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Nous décrivons les premieres syntheses d’aryl-2 benzo[4,5 |thieno[2,3-b Jpyrannone-4 et
d’aryl-2 benzo[4,5]thiéno[3,2-b |pyrannone-4 a partir du benzo[4,5 ]thiophene, et étendons
ces cyclisations pour obtenir des héterologues des xanthones.
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Dans un précédent travail (1), nous avons synthétisé des
composés du type flavone, xanthone en série thiophénique;
nous avons etendu ces réactions en utilisant comme agent
de cyclisation le chlorhydrate de pyridinium anhydre.

A partir de liodo-2 benzothiophéne sont obtenus, soit
le thiométhyl-2 benzo[4,5]thiophéne (1), par action du
butyllithium et du dimethyl disulfure, soit le méthoxy-2
benzo[4,5 ]thiophéne (2) résultant de P’action du méthyl-
ate de sodium.

Nous obtenons par réaction de chlorures d’acides sur
les composés (1) et (2) les chalcones (3) qui, bromees,
donnent les composés (4), ceux-ci traités par le chlor-
hydrate de pyridinium conduisent aux pseudo flavones,
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Les thiopyrannones ont été synthetises avec des
rendements proches de ceux enregistres dans le cas des
pyrannones. Le methoxy-3 benzothiophene (7) est le
résultat de 'action du methylate de sodium sur le bromo-3
benzoM,S]thiophéne, sur ce dernier, la reaction du
butyllithium suivie de celle du dimethyl disulfure conduit
au thiométhyl-3-benzo[ 4,5 Jthiophéne (6).

D’une maniere analogue, nous obtenons comme pre-

cédemment les aryl-2 benzo[4,5]thiéno[3,2-b] pyrannones-
4 (10) & partir des chalcones (8).
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Les rendements dans les deux séries sor'lt comparables
bien que la réaction de Friedel et Crafts ait lieu plus
facilement en position -3 qu’en position -2. Pour préparer
des coumarines dans cette série, nous avons synthétisé les
cyano-2 hydroxy-3 et formyl-2 hydroxy-3 benzo[4,5]-
thiophénes (11) et (12). Le formyl-2 hydroxy-3 benzo-
[4,5]thiophéne (12) semble n’étre obtenu a ce jour que
par conversion microbienne de produits petroliers (3).

Une extension des syntheses déja déerites nous a amené
a synthéetiser des composes du type “xanthone”. Par
action de chlorures d’acides orthométhoxylés sur la
position o du méthoxy-3 benzo[ 4,5 | thiophéne (7) ou sur
la position § du methoxy-2 benzo|4,5 |thiophene (2) en
présence de chlorure stannique, nous obtenons les cétones
correspondantes. Grice a ses propriétés désalkylantes et
deshydratantes le chlorure de pyridinium nous a permis
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de réaliser la cyclisation en “xanthones” correspondantes.

Les rendements de ces sequences sont toujours supérieurs
a 530%.

Afin de compléter cette etude, nous avons ete amenes
a synthetiser Pacide méthoxy-3 benzo[4,5 Jthiophéne
carboxylique-2 et son chlorure. Lacide est obtenu par
action du butyllithium puis de 'anhydride carbonique sur
le methoxy-3 benzo[4,5]thiophene (7). L’action d’un
exces de chlorure de thionyle sur acide de méthoxy-3
benzo[4,5 Jthiophéne carboxylique-2 conduit au chlorure
d’acide. L’action de ce compose puis celle du chlorure
de pyridinium conduit comme précédemment aux com-
poses de type xanthone.
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PARTIE EXPERIMENTALE
Méthylthio-2 benzo[4,5 ] thiophene (1).

L’action du butyllithium, puis du dimeéthyl disulfure 2 (0°
sur le benzothlophene dans I’éther anhydre fournit le composé
recherché. Ce composé a €16 obtenu avec un rendement de 65%,
Eb = 147°(1mm Hg; rmn (deutériochloroform) § ppm: 2,50
(singulet).

Methoxy-2 benzo[4,5]thiophéne (2).

[’action du butyllithium puis de I'iode & -70° sur le benzo-
thiophéne permet d’obtenir I'lodo-2 benzothiophéne, qui traité par
une solution de methylate dansle methanol dans I’éthanol a I'ébulli-
tion pendant 48 heures fournit le dérivé méthoxylé. Ce composé est
obtenu avec un rendement de 75%, Eb = 115° (1 mm Hg); rmn
(deutériochloroforme) & ppm: 3,90 (singulet), 6,3 (singulet).

