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Summary : Phenyl-2 naphthalenes and unsymmetrical 2,2’-binaphtyl deriva- 
tives, substituted on positions adjacent to the ring linkage are obtained 
by a one pot sequence : o-bromophenylketone coupling with aryl ketone 
derived enolates under S- 1 conditions followed by an intramolecular 
aldol reaction. Steric hln ZN rance of the nucleophilic site Is the main 
yield limiting factor of the first reaction and therefore of the overall 
yield of the title biaryls. 

R&sum6 : Les phenyl-2 naphtal&nes et lee binaphtal&nes-2.2’ dissym&rl- 
ques substitu& sur les positions adjacentes a la liaison des cycles sont 
obtenus par couplage d’g-bromophdnylcltones avec des &tolates d’aryl 
c&ones par une reaction SRI 1 sulvie d’une reaction d’aldolisation lntra- 

mol6culalre lntervenant dans e m&me milleu r&actionnel. L’encombrement 
stdrique du site nucldophile est le facteur principal qul conditionne le 
rendement de la reaction SRNl et celui en blaryles. 

La synthese totale de binaphtalCnes-2.2’ dissymetrlquement hydroxyles que nous avons 

pr&edemment rapportbe 2.3.4 repose sur le couplage oar substitution nucldophlle radicalaire 

(SRN1) photostimulee d’une g-bromoacetoph6none avec un nucl6ophlle d&Iv6 de Vacdtonaph- 

tone, chacun des deux reactants pouvant &re dlversement hydroxyl6. Le prodult primalre 

de la reaction est une d&.oxybenzoine laquelle, par aldolisation intramolbculaire spontande 

dans le milieu r6actionnel basique, conduit 

blnaphtal&ne-2.2’ (Schema 1) 

en une &ape, avec de bons rendements, au 

Schema 1 
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Nous rapportons a present la synthese de phenyl-2 naphtalenes et de blnaphtalkes 

dissymetrlques porteurs de substituants (R,, R2, R3, R,, 

positions adjacentes B la liaison des cycles’. 

= H, CH3 ou OCH3) sur les 

L’analyse r&rosynth&ique indique qua les substituants R,, R2 et R3 provlennent des 

nucl4ophiles : Bnolates d’arylcdtones de formule g&n&ale R2R3ArCOCH2R, (Ar, = benzene, 

Ar2 = naphtakne) et que le substltuant R,, provlent des substrats : o-haloarylc&ones de 

formule gen6rale g-XAr,COCH2R,, (Sch8ma 2). 

La structure de ces reactants, plus encombr6s au niveau des sites reactionnels que 

ceux utilises pour les syntheses prC&iemment dtrltes, risque d’influencer 

- la reaction de SRNl menant B la dkoxybenzoine interm&diaire. 

Schdma 2 

- la reaction d’aldolisation intramol6culaire conduisant au biaryl final. 

La p&ante etude a pour but de cerner les facteurs jouant sur chacune des deux 

reactions dont la resultante conditionne le rendement final en composes blaryliques. 

A - SYNTHESE DE PHENYL-2 NAPHTALENES SUBSTITUES 

Schlma 3 

Comme il n’existe. dans la litt&ature, aucune Etude concernant la reactkite d’enolates 

d’arylc&ones encombrees dans les conditions de la SRN1, nous avons en premier lieu 6tudl6 

le comportement d’arylcetones de complexite structurale croissante de type R2R3-Ph-COCH2R, 

(R,. R2, R3 = H. CH3. 0CH3) vls-A-vls de Vg-bromoac&oph&one (tableau 1, exp. l-6). 

Les deux premieres exp&lences effectuks avec 2, et 2 (R, = R3 = H, R2 = 0CH3. 

CH3) indiquent que la nature du substltuant en ortho du carbonyle a peu d’influence sur le 

rendement global des reactions (75,82%1. L’expkience 3 r~alisk avec & (R, = OCH3: R2 = 

R3 = H (Rdt: 60%) montre qu’un substituant en a du carbonyle ne gene pas non plus le 
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Tableau 1 : RCction photostimulC* d’g-bromoacetophenone et d’o_bromopropiophenone 

avec des dnolates d’acdtophbnones substituees 

Exp. NucMophile Substrat Prodult (Rdt $1 

7 

0 

9 

10 

11 

R1 R2 
la H OCH3 

lb H CH3 - 

lc - 0CH3 H 

Id CH3 H - 
le CH3 - 0CH3 

lf CH3 CH3 - 

R1 R2 
la H - 0CH3 

lb H - CH3 
lc - OCH3 H 

le CH3 - 0CH3 

If CH3 CH3 - 

Rl R2 
3a H OCH3 (75) 

3b H CH3 (62) - 
3 OCH3 H (69) 

g CH3 H (50)** 

R1 R2 

ZIH OCH3 (57) 

