Jan-Feb 1985

Synthése d’analogues furanniques du benzo[a]pyréne
Pierre Demerseman (a), Jacques Einhorn (a),
Jean-Frangois Gourvest (b) et René Royer* (a)

(a) Service de Chimie de I'Institut Curie (Section de Biologie), ER 213 CNRS,
26 rue d’Ulm, F 75231 Paris Cédex 05, France
(b) LA 198 CNRS, Institut Curie (Section de Physique et Chimie), 11 rue Pierre et Marie Curie,
F 75231 Paris Cédex 05, France
Regu le 2 Novembre 1983

On décrit les synthéses  partir du bromo-1 pyréne, des deux analogues furanniques du benzo[a]pyréne, les

pyréno[1,2-bJfuranne et pyréno[2,1-b]furanne, ainsi que de leurs dérivés nitrés sur I’hétérocycle.
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Alors que les isologues thiophéniques du benzo[a]pyre-
ne ont été préparés récemment [1] en vue d’essais biologi-
ques, ses analogues furanniques correspondants sont en-
core inconnus. Il nous a semblé intéressant d’en faire la
synthése pour déterminer leurs éventuelles propriétés mu-
tagénes, voire cancérogénes, en comparaison de celles du
benzopyréne. Leurs dérivés nitrés sur le cycle furanne
méritent également d’étre étudiés, dans le méme but, car
ils reproduisent les deux modéles puissamment mutagénes
que constituent les hydrocarbures polycycliques nitrés
[2-6], d’une part et les nitro-2 naphtofurannes [7-10],
d’autre part.

Cas du pyréno[1,2-b)furanne (1) et du nitro-8 pyréno1,2-b]-
furanne (2).

Le bromo-1 pyréne (3), bien connu [11], est aisément
transformé par le méthoxyde de sodium dans le diméthyl-
formamide en méthoxy-1 pyréne (4) qui avait déja été pré-
paré d’une autre fagon, avec de moins bons rendements
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[12]. La formylation de ce dérivé méthoxylé 4 ne peut étre
assurée en ortho du méthoxyle, au moyen de méthoxydi-
chlorométhane et de tétrachlorure de titane. Toutefois, en
lui appliquant une technique de formylation sélective par
le butyl lithium et le diméthylformamide qui avait été
utilisée dans le cas des méthoxy naphtalénes [13], on ob-
tient plus de 60% de 1’aldéhyde 5. Celui-ci est déméthylé
par le chlorure d’aluminium dans le chlorure de méthy-
léne en un aldéhyde ortho hydroxylé 6 dont la condensa-
tion avec le bromacétate d’éthyle en présence de carbo-
nate de potassium, dans la butanone, affecte seulement le
groupe hydroxyle pour donner I’ester 7. L’hétérocyclisa-
tion de ce dernier est réalisée par chauffage dans le dimé-
thylformamide, en présence de carbonate de potassium.
Elle entraine une saponification puis une déearboxylation
partielles et fournit ainsi, & c6té de I'ester 8 une majorité
d’acide 9 et une petite quantité, aux environs de 10%, de
pyréno[1,2-b)furanne (1).

Avec le bromonitrométhane, en présence de fluorure de
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potassium, dans le méthanol, I’aldéhyde ortho hydroxylé 6
conduit au dérivé nitré 2 attendu, avec un rendement
supérieur a 70%.

Cas du pyréno[2,1-bjfuranne (10) et du nitro-8 pyréno-
[2,1-b]furanne (11).

En traitant le bromo-1 pryéne 3) [11] par le butyl li-
thium puis par I'isocyanate de phényle, on retrouve un
amide 12 qui avait déja été formé précédemment d’une
autre maniére [12]. Cet amide 12 est le seul composé car-
bonylé précurseur d’aldéhyde qui autorise en ’occurrence
une lithiation en ortho. Il convient en effet de noter que
tous les autres intermédiaires, notamment hétérocycli-
ques, qui sont habituellement utilisés en tant que précur-
seurs d’aldéhydes ne se prétent pas a cette lithiation en or-
tho dans le cas considéré.

Par traitement subséquent au borate de butyle, on par-
vient a I’acide boronique 13. Cet acide est oxydé par I’eau
oxygénée, selon une technique adaptée [14], en un phénol
15 d’ot ’on passe sans difficulté a I’anilide ortho métho-
xylé 16 correspondant. Celui-ci est transformé selon
'usage [15], au moyen de pentachlorure de phosphore,
puis de chlorure stanneux, en précurseur méthoxylé 17 de
P’aldéhyde ortho hydroxylé 14 cherché.

En faisant agir sur cet aldéhyde 14 le bromoacétate
d’éthyle, en présence de carbonate de potassium, dans le
diméthylformamide plutdt que dans la butanone, on arrive
directement au mélange d’ester 18, d’acide 19 et de
pyréno[2,1-b]furanne 10 dont la séparation ne souléve pas
plus de probléeme que celle de leurs isomeéres 8, 9 et 1.

Le méme aldéhyde 14 donne par ailleurs, avec le bromo-
nitrométhane, le dérivé nitré 11 avec un rendement com-
parable a @elui de son isomére 2.
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Les spectres d’absorption uv deux pyrénofurannes 1 et
10 présentent de notables différences (fig. 1). Alors que le

N

spectre du composé 1 est semblable a celui du pyréne,
celui de son isomére 10 se rapproche du spectre du
benzola]pyréne, en ce qui concerne la bande . Cette
bande subit un déplacement bathochrome qui provoque
un recouvrement partiel de la bande «.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de rmn 'H des composés décrits ont été enregistrés a 90
ou a 100 MHz (FT), en utilisant le TMS comme référence interne. Les
déplacements chimiques sont indiqués en ppm et les constantes de coup-
lage en Hz. Les spectres d’absorption uv ont été enregistriés en solution
dans le cyclohexane