Synthese de [méthylthio-2 benzo[4 5] thienyl-3']-1 aryl-3 propene-

2 one-1 (8).

Le méthoxy-2 ou le méthylthio2 benzothiophéne (0,012
mole) et 0,012 mole de chlorure d’acide sont dissous dans 30
em? de benzéne anhvdre.  Chlorure stannique (0,012 mole) est
ajouté goutte a goutte. On observe un dégagement de chaleur
ainsi que l'apparition d’un precipité rouge fonce. L’agitation est
maintenue 1 heure. Le melange est jete dans 200 em3 d’eau et
cst repris par du chloroforme additionné d’un peu d’acétone. La
phase organique est lavée avec une solution d’acide chlorhydrique
32N, puis de soude 2N et ernfin a leau jusqu'a neutralité. Ces
composes sont recristallisés dans un melange benzéne-hexane.

[Methoxy-2' benzo[4,5] thiényl-3']-1 phényl-3 propene-2 one-l.

Ce composé est obtenu avec un rendement de 3,2 g (90%);
F = 103° ir (bromure de potassium) v em=!: 3050 (=CH),
1650 (C=0), 1520 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) § ppm:
4,00 (singulet), 7,35 (massif), 7,70 (singulet, 2 protons).

Anal. Calcule pour Cy7H,;40,S: C, 73,4: H, 4,8. Trouve:
C 73,1; H, 5,0.

[ Méthoxy-2' benzo[ 4,5 ] thiényl-3']-1 [ méthoxy-4" phenyl]-3
propéne-2 one-1.

Ce composé est obtenu avec un rendement de 3,15 g (85%),
F =105° ir (bromure de potassium): v em=1: 3060 (CH=CH),
1645 (C=0), 1520 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) & ppm:
3,75 et 4,05 (singulet), 6,35 (doublet } = 9 Hz), 7,55 (doublet
J =9 Hz) 7,70 (singulet, 2 protons).

Anal Calculé pour CygH,40;S:
C 69,9; H, 5.2

[Méthylthio-2' benzo[4,5] thiényl-3')-1 phényl-3 propéne-2 one-1.

C, 70,3; H, 5,0. Trouve:

Ce composé est obtenu avec un rendement de 3,1 g (75%),
F = 96° ir (bromure de potassium) v cm-!: 1650 (C=0),
1400 (SCH3); rmn (deutériochloroforme) 5 ppm: 2,6 (singulet),
7,35 (doublet ] = 15,3 Hz), 7,35 (massif, 5 protons), 7,80 (doublet
J =15,3 Hz), 8,05 (singulet).

Anal. Calculé pour Cy,H,408;:
C, 69,4; H, 48.

[Méthylthio-2'benzo[4,5] thiényl-3']-1 [méthoxy-4" phényl]- 3
propéne-2 one-1.

C, 69,7; H, 4,6. Trouve:

Ce compose a €té obtenu avec un rendement de 2,5 g (61%),
F = 115°% ir (bromure de potassium) v ecm-1: 1645 (C=0),
1515 (OCH3), 1400 (SCH3); rmn (deutériochloroforme) § ppm:
2,55 et 3,75 (singulets), 6,85 (doublet ) = 9 Hz), 7,35 (doublet
J = 15,0 Hz), 7,5 (doublet ] = 9 Hz), 7,80 doublet ] = 15,0 Hz ),
7,95 (singulet).

Anal Calculé pour CygH;¢0,S,:
G 66,6; H, 5,0.

C, 67.0; H, 4,7. Trouvé:
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Synthese de [méthoxy—2,benzo[4,5]thiényl-3']-1 aryl-3 dibromo-
2,3 propanone-1 (4).

On dissout 0,005 mole de chalcone dans 50 cm3 d’acide
acétique. Sont ajoutés dans 10 cm3 d’acide acétique 0,005 mole
de brome. [ agitation est maintenue pendant 1 heure. Le melange
réactionnel est jeté sur 150 cm3 d’eau. Le précipite qui apparait
est filtré et séché. Ces dérivés bromés sont recristallisés dans un
mélange benzéne-hexane.

[Me'thoxy-2' benzo[4,5]thiényl-3']-l phényl-3 dibromo-2,3
propanone-1.

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 1,9 g (85%);
F = 142° ir (bromure de potassium) v cm~1: 1650 (C=0),
1510 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 8 ppm: 4,25 (singulet),
5,50 (doublet J = 12 Hz), 6,2 (doublet J = 12 Hz), 7,35 (massif,
9 protons).