3h H CH3 (56) - 
2 OCH3 H (59) 

3J CH3 OCH3 (41)** 

z CH3 CH3 (36)** 

l : DMSO, irradiation lh, Protocole A. **: Acetophenone (exp. 4,5,6), propiophbno- 

ne [exp. 10, 11) detect&es par WC, mais non dosees. 

d&oulement de la reaction. Toutefois, les reactions mettant en jeu des dnolates de propio- 

phenones (R, = CH3, R2 = H, OCH3, CH3; R3 = H) (exp. 4, 5, 6) ont des rendements 

sensiblement inferleurs a ceux des experiences prkedentes: cccl tlent a la structure de 

I’enolate Ph-CO-CH’-CH3 qui. possedant un hydrogene mobile en 6 du carbonyle, favorise la 

reduction du substrat menant e I’acetophenone ou d la propiophdnone fSchema 4. Bq. 5) au 

detriment de la substitution selon un processus bien btabli. 6a.b 

X 

gf 
:I 

0 
eq5’\ Q 'I 

0 

Schema 4 
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Les exp&iences 7-11 ont pour but d’expiorer ies reactions de i’c-bromopropiophbnone z 

destinks 8 fournir les biaryis portant un substituant R,, = CH3. 

Les experiences 7, 8 et 9 r~allsees avec Ies m8mes nucleophiles &, E et s que ceux 

utllis& dans ies experiences 1, 2 et 3 montrent une baisse de rendement (57, 58, 50% versus 

75, 82, 82%) en produit final. Las rendements encore plus faibles (41 et 36%) obtenus avec 

les dnoiates des propiophkones 2 et lf (exp. 10 et 11) peuvent 8tre expliqu6s en premiere 

hypothese par la &action parasite de reduction du substrat, comme pour ies experiences 5 et 

6. ii est difflcile de prkiser 8 ce stade laquelle des rdactions (SRN1 ou aidollsationl est 

ddfavoris6e par la presence du substituant R,, = CH3. 

Les experiences reaiisbes avec la dim&hyl-2l.4’ mkhoxy-6’ ac&oph&one a (tableau 2) 

permettent d’apprkier i’effet de deux groupes adiacents au site nucleophlle sur le 

deroulement des reactions. Dans des conditions anaiogues 8 celies des experiences 

prt+c&lentes et vis-d-vis de I’g-bromoac&oph&one, piusieurs differences apparaissent : 
- raientissement consid6rable (2 retrouvb inchange dans la proportion de 50% apr& 1 h), 

- isolement possible de la d6soxybenzoine lntermediaire 2. 

Tableau 2. R6actions photostimul&es* d’haloac&oph&nones et d’iodoanisoies avec 

I’lnolate de dimethyl-2l.4’ m&hoxy-6’ ac&oph&none 9 

Exp. NuciCphile Substrat Solvant Produits (Rdt %I” 

temps (mn) 

12 

13 

14 

15 

16 

2 X = o-Br 

2c x = o-l - 
II 

II 

g x = p-l 

DMSO (60) g o-COCH3 (4) 31 (12) 
II (60) ” (6) ’ (11) 

” (90) ” (0) ” 1341** 

NH3 (150) II (18) ” (01 

DMSO (60) s p-COCH3 (13) 

17 II 5a X = o-l DMSO (60) E o-OCH3 (181 

18 11 ZX E p-l ” (60) e p-0CH3 (19) 

* Protocole A; ** Protocole B. 

La disubstitution sur les positions adjacentes 8 la chalne -COCH2R, a done pour effet 

de ralentir considerablement la r6action S RN1 (dont le Rdt global (3J + 5) est de 16%) mals 

aussi la r&action d’aldolisation IntramolCculalre subie par 2. La r&ction nlest pas am6lior6e 

par I’utilisation de I’c-IodoacMophbnone 2, qui poss&de pourtant un meilieur groupe nucl&o- 

fuge7 (exp. 13). Cependant, en prolongeant la dur& de la reaction jusqu’d consommation 

totale du substrat (90 mln) puls en chauffant le brut reactionnel selon le protocole B (80°C, 

20 min) pour actlver la cyclisation, le rendement en biaryl atteint 34% (exp. 14). Effect&e 
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8 basse temperature (-33OC). dans NH3 liquide (exp. 15). la rktion SRNl est encore plus 

ralentie (apres 150 min., it reste encore 40% de prodult de depart) et I’aldolisatlon n’a pas 

lieu, ce qui permet d’obtenir selactlwxnent la dksoxybenzoine s. La cyclisation en 

phenyl-2 naphtalene peut done Btre contrOl6e par la temperature, mais la reaction de 

substitution nucl&ophile SR,,,l reste affect&s par I’encombrement du site nuckphile. 

L’influence de la structure du substrat est pr6cMe par les expdrlences 16-16. En 

effet, la r6action SRNl effectuC sur les g-halophenones impllque un intermediaire radicalaire 

dont I’attaque par un nucleophlle encombrd (Schema 4, Bq. 3) pourrait 6tre ralentle, pour 

des raisons (steriques etlou 6lectroniques) dues ti la presence de la chalne cetonique situee 

en ortho du site radicalaire. En fait, les reactkites tres voisines des radlcaux aryles 

substitues en o. ou e. par un groupe Blectroattracteur (COCH3) ou donneur (OCH31 

vis-A-vis d’un m&me nucl6ophile (exp. 13 et 16, 17 et 18) montrent que nl Pencombrement 

sterique ni les effets electroniques dus aux substituants port&s par le substrat n’exercent 

d’influence notable’. C’est done I’encombrement apporte par les substituants R2 et R3 port& 

par le nucldophlle qui, pour I’essentiei, est la cause du ralentissement des reaction SRNl . 

R, SYNTHESE DE BINAPHTALENES-2,2’ 

Compte tenu des resultats precedents, la synthese de binaphtalenes-2.2’ substitues sur 

les positions 1.1’. 3 etlou 3’ adjacentes 6 la liaison des cycles apparait possible par reaction 

SRNl d’g-haloph6nones de type XPhCOCH2R4 avec des nuclbphiles d&iv& de naphtones 

R2R3 Naph.COCH2R, (Schbma 5). 

Schema 5 

L’g-bromopropioph6none 2 trait&e avec Wnolate derive de Pacetonaphtone 2 conduit au 

binaphtaiene s monosubstitud en position ortho de la liaison des cycles (R,, R2, R3 = H: R4 

= CH3) avec un rendement de 62% alors qua le binaphtalene g (Rl, R2, R3, R4 = H) est 

obtenu avec un rendement de 60% (exp. 19).3 Cette diminution de rendement t--20%) est du 

m&me ordre que celle constatee pour ies r&actions opposant successivement 2 (exp. 1, 2) et 

J& (exp. 7, 8) aux nucl6ophiies & ou lb d&iv& des ac6toph6nones. - 
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Tableau 3. Reactions photostimui&s* d’g-bromophkones avec des &notates dUacbtonaphtones. 

Exp. Nucieophiie Substrat Produit Rdt % 

Rl R2 R3 R4 R5 
R6=R, 

19 7s H H H ze H H 

5 

OCH3 8a 80 - 
28 II II II 2b CH3 H H j& 62 

21 7b H OCH3 CH3 z H H H - s 30 

22 7b II II 1, ze H H - OCH3 8d 25 - 
23 7b ‘1 I1 II 2 H - 0CH3 0CH3 8e 26 - 

24 z H 0CH3 CH3 2 H H H 8f36 

25 7c 11 I@ I1 2 H H OCH3 s 40 
- 

26 z 
II 1) II 2b CH3 H H G 42 

27 7d 
- 

CH3 OCH3 CH3 G CH3 H 0CH3 8117 

‘L 
Protocole B 

Les reactions d’enoiates d’acbtonaphtones disubstitukes en 0.0’ telies que 2.5 -- 

prdsentent des difficult& comparables d ceiies rencontrees avec la dimethyl-2l.4’ m&hoxy-6 

acdtophenone Ig et rendent nkessaires I’augmentation de la duree de la reaction SRNl et ie 

chauffage de la dkoxybenzoine. Avec 1’6nolate de propionaphtone (Rl = CH3) la diminution 

de rendement est imputable a la r6duction du substrat suivant un schema identique 6 ceiui 

discute pour I’utiiisation de la propiophenone. La presence de substituants 0CH3 sur ies 

autres positions du substrat ou du nuckophile ne defavorise pas la reaction de sorte que ies 

composes binaphtai6niques poiymethoxyles di, tri ou tetrasubstitues sur les positions adja- 

centes a la liaison des sous-unites naphtai6niques sont accessibies (Tableau 3) ouvrant ainsi 

une voie directe vers un certain nombre d’anaiogues du gossypol.’ 
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Conclusion : 

II est possible de realiser des reactions S RN1 entre des substrats halogenes porteurs de 

chalnes COCH2R,, ( Rq = H, CH5) sit&es en ortho du groupa partant et des 6nolates derives 

d’arylcetones de structures relativament complexes R2R3PhCOCH2R, ou R2R3NaphCOCH2R,. 

Les rendements en phenyl-2 naphtal&es ou en binaphtyls-2.2’ dlversement substltues sur 

I’une ou plusieurs positions adlacentes B la liaison des cycles sont loons lorsque R2 w R5 = 

CH2. OCH2 mais s’abaissent senslblement lorsque R2 s RB = CHB, OCH2 encombrent ces 

positions. Les resultats du present travail blargissent le potentiel synthetique de la 

methodologie de type convergent que nous avlons &labor&e pr6ccWemment.3 

PARTIE EXPERIMENTALE 

tee points de fusion, non COrri@h, ont 6t6 mesnr6s sor on apparel1 Baichert. 
points d'6bullition out 6t6 meaur6s snr on apparel1 Buchi GKB 50. Les spactres de masse 
6th obtenns B l'aide d'un spectrom&re ABI If8 50. Les spectrea WIN out 6t6 enrefgiiatris 
on appareil Brtiker DP-200-S-Y. Les d6placementa chimiques sont don&s en 6. ._. __ ._._ 

Les 
ont 
sot 
Les 

purifications out Ate r6alisees par chromatographie snr colonne on snr plaques ptPparativea. 

Methyl-3'tria&thoxy-1'.6',7' acitonaphtone-2' 7c 

Pr6par6e par la m'@me T$thode qne 
m&hyl-6 bensoate d'bthyle 

celle d&rite pour 7J, mais en partant du dim&hoxy-3.4 
via les interm6diaires suivants : - 

- (bromom&hyl)-2-dia&E%oxy-4.5 bensoate d'iithyle 
P = 79-80.C. lit. : 81'C. 

- dimfthoxy-3.4 thiophenylm&hyl-6 bensoate d'6thyle 
H BMB: 6 ppm: I,39 (t, 3E); 3.73 (8, 38); 3.90 (8. 3A); 4,38 (q. 28); 4.55 (s, 2Hl; 
6.67 (8, 1Ii); 7,1D-7.63 (m. 68) 

- dim&hoxy-3.4 ph6nyl18ulfinylm6thyl-6 bensoate d'6thyle 
P - 102-104.13. R MN: 6 ppm: 1.39 (t, 38); 3.80 (a. 38); 3.93 (s, 3H); 4,33 (d. 1H); 
4,38 (q, 2H); 4.73 (d, 1H); 6,48 (6, la); 7.30-7.67 (n, 6E). 

- dimfthoxy-6',7' hydroxy-1' m&hyl-3' acCtonaphtone-2' 

-&: 
H BMN: 6 ppm: 2I63 (a, 3H); 2.70 (a, 311): 3.99 (8, 6H); 6.83 (s, 2E); 7.60 (6, ll0. 
F - 99-100V. H BMN: 6 ppm: 2,37 (s. 38); 2,63 (8, 3H); 3.93 (s+ 38); 4.02 (8. 3E); 

4,05 (8, 3H); 7,ll (8, la); 7.32 (8, 1A); 7,37 (8, IIll. Masse: 274 (M ), 259, 244. 
C16H1S04 Cal. X : C: 70.07; H: 6.57 ; Tr : 69,97; 6.72. 

Hethyl-3' trim&hoxy-1'.6'.7' propionaphtone-2' z 

Le dim&hoxy-3.4 ph6nylsulfinylm6thyl-6 bentoate d'6thyle (6.96 g) est trait6 par le LDA 
dans le THF P -78'C. pnis l'hex&ne-4 one-3 eat ajout6 et l'ensamble est chauff6 B reflex 12 
h. Apr&e dvaporation du solvant. le r6sidu extrait et filtt6 snr si+ice livre la dim&thoxy- 
6',7' hydroxy-1' mQthyl-3' propionaphtone-2' (4.4 graames, Bdt 80%). H BHD : 6 ppm: 1.23 (t, 
3H); 2.67 (6, 3R): 3.05 (q. 2H); 3.98 (a, 6H); 6.95 (6, 1H); 7.30 (6, la); 7.70 (s. la). 
Aprhs traitement par ICE 'f presence da K CO 8. reflnx dans l'ac6tone anhydre. on obtient 
7d (Rdt 95%). F: 81-82+; H INN: 6 ppla: 1.23 (t, 38); 2.34 (s, 38); 2.93 (q, 28); 3.91 $s, 
$7 24;: (s, 38); 4105 (a, 38); 7.11 (8, IE); 7,33 (6, 1H); 7,37 (s, 1H). Dasse: 288 (M 1, 

I . 

Procedure gAn6rale pour les r6actions de S& 

Dans on bellon bicol de SO ml (quip6 d'un barreau ma&tique et purS6 A l'arpn. sent 
ajout6s auccassivemant 25 ml de DMSO diatill6. la t-butylatc de potassinm fra2chewnt snblim6 
(4 nmol). le nucl6ophile (4 11~011 puis le substrat (1 mol). La solution est irradi6e darts 
on appareil Bayonet (quip6 de 8 lampes RDL 3500. 

