124.9(C-6);127.l(C-9); 77(10);28(17) 
5.60(m,lIi,H-2');6.80- 128.l(C-4):134.8(C-1'); 
7.30(m,4H,H arom) 16O.l(C-8) 

76/0:'4 1.3l(d,3E,J=6.8,CH3-3) 10.9(CH3-1');13.2(CH3-2'); 188(52,W+):173 
1.66(=enb,3H,CH3-1'); lE.I(CIij-3);40.3(c-3):96.7 [100);159(46); 

5 
1.67(d,3HrJ-8.7,CH3-2') (C-2);109.3(C-7);120.3(C-5) 145(24);131(20) 
3.25-3.40(m,lH;A-3); 123.6(C-6);123.7(C-2'): 91(23);77(20); 
4.55(d,lH,J=B.B,R-2): 128(C-4):132.4(C-9).133.8 21(23) 
6.70-7.25(m,lH,H arom) LC-1');159.5(C-M) 

60/0.1 1.50(e,3Fl,CH3-2):1.60 12.4(CH3-1');13.2(CH3-2'); 
("sab,3H,CH3-1');1.66 26.l(CR3-2);41.4(C-3):90.6 

188(37,w+);l73 
(100);159(52); 

6 (d,3H;CH3-2');2.70-3.30 (C-2):109.2(C-7);118.2 145(20):131(9); 
(AB,ZH,J-15.6,H-3): (C-2');12O(C-5):125.10: 119(14)$79(Il): 
5_65(m,lH,H-2');6.70- 126.1(C-9);128.1(C-4):138.2 77(11) 
7.30(m,lH,H arom) (C-1');159.3(C-8) 

' W.(7). b as= : rlnpul~t4lrrgl. c Rzf.(Z).(?l). 
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