Anal. Caleulé pour C;7H,4Bry0,8: C,47.6; H, 3,1 Trouvé:
G, 47,9; H, 3,4

[Méthoxy-2' benzo| 4,5] thiényl-3']-1 {méthoxy-4" phényl]-3 di-
bromo-2,3 propanone-1.

Ce composé a été oblenu avec un rendement de 2,2 ¢ (95%),
F = 163° ir (bromure de potassium) v cm~1: 1645 (C=0),
1510 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 8 ppm: 3,80 et 4,34
(singulet), 5,60 (doublet J = 11,5 Hz), 6,30 (doublet J = 11,5 Hz),
6,90 (doublet J = 9 Hz), 7,45 (doublet ] = 9 Hz).

Anal Calculé pour CygH;¢Bra038: C, 47.1;
Trouvé: C, 47,4, H, 3,7.

[Méthylthio—Z' benzo[4\,5]thiényl-3’]-1 phényl-3 dibromo-2,3 pro-
panone-1.

H, 3,30.

Ce composé a eté obtenu avec un rendement de 2,5 g (90%);
F = 139°; ir (bromure de potassium) v cm-!: 1640 (C=0),
1400 (SCH3); rmn (deutériochloroforme) & ppm: 2,65 (singulet),
5,70 (doublet J = 11,2 Hz), 6,05 (doublet j = 11,2 Hz), 7,4
(massif), 8,15 (singulet).

Anal. Calculé pour Cq4H4Br08,: C,45.9; H, 3,0. Trouve:
C, 45,7; H, 2,9.

[ Méthylthio-2' benzo[4,5 ] thiényl-3'}-1[méthoxy-4" phényl]-3
dibromo-2,3 propanone-1.

Ce composé a eté obtenu avec un rendement de 2,6 ¢ (90%)
F = 139°; ir (bromure de potassium) v em-1: 1640 (C=0),
1520 (OCHj3), 1400 (SCH3), rmn (deutériochloroforme) & ppm:
2,7 et 3,85 (singulets), 5,70 (doublet | = 11 Hz), 6,05 (doublet
J = 11 Hz), 6,9 (doublet J = 9 Hz), 7,4 (doublet ] = 9 Hz), 8,2
(singulet).

Anal. Caleulé pour Cjglly¢Br0,5;:
Trouve: C, 45,4; H, 3.4.

Aryl-2, benzo[4.5]thicno(2,3-b]pyrannone-4 (5).

Par chauffage de 0,002 mole de derive dibrome a douce
ébullition avec 50 g de chlorure de pyridinium anhydre pendant
20 mn. Aprés refroidissement partiel le mélange est jeté sur
200 g de glace. Aprés extraction et traitement convenable les
pyrannones sont recristallisées dans un melange benzene-hexane
ou dans un melange dimethylformamide-eau.

Phényl-2, benzo[ 4,5 ] thiéno[2,3-b ] pyrannone-4.

Ce composé a ¢té obtenu avec un rendement de 200 mg (50%)
F = 182°; ir (bromure de potassium) v cm=1: 1650 (C=0); rmn
(deuteriochloroforme) 8 ppm: 6,85 (singulet), 7,5 et 7,75
(massifs, 9 protons).

Anal Calculé pour Cy71100,S: C, 73,43 H, 3,6. Trouve:
C, 73,1; H, 3,4.

C, 45.6; H, 3,2.
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[Hydroxy-tl-' phényl]-2 benzo[4,5] thiéno[2,3-b] pyrannone-4.

Ce compose a eté obtenu avec un rendement de 100 mg (25%);
F = 165° (décomposition); ir (bromure de potassium) v cm-1:
3400 (OH), 1605 (C=0); rmn (DMSO-d¢) 6 ppm: 6,85 (singulet),
6,90 (doublet ] = 8,7 Hz), 7,50 (doublet J = 8,7 Hz), 10,15
(massif, 1 proton).

Anal. Caleulé pour Cy7H;003S: C, 69,4; H, 3.4. Trouve:
C, 69,0; H, 3,5.

Phér- -2 benzo[4,5]thiéno[2,3-b] thiopyrannone-4.

Ce compose a ete obtenu avec un rendement de 400 mg (60%);
k= 172°; ir (bromure de potassium) v em~1: 1610 (C=0); rmn
(deutériochloroforme) & ppm: 7,25 (singulet), 7,50 (massif,
5 protons), 8,70 (massif, 4 protons).