Protocole 4 : Apr&e la reaction SBDl on ajonte le brmre d'isopropyle (8.5 ml), et la 
solution est chauffee B 80°C pendant 20 min. Apr6s refroidiaaement jusqu'$ temp6rature 
ambiante. on ajOUtc 150 ml d'ean et on extrait la solution a l'acetate d'6thyle (3x30 ml). 
Lea fractions organiques sent lav6es par une solution satur6e de chlornre de sodinm dans 
l'eau (2x150 ml). 
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Protocole B : Apr&s la consomtion compl8te du substrat. la solution est chauffea A 80-C 
pendant ZO>ln, et trait6e ensuitc salon la protocole A. 

Isopropoxy-4 (oadthoxyph6nyl)-2 naphtalane & 

Pr<to)cole; : Rdt = 75%. P - 68-69,YC. Ill RMH: 6 ppm: 1.47 (d, 6E); 3.87 (a, 3A); 4.82 
(sept,, E ; 7, 8-$19 (I, 3A); 7.45 (td. 1A); 7.50-7.58 (m. 4R): 7.90 (dd. II); 8.37 (dd, 
1X). Masee: 292 (M ), 250. C20E2002 Ca1c.X C: 82.19; H: 6.85. Tr. 82.15; 6.68. 

Isopropoxy-4 (o-mCthylph&yl)-2 naphtalena 2 

Protocols A : Rdt - 82%. F - 46-47'C. 'El RMH: 6 ppm: I.47 (d, 68); 2.36 (8. 3H); 4.80 
(Sept. 18); 6+90 (s, la); 7,35-7.43 (m. 5E); 7,52-7.63 (m, 28); 7.88 (dd. 1A); 8.40 (dd, la). 
Masse: 276 (M ). 234. C20H200 Ca1c.X C: 86.96; H, 7.25. Tr. 87,Ol; 7.34. 

Isopropoxy-4 mdthoxy-1 ph(inyl-2 naphtalane 2 

Pwtocola A : Rdt : 80%. P - 64-65'C. 
1 
li RMN: d ppm: 1.45 (d. 6H). 3.50 (8, 3R$, 4165 

(Sept. la), 6.80 (8, la), 7,1-7.5 (a, 7A). 8.1 (dd. ll?), 8.25 (dd. 18). Masse: 292 (H ) 249, 
234. 

C20R2002 
Ca1c.X C: 82.19; H: 6.85. Tr. 81.99; 6.61. 

Isopropoxy-4 mkhyl-1 ph6nyl-2 naphtalsna 36 

Protocole A : Rdt : 50%. '11 RMN 6 ppm: 1.40 (d. 6R), 2.45 (8. 3H), 4.65 (scpt, 1J). 6.80 
(6, Ill), 7.1 (61. SR), 7,3-7,6 (m. 2H). 7,9 (dd. la), 8,2 (dd. la). Maseer 276 (n ). 233. 
C20E200 Ca1c.X C: 86.97; A. 7.24. Tr. 86.82; 7,36. 

Isopropoxy-4 (o-m&hoxyphdnyl)-2 methyl-I naphtalane 2 

Protocole A. Rdt - 52%. Eb - 209-210°C/0.11 m R8. lE Rm : 6 ppm: 1.42 (d. 3A); 1.43 
(d. 3R); 2.40 (8, 3R); 3179 (8, 3H), 4.71 (Sept. 1H): 6.77 (6, Ui); 7.05 (d, 1R); 7.09 (td. 
IH); 7+28 (da. la); 7.42 (td. 1R); 7.46-7,62 (m. 28). 8,06 (dd. 1A); 8.37 (dd, IH). Masse: 
306 @I 1, 264. C21R2202 Ca1c.X : C: 82.35; 8: 7.19. Tr.: 82.20; 7.38. 

Isopropoxy-4 mkthyl-1 (o-m&hylphdnyl)-2 naphtalke 2f 

Protocole A : Rdt - 47%. Bb - 187-188eC/0,11 mm H8. 1H RM8 : d ppm: 1.38 (d, 3H); 1,42 
(d. 3H); 2,lO (8, 3H); 2,32 (8, 3H); 4,71 (Sept. la); 6.7% (a, la); 7.22-7.43 (m. 48); 
7.50-7,70 (m, 2H); 8.08 (dd. la); 8.43 (dd. 1A). Masse: 290 @l ), 248. C21E220 Calc. X : C: 
86.90; 8: 7.59. Tr.: 86.65; 7.69. 

Isopropoxy-4 (o-m&hoxyphdnyl)-2 m&hyl-3 naphtal&na & 

Protocole A : Rdt - 57%. Rb - 99-lOO'C/O,33 mm Hg. '11 RMN : 6 ppm: 1.42 (d. 3E); 1.44 
(d. 3R); 2.23 (a, 38); 3.79 (a, 38); 4.50 (sapt. 1H); 7.05 (d, lE)/7,12 (td. 1A); 7,31 (dd, 
la); 7,40-7.60 (ml 4H); 7.86 (dd. 1H); 8.19 (dd. la). Masse: 306 (M ). 264. C21H2202 Ca1c.X : 
C: 82.35; 8: 7.19. Tr.: 82.47; 6.58. 

Isoprapoxy-4 mdthyl-3 (o-m&hylphdnyl)-2 naphtalene 2 

Protocole A : Rdt - 58%. Bb - 108-llOWO,O2 = 5. +I RM?l : 6 ppm: 1.35 (d. 3H); 1.38 
(d, 38); 2.03 (a, 3H); 2.10 (8. 3H); 4.49 (Sept. 1R); 7.2p7.37 (m. 48); 7.44 (8, la); 
7.43-7.57 (m. 2H); 7.82 (dd. 1A); 8.19 (dd, la). Masse: 290 (H ). 248, 233. C21H220 Ca1c.X : 
C: 86,90; El: 7.59. Tr.: 86,65; 7,59. 

Isopropoxy-4 mbthoxy-1 m&hyl-3 ph6nyl-2 naphtalane 31 

Protocole A : Rdt = 50%. ~HRHN: 6 ppm: 1.39 (d, 6H); 2.16 (a. 3H); 3,53 (8, 38); 4.41 
(Sept. 1R); 7.33-7.59 6, 7B); 8.13-8.21 (m. 2R). Masse: 306 (M ). 264, 249, 243. 

Isopropoxy-4 dimkhyl-1.3 (o-m&hoxyphdnyl)-2 naphtal8ne 2;L 

Protocole A : Rdt - 41%. Rb - 214-215°C/0.11 m H8. 'II RMH: 6 ppm: 1.37 (d. 38); 1.41 
(d, hl); 2.07 (8. 38); 2.34 (8, 3H); 3.73 (e, 3R); 4,04 (sgpt. 18); 7,03-7,17 (m. 3H); 
7.38-7.47 (m, 1H); 8,07 (dd, 1H); 8.20 (dd, 1H). Masse: 320 (M ): 278. C22H2402 Ca1c.X C: 
82.50; H: 7.50. Tr. 82.81; 7.80. 

d 



Synthlse par rkaction SRNl de phknyl-2 naphtalbx 

Dimkhyl-1.3 fsopropoxy-4 (o-m&hylph&nyl)-2 naphtalkw 2 

Protocole A : Rdt - 36%. Rb - 168-170°C/0,12 m Ag. ‘Ii RMIJ: 6 ppm: 1,35 (d. 3A); 1.39 
(d, 3E): 1.97 (6, 3E); 2.00 (8, 3E); 2.28 (II, 38); 4.43 (Sept. la); 7.12 (de la); 7.30-7.43 
(m. 38); 7.51-7.63 (I, 28): 8.09 (dd. 1E): 8.25 (dd. 1E). Maaae: 304 @I 1; 262. C22E240 
Ca1c.X : C: 86.84; 8: 7.89. Tr.: 86.92; 8.06. 

Isopropoxy-4 (dimkhyl-2.4 m&hoxy-6 phdnylj-2 naphtaline 1 

Protocole B : Rdt - 34%. Rb - 189-190*C/O,ll an HB. *II BMR: d ppm: 1.43 (d. 6E); 2.11 
(8, 38); 2,40 (a. 3H); 3.73 (8, 38); 4.73 (aept. 1E); 6.73 KlH): 6.77 (6, 1H); g.83 (a, 
IH); 7,30 (a, IH); 7.47-7.53 (m, 2H); 7.84 (dd. 1H); 8.36 (dd. 1H). Maaaa: 320 @I ); 378. 
263. C22R2402 Calc. X : C: 82.50; H:7,50. Tr.: 82.44; 7.78. 

(o-Ac&ylphdnyl)-2 dimethyl-2’,4’ mdthoxy-6’ ackophenone & 

1 
H RMR: 6 ppm: 2.13 (a, 3R); 2.29 (a, 38); 2.51 (8, 38); 3.78 (a, 3E); 4.45 (8, 28); 

6,42-6.57m, 2H); 7,10-7,33 (m, 3H); 7.43 (dd, 1E). Masse: 296 (H+); 278; 163; 120; 105; 
91. 

(p-Acdtoph&yl)-2 dimethyl-2’,4’ mbthoxy-6’ ackoph6none s 

‘H RMN: 6 ppm 2.05 (8, 3H); 2.33 (e. 3H); 2.58 $8, 38); 3.85 (8, 38); 4,13 (8. 28); 
6.57 (a,?!@: 7.28 (d, 2H); 7.86 (d, 28). Masse: 296 (H ); 278; 163; 120; 105; 91. 

DimCthyl-2’,4’ mbthoxy-6’ (o_ndthoxyph6nyl)-2 acdtoph6none 5 

Protocole A : Rdt - 18%. ‘H RMR: 6 ppm: 2.16 (8, 3H); 2.31 (a, 38); 3.76 (8, 38); 3.85 
(6, 3B); 4 12 (a, 28): 6.59 (a, lw 6.63 (a. 1H); 6,88 (d. la); 6,95 (t, 1H); 7.23 (d, 1E); 
7.28 (t, lb. Maeee: 284 (k). 269, 164, 163. 120. 105, 91. 