Anal Caleulé pour C;j7Hp008y: C, 69,4; H, 3,4 Trouvé:
C, 69,2; H, 3,8.

[Hydroxy-zln’ phenyl]-2 benzo[4,5] thieno{ 2,3-b] thiopyrannone-4.

Ce composé a ¢té obtenu avec un rendement de 350 mg (50%),
F = 265°; ir (bromure de potassium) v em-1: 3400 (OH), 1610
(C=0); rmn (DMSO-dg) &6 ppm: 6,85 (doublet J = 8,6 Hz), 7,1
(singulet), 7,55 (doublet | = 8,6 Hz), 8,8 (massif, 4 protons),
10,15 (massif, 1 proton).

Anal. Calculé pour Cy411;00,S2: G, 65,8; H, 3.3. Trouve:
C, 65,5; H, 3,6.

Méthyithio-3 benzo[4,5] thiophene (6).

Le méthylthio-3 benzo[ 4,5] thiophéne est synthétisé a partir du
bromo-3 benzo[4,5]thiophene (4), par action du butyllithium
suivi de celle du diméthy! disulfure a -70° dans I'ether anhydre.
Ce composé a été obtenu avec un rendement de 65%; Eb/1 mm
Hg: 151°; irvem=1: 2960 (CHj), 1420 (SCH3); rmn (deutério-
chloroforme) 6 ppm: 2,5 (singulet), 7,35 (singulet).

Méthoxy-3 benzo[4,5] thiophene (7).

l.e methoxy-3 benzo[4,5] thiophene est obtenu a partir du
bromo-3 benzo[4,5] thiophene par chauffage a reflux pendant
3 jours, dans une solution de methylate de sodium dans le
méthanol anhydre. Ce composé a été obtenu avec un rendement
de 75%, Eb/0,8 mm Hg: 118°; [ir(Lames de chlorure de sodium)v
em~-1: 2970 (CHj), 1540 (OCH3); rmn (deutériochloroforme)
s ppm: 3,85 (singulet), 7,25 (singulet).

[Méthoxy-3' benz0[4,5]thiényl-2’]-1 aryl-3 propene-2 one-1  (8).

Le mode opeératoire utilise pour ces syntheses est identique a
celui utilise pour obtenir les composeés (3).

[Méthoxy-3’ benzo[4,5) thiény}-2'}-1 phényl-3 pfopéne-2 one-1.

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 2,4 g (84%);
F = 101°; ir (bromure de potassium) v cm~!: 1645 (C=0),
1520 (OCH3), 760 (phényl); rmn (deutériochloroforme) & ppm:
4,0 (singulet), 7,35 (massif), 7,70 (singulet, 2 protons).

Anal. Calculé pour C1gH40,8: C, 73,5; H, 4.8 Trouve:
C, 73,2; H, 5,1.

[Méthoxy-".)" benzo[4,5]thiényl-2’]-l [méthoxy-tl"' phenyl]-3 pro-
péne-2 one-1.

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 2,2 ¢ (75%);
F = 94°; ir (bromure de potassium) » em~1: 1645 (C=0), 1520
(OCH3); rmn (deutériochloroforme) 6 ppm: 3,75 et 4,05
(singulets), 6,85 (doublet J = 9 Hz), 7,55 (doublet ] = 9 Haz),
7,70 (singulet, 2 protons).

Anal. Caleulé pour Ci9l1,405S: C, 70,4; H, 5.0. Trouvé:
C, 70,7; H, 5,1.

[Méthylthio—3’ benzo[4,5]thiényl-2']-l phenyl-3 propene-2 one-1.
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Ce composé a été obtenu avec un rendement de 2 g (60%);
I = 74°; ir (bromure de potassium) v em-!: 1645 (C=0), 1595
(C=C), 760 (phényl); rmn (deutériochloroforme) & ppm: 2,45
(singulet), 7,45 (doublet | = 15,8 Hz), 7,45 (massif aromatique),
8,20 (doublet | = 15,8 Haz).

Anal. Calculé pour C gll140S,: C, 69.7; H, 4,6. Trouve:
C, 69,6 I, 4,9.

[ Méthylthio-3' benzo[4,5 ] thiényl-2]-1 [méthoxy-4" phényl]-3
propene-2  one-1.

Ce compose a eté obtenu avec un rendement de 2,7 g (90%);
F'=109° ir (bromure de potassium) v em-1: 1640 (C=0), 1595
(C=C), 1520 (OCH53), 1420 (SCH;3); rmn (deutériochloroforme)
6 ppm: 2,45 (singulet), 3,80 (singulet), 6,90 (doublet ] = 9 Hz),
7,60 (doublet J = 9 Hz), 7,70 (doublet J = 15,6 Hz), 8,05 (doublet
J=15,6 lz).

Anal. - Caleule pour Cgll,60,S,: C, 67,1; 11, 4,7. Trouvé:
C, 67,0; H, 5,1.

[ Méthoxy-3' benzo[4,5 | thiényl.2']-1  aryl-3 dibromo-2,3 pro-
panone-1 (9).

Ces (:ompos(:s ont é1¢ obtenus avec’le méme mode op('trat?irc
que pour la synthése des [méthoxy-2 benzo[4,5] thiényl-3']-1
aryl-3 dibromo-2,3 propanone-1 (4).

[Méthoxy-3' b(tnzo[4,5]Lhiényl-2’]-] phényl-3 dibromo-2,3 pro-
panone-1.

Ce composé a eté obtenu avec un rendement de 2,4 g (92%):
"= 132° ir (bromure de polassium) v em=1: 1655 (C=0), 1515
(OCH3), 760 (pheényl); rmn (deutériochloroforme) & ppm: 4,25
(singulet), 5,50 (doublet | = 12 Hz), 6,20 (doublet | = 12 Hez),
7,35 (massif aromatique).

Anal. Calcule pour Cglly4Bry0,S: C, 47.6; i, 3,1. Trouve:
C, 47.8; 11, 3,5.

[Méthoxy-3' benzo[4,5] thiényl-2']-1 [méthoxy-4" phéenyl]-3 di-
bromo-2,3 propanone-1.

Ce composé a ¢le obtenu avec un rendement de 2,3 g (85%);
I'=150° ir (bromure de potassium) v em-1: 1655 (C=0), 1515
(0CH3);  rmn (deutériochloroforme) & ppm: 3,80 et 4,35
(singulets), 5,60 (doublet J = 11,5 Hz), 6,30 (doublet J = 11,5 Iz),
6,90 (doublet | = 9 [1z), 7,45 (doublet J = 9 Hz),

Anal Calculé pour C, o111 Bry03S: C, 47.1; 1, 2.3. Trouvé:
G, 47,4; H, 3,7.

[ Méthylthio-3' benzol 4,5 ] thiényl-2'|-1 phenyl-3 dibromo-2,3
propanone-1.

Ce composé a ¢té obtenu avee un rendement de 2.4 ¢ (85%);
F'=128° ir (bromure de potassium) v em-1: 1655 (C=0), 1415
(SCli3), 760 (phényl); rmn (deutériochloroforme) & ppm: 2.6
(singulet), 5,65 (doublet | = 11,3 Hz), 7,10 (doublet | = 11,3 Hz),
7,45 (massif aromatique).

Anal Caleule pour Cy gl 4Br,08,: C, 45,9; II, 3,0. Trouvé:
C, 45,6; 11, 3,4

{ Méthylthio-3' benzo[4,5 | thiényl-2' -1 [méthoxy-4" phenyl]- 3
dibromo-2,3 propanone-1.

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 2,4 g (85%),
I' = 140°; ir (bromure de potassium) » em=1: 1660 (C=0), 1510
(OCHj3), 1420 (SCH3); rmn (deutériochloroforme) & ppm: 2.6
(singulet), 3,85 (singulet), 5,70 (doublet J = 11,5 Hz), 6,90
(doublet J = 8,6 112), 7,10 (doublet J = 11,5 1lz), 7,50 (doublet
J = 8,6 Hz).

Anal. Caleulé pour Cioll160,8,: €, 45,65 I, 3.2. Trouvé:
G, 45,8; I, 3,7.

Aryl-2 benzol4,5] thicno[ 3,2-b | pyrannone-4  (10).
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Ces composes ont été obtenus suivant le méme mode
opératoire que pour les aryl-2 benzo[ 4,5 | thiéno[ 2,3-6 ] pyrannone-

4 (5).
[Phény)-2 benzo[ 4,5 | thiéno[ 3,2-5] pyrannone-4.

Ce composé a ét¢ préparé avec un rendement de 200 mg (55%);
I = 184°; ir (bromure de potassium) v em=1: 1630 (C=0), 760
(phényl); rmn (deuteriochloroforme) & ppm: 6,85 (singulet),
7,5 (massif, 5 protons), 7,75 (massif, 4 protons).