Df.m&hyl-2’,4’ methoxy-6’ (p-mbthoxyphkylj-2 ackoph6none fi 

Protocole A : Rdt - 19%. ‘H RMN: 6 ppm: 2.00 (8, 3E); 2.32 (8, 38); 3,81 $s, 3H); 3,85 
(8, 38); 4.03 (8, 2H); 6.62 (6, 2A); 6.87 (d, 1H); 7.15 (d, 211). Masse: 284 (H 1, 269. 164. 
163, 120, 105. 91. 

Isopropoxy-4 mkhyl-3 binaphtalke-2,2’ fi 

Protocole A : Rdt - 62%. P - 93.5-94.5’C. 
1 
A RME: 6 ppm: 1.41 (d. 6H); 2,33 (8, 3H); 

4.53 (spet, 1H); 7+50-7.67 (m. 58); 7.70 (a. la); 7.91 (dd. la); 7,93-8,08 (I, 4H); 8,25 (dd, 
1H). Masse: 326 (H ); 284. C24H220 Calc. X : C: 88.39; A: 6.75. Tr.: 88.20; 6.69. 

Isopropoxy-4 mathoxy-1’ mkhyl-3’ binaphtalsne-2.2’ & 

Protocole B : Rdt - 30%. +I RMR : 6 ppm: 1.46 (d, 6H); 2.30 (8, 38); 3160 (8, 3H); 4,Bl 
(spet, 1E); 6.93 (6, la): 7,$6 (a, TE); 7.47-7.66 (a. 511); 7.80-7.94 (m, 28); 8.22 (dd, IH); 
8.43 (dd. 1E). Masse: 356 @I ); 314; heute r6solution: C25E2402. Calc.: 356.1776, Tr. - 
356.1780. 

Isopropoxy-4 methyl-3’ trimkhoxy-1’,6,7 binaphtalsne-2.2’ 3 

Protocole B : Rdt - 25X. F - llO-112’C. ‘E RMI?: 6 ppm: 1.47 (d. 6E): 2,30 (a, 3A); 
3.60 (8, 3H); 4.03 (a, 3H): 4.09 (8, 3H); 4.78 (aepr 1E); 6,83 (I, 1E); 7,19 (8, la); 7.31 
(8. ‘BJ; 7.50-7.59 (m, 28); 7.62 (8, 1H); 7.66 (8, 1H); 7,88 (dd. la); 8.22 (dd, IH). Masse: 
416 (M 1; 374, 359. 

Isopropoxy-4 mkhyl-3’ t&ramkhoxy-1’,6.7,8 binaphtalPne-2.2’ 5 

Protocle B : Rdt - 26%. F - 155-157’C. ‘E REM: 6 ppm: I,46 (d, 6H); 2.30 (a, 3H); 3,60 
(8. 3H); 4.03 (8, 6H); 4.06 (8, 38): 4.77 (aept, 
1;; 2H); 7.63 (8, 1H); 7.67 (6, IE); 7.88 (dd, 

1H); 6.89 ((I, la); 7.50 (a, 19); 7,51-7,59 
IA); 8.22 (dd, IH). MaIclsse: 446 (!4 1; 404; 389; 

. C28E3005 Cal.% : C:75.34; H: 6.73. Tr.: 75.15; 6.56 

Isopropoxy-4 mkhyl-3’ trim&hoxy-1’,6’,7’ binaphtalBoe-2,2’ E 

Protocole B : Rdt - 36%. P - 185-188’C. 
(8. 3E): 

‘H RMR: 6 ppm: 1.47 (d. 6E); 2.28 (8. 38); 3.57 
4.07 (8, 6H); 4.79 (eept. 1H); 6.91 (1lr1A); 7.17 (a, 19; 7.44 (8, IA); 7.48 (a, 

2R); 7.51-7.62 (m. 2H); 7,87 (dd, la); 8.40 (dd. IE). Marae: 416 (M ); 374; 359. 

4211 
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Isopropoxy-4 m&hyl-3' pentam6thoxy-1',6,6'.7.7' binaphtalAne-2.2' 9 

Protocole B : Rdt - 20%. F - 171-174-c. 'll RUN: 6 ppm: 1.47 (d. all); 2.28 (I, 3H); 
3,53 ?a, 3R); 4.03 (8, 3R); 4.06 (8, 6A); 4.10 (s,38): 4179 (s,ept. 111); 6.83 (8. lx); 7.18 
(s, 28): 7.32 (s, ill); 7.49 (8, Zli): 7.67 (a, Ill). Masse: 476 04 ); 434; 419. 