Anal. Caleule pour Cy411,00,S: C, 73,4; H, 3,6. Trouve:
G, 73,0; 11, 3,9.
[Hydroxy-4' phényl]-2 benzo[4,5])thiéno(3,2-b | pyrannone-4.

Ce composé a ét¢ obtenu avec un rendement de 150 mg (45%);
I" = 290°; ir (bromure de potassium) v em-1: 3400 (OH), 1635
(C=0), 760 (phényl); rmn (DMSO-dg) 8 ppm: 6,85 (singulet),
6,90 (doublet | = 8,7 1z), 7,50 (doublet J = 8,7 Hz), 10,15
(massif).

Anal. Caleulé pour C4H;¢03S:
C, 69,1; H, 3,5.

Phenyl-2 benzo[4,5] thiéno[3,2-6] thiopyrannone-4.

Ce compose a cte obtenu avec un rendement de 200 mg (53%);
©=177% ir (bromure de potassium) v cm=1: 1610 (C=0),755
(phényl);  rmn (deutéri()chloroformc) 8§ ppm: 7,15 (singulet),
7,50 (massif aromatique).

Anal. Calculé pour Cy411,00S;: C, 69,4; H, 3,4. Trouve:
C, 69,3; H, 3,2

[Hydroxy-4' phen y11-2 benzo[ 4,5} thicno( 3,2-6] thiopyrannone-4.

C, 69.4; 11, 3,4. Trouvé:

Ce compose a cte obtenu avec un rendement de 250 mg (60%);
I = 270°; ir (bromure de potassium) v em~1: 3400 (OH), 1590
(C=0), 760 (pheényl); rmn (DMSO-dg) 6 ppm: 6,90 (doublet
J = 87 Hz), 7,15 (singulet), 7,65 (doublet ] = 8,7 Hz), 10,15
(massif).

Anal. Calcule pour Cy,H;00,S;: C, 65,8; H, 3.3. Trouve:
C, 65,65 U, 3,5.

Cyano-2 mé!hoxy-3 benzo[4,5] thi()ph;:ne.

I’action du butyllithium puis de liode dans ether anhydre,
sur le méthoxy-3 benzo[4,5) thiophene permet d’accéder a liodo-
2 méthoxy-3 benzo[4,5] thiophene. Celui-ci est employe aussitit,
mis en solution dans de la pyridine a laquelle on ajoute 2 fois la
quantite stocchiométrique de cyanure cuivrique. Le mélange est
porté a cbullition pendant 4 heures; puis est jeté sur de la glace et
acidifié. Apres extraction et lavage des couches organiques puis
évaporation, recristallisation dans un melange benzene-hexane. Ce
compose a elé pr(:,paré avec un rendement de 60%; F = 73°; ir
(bromure de potassium) v em-1: 2200 (C=N), 1530 (OCH3);
rmn (dcuu'rrio(:hl()r()formc) & ppm: 4,25 (singulet), 7,55 ppm
(massif, 4 protons).

Anal. Calculé pour CjoH;OSN:
Trouve: C, 63,3; I, 3.8 N, 7,7.

Cyano-2 hydroxy-3 benzo[4,5] thiophene (1.

C, 63,5; H, 3,7; N, 7.4

Cing cents mg de cyano-2 méthoxy-3 benzo[4,5] thiophéne sont
chauffés a douce ébullition dans 30 g de chlorure de pyridinium
pendant 3 minutes. Le melange particllement refroidi est jete
dans 100 g de glace. Apres extraction ct traitement convenable le
compose (11) est recristallisé dans un meélange benzéne-hexane.
Ce composé a ¢té obtenu avee un rendement de 250 mg (55%);
I = 166°; ir (bromure de potassium) v em=1: 3400 (OH), 2200
(CEN); rmn (d(tut(':rio(:hloroformc) & ppm: 7,65 (massif, 4
protons), 12 (massif, 1 proton).

Anal. Calculé pour CollsOSN:
Trouve: C, 62,1; 1, 3,2; N, 8,3.

C, 61,7; H, 2,9; N, 8,0.
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Formyl-2 méthoxy-3 benzo[4,5]thiophéne.

A 0,02 mole de méthoxy-3 benzo[4,5] thiophene dissous dans
de Péther anhydre on ajoute 0,02 mole de butyllithium. Apres
avoir agité 3 heures, 0,022 mole de diméthylformamide est ajoute
au melange. Apr(‘zs hydrolyse, extraction et traitement usuel on
recueille le formyl-2 methoxy-3 bcnzo[4,5]thiophi&ne qui eristal-
lise. La purification se fait par recristallisation dans un melange
benzéne-hexane. Ce compose a ete prépare avec un rendement de
2.8 ¢ (70%); F = 81°; ir (bromure de potassium) v em-1: 1640
(C=0), 1530 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 8 ppm: 4,25
(singulet), 7,75 (massif, 4 protons).

Anal. Caleulé pour Col1g0,S: C, 59,17 H, 3.9. Trouve:
¢ 59,3; H, 3,7

Formyl-2 hydroxy-3 benzo[4,5] thiophene (12).

L. mode opératoire utilisé est identique a celui utilis¢ pour la
synthése du composé (11). Ce composé a été obtenu avec un
rendement de 300 mg (63%); ¥ = 110°; ir (bromure de potassium)
vem-t: 3420 (OI), 1610 (C=0); rmn (deutériochloroforme) &
ppm: 7,75 (massif, 4 protons) 9,60 (singulet), 9,85 (massif, 1
proton).

Anal. Caleulé pour Cgllg0,8:
C, 60,3; 1, 3,8

Synethése des cetones diméthoxylees.

C, 60,7; H, 3,4. Trouvé:

Ces composés ont eté obtenus suivant un mode opératoire
identique & celui utilisé pour la synthése des composés (3) el (8).

[Méthoxy-3 benzo[4,5] thienyl-2] [méthoxy-2 phényl] cetone.

Ce composé a cte obtenu avec un rendement de 2,4 ¢ (71%);
F = 74°; ir (bromure de potassium) v cm=t: 2960 (Cli3), 1630
(€-0), 1510 (OCHj); rmn (deutériochloroforme) 8 ppm: 3,75
(singulet, 6 protons), 7,40 (massif, 8 protons).

Anal. Calculé pour Ci4H;4038: C, 68,5; 11, 4.7 Trouve:
C, 68,2; 1, 5,0.

[Méthoxy-3 benzo[4,5] thienyl-2] [méthoxy-3 thienyl-2] cetone.

Ce compose difficilement purifiable a été trait¢ directement au
chlothydrate de pyridinium; ir » em=1: 2960 (CHj) 1605
(C=0), 1520 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 6 ppm: 3,80
(singulet, 2 protons), 6,80 (doublet J = 6 Hz), 7,50 (doublet J =
6 Hz).

[ Méthoxy-2 benzo[4,5 | thiényl-3] [ méthoxy-2 phényl] cetone.

Ce composé a ¢1é obtenu avec un rendement de 2,5 g (75%);
I = 121° ir (bromure de potassium) v em~1: 2980 (Clj),
1620 (C=0), 1525 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 6 ppm:
3,65 et 3,75 (singulets), 7,40 (massif, 7 protons), 8,3 (massif,
1 proton).

Anal. Caleulé pour C411;403S: €, 68,5; 1, 4.7.
¢, 68,1; 1L, 4,8.

{Méthoxy-2 benzo[4,5] thienyl-3] [méthoxy-3 thienyl-2] cetone.

" !
I'rouve:

Ce composé instable a la purification a eté traite directement
au chlorhydrate de pyridinium; ir v em=1: 2920 (CIL3), 1585
(C=0), 1520 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) 6 ppm: 3,80
et 3.80 (singulets), 6,85 (doublet, J = 5,7 1lz), 7,45 (doublet
] = 5,7 Hz), 8,35 (massif, 1 proton).

Synthese de composes du type “Xanthone”,

La cetone, 0,003 mole, est traite par le chlorhydrate de
pyridinium suivant le mode operatoire déja decrit pour la
synthese des pyrannones. Ces composes sont recristallisés dans
un mélange benzéne-hexane.

Benzo[ 4,5 | thieno[ 3,2-b | chromenone-10 (13).
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Ce composé a é16 obtenu avec un rendement de 600 myg (76%);
F = 205° ir (bromure de potassium) v cm~1: 3060 (=CH),
1650 (C=0); rmn (DMSO-dg) 6 ppm: 7,75 (massif, 7 protons),
8,45 (massif, 1 proton).

Anal. Calculé pour CysHgO,5:
C, 71,5: H, 3,6.

Benzo[4,5] thieno[ 3,2-d 1 thiéno[ 3,2-b] pyrannone-10 (14).

¢, 71,4; 1, 3,2. Trouvé:

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 500 mg (65%);
F = 170°; ir (bromure de potassium) v em=1: 1640 (C=0);rmn
(DMSO-dg) 6 ppm: 7,15 (doublet J = 5,7 Hz), 7,5 (massif, 4
protons), 7,8 (doublet | = 5,7 Hz).