Dim&hyl-3.3' isopropoxy-4 trir&hoxy-1',6',7' binaphtalbne-2.2' & 

Protoclole B : Rdt- 21%. F - 187-188Y. +I RMN: 6 ppm: 1.42 (d, 38); 1.44 (d. 38); 
2.13 (8. 3A); 2.37 (s. 3H); 3.56 fs, 38); 4,06 (8.m; 4.72 (sept. 1A); 6,79 ((1. 1R); 7+19 
(s, IR); 7.49 (s, 28); 7.54-7.70 (m, ZR); 8.11 (dd, ill); 8.46 (dd. Ill). Masse: 430 (n ); 
388. 

Isopropoxy-4 pentam&hoxy-1'.6,6'.7,7' trim&hyl-1,3,3'binaphtaldne-Z,?' E 

Protocole B : Rdt - 17%. P - 108-1lO'C. Ill RUN: 6 ppm: 1.40 (d. 3A); 1.43 (d. 3H); 2,Dl 
(8, 3H); 2,05 (8, 38); 2.31 (6, 3H); 3.53 (a, 311);4.06 (6, 9R); 4,0$ ((1. 311); 7.20 (a. 1R); 
7.33 (8, 18); 7.48 (6, ill); 7.51 (s, Ill); 7,59 (a, ill). Masse: 504 (H ); 462. 

BIBLIOCRAPHIE ET NOTES 

1. R6action 8 1. Mmoire N'25. Precedent m&wire : B. BSugShSUS, T. Frinault, A. 
Lechevalliee D. Kiffer et Ph. Maillos, Tetrahedron Letts.. 2, 2567, 1988. 

2. Qian Tang, Th&ve de l'Univarsit6 Paris-Sud, Drsay, juin 1988. 
3. R. Beugelmane, H. Bois-Choussy et Qian Tang, J. Org. Chsm., 2, 3880, 1987. 
4. LO ROSSypO1 I, produit nature1 sxtrait des graines de coton, posdde des propri6tes 

biologiques remarquables c-s antifertilisant masculin mais 88 toxicit en interdit 

l'utilisation ches l'holma. S.Z. Quian et 2.6. Wang, Ann. Rev. Pharmacol. Toxicol.. 3, 

329, 1984. 
La synth&se de nouvaaux analogues possadant le squelatte carbon6 binaphtyl 2.2' laiS 
portant de8 substituants diff6rents sur chacune2d, es deus sous unites naphtaldniques 
constitue l'une des motivations de no8 recherches. ’ 

5. 

6. 

7. 

a. 
9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 

La pr6sence de substituants sur l'une ou plusieurs positions 1.1'. 3.3' contr8le la rota- 
tion autour de la liaison 2.2' et confbre aux d&iv& binaphtvls-2.2' de cette 6tude un3 
analogie structurale avec le gossypol plus Ctroite que les d&iv& prhcbdemnent 6tudi6s. 
a) J.F. Bunnett et J.E. Sundbsrg. J. Org. Chew. 41, 2620, 1976; b) H.F. Semmelhack et 

T. Bargar, J. Org. Chem., 42, 14Al. 1977. 
R.A. Rossi et J.F. Bunnett. J. Org. Chem.. 2, 1407, 1973; M.F. Semmelhack et T. Bargar, 
J. Am. Chem. Sot., 102, 7765, 1980. 
A. Robertson, W.F. Sandrock et C.B. liendrv. J. Chw. Sot., 2426. 1931. 
B.L. Jensen, S.E. Burke et S.E. Thomas, Tetrahedron. 34, 1627, 1978. 
O.V. Bsliah et V.N. Vedanta Dcsiksn. Indian. J. Chem.. 2, 1088. 1971. 
J.M. Bruce, J. Chem. Sot. 1514, 1962. 
R.W. Strassburg. R.A. Gregg et C. Walling, J. Am. Chem. Sot., 2. 2141. 1947. 
P.M. Raueer et R.P. Rhee, J. Org. Chem. 41, 178. 1978. 
G. Grethe, H.L. Lee, M. Uskokovic et A. Brossi. J. Org. Chem., 22, 494, 1968. 
Les experiences d&rites dans les tableaux 1. 2. 3 ont 6tC effect&es dans des conditions 
identiques afin de comparer les rdactivit6s des nucl6ophiles et des substrats, et n'ont 
pas eu pour but principal l'optimisation des tandemants. dont l'dtude est en cows 
sctuellement. Des modifications du protocole. (source lumineuse, type de rPcipient. mode 
d'agitation), et sur la suggestion d'un des rapporteurs addition du substrat per petite6 
quantit6s. afin de minimiser la SRN 1 de l'o_bromoac&ophlnone sur elle-mgsw, ant ainsi 
permis d'6lever le rendement de la &action 12. prine comme mod&le. jusqu'8 60%. 