Anal, Caleulé pour Cy31160,5,:
C, 60,9; 11, 2,1

Benzo[4,5 ] thicno[2,3-b} chromenone-11 ( 15).

C, 60,5; H, 2,3. Trouvé:

Ce composé a ¢té obtenu avec un rendement de 550 mg (70%);
F = 190°: ir (bromure de potassium) v cm~1: 1655 (C=0); rmn
(DMS0-dg) 6 ppm; 7,40 (massif, 6 protons), 8,25 (massif, 1
proton) 8,60 (massif, 1 proton).

Anal. Calcule pour C,511g0,S: C, 71,45 1, 3,2. Trouvé:
C, 71,2, H, 3,7.

Benzo[4,5] thieno[2,3-b | thiéno[3,2-6] pyrannone-10 (16).

Ce composé 4 et¢ obtenu avec un rendement de 400 mg (50%);
¥ = 209°; ir (bromure de potassium) v em-1: 1620 (C=0); rmn
(DMSO-dg) 6 ppm: 7,15 (doublet, J = 5,7 Hz), 7,65 (doublet
J = 5,7 Hz), 8,75 (massif, 1 proton). ,

Anal. Caleulé pour Cy3114S202: C, 60,55 11, 2,3. Trouve:
C, 60,6; 11, 2,7.

Synthese des composes du type “xanthone” (17) et (18).

[ acide methoxy-3 bcnzo[4,5]thiophénc carboxylique a cte
prepar¢ par laction du butyllithium sur le méthoxy-3 benzo-
[4,5] thiophene dans Péther anhydre a temperature ambiante,
puis en faisant barbotter un courant d’anhydre carbonique pendant
quelques minutes. L’hydrolyse de la solution puis son acidification
fournit "acide recherche.

Le chlorure d’acide correspondant a éte synthétise par Paction
d’un exces de chlorure de thionyle sur Pacide methoxy-3 benzo-
[4-,5]thi0ph;‘,m~, carboxylique-2.  La distillation de lexeds de
chlorure de thionyle fournit le chlorure d’acide recherche.
Di[méthoxy-3 benzo{4,5 | thicnyl-2] cétone.

Ce composé n’a pu &tre purifid. 11 a é1é traité directement au
chlorydrate de pyridinium; irv ‘em-1: 1625 (C=0), 1520 (OCH3);
rmn (deutériochloroforme) § ppm: 3,75 (singulet); 7,65 (massif,
8 protons).

[Méthoxy-2 benzof 4,5 ] thiényl-3] [méthoxy-3 benzo| 4.5] thienyl-
2] ¢étone.

Ce composé a été obtenu avee un rendement de 2,9 g (70%);
= 108° ir (bromure de potassium) v em~1: 2940 (CH ),
1620 (C=0), 1525 (OCH3); rmn (deutériochloroforme) § ppm:
3,80 et 3,90 (singulets), 7,60 (massif, 7 protons), 8,05 (massif,
1 proton).

Anal. Calculé pour Cigll1403S:
C, 70,65 H, 4,5.

Di[benzo]4,5 | thiéno[3,2-b] ]pyrannone-11 (17).

C, 70,8; H, 4,4. Trouve”

Ce composé a é1€ obtenu avec un rendement de 500 mg (55%);
F = 261°: ir (bromure de potassium) vem~1: 1630 (C=0); rmn
(DMSO-dg) 6 ppm: 7,65 (massif, 4, protons), 8,30 (massif, 4
protons).

Anal. Caleulé pour Cpq1150,S,: €, 66,2: 11, 2,6 Trouve:
C, 66,4; H, 3,0.
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[Benzo[4,5] thiéno[3,2-5] [benzo[4,5]thiéno[2,3-b] pyrannone -11
(18).

Ce composé a étéobtenu avec un rendement de 550 mg (60%);
F = 248°; ir (bromure de potassium) em-1: 1635 (C=0). Ce
compose n’a pu étre solubilisé en quantité suffisante dans les
solvants utilisés en rmn.

Anal. Calcule pour C;,Hg0,S,: C, 66,2; H, 2,6. Trouvé:
C, 66,0; H, 3,0.
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English Summary.

We describe the first synthesis of 2-arylbenzo[4,5]thieno-
[2,3-b]pyran-4-one and of 2-arylbenzo[4,5 ] thieno[3,2-b]pyran-4-
one, from benzo[4,5]thiophene and we have extended these
cyclizations to obtain the heterocyclic analogs of the xanthones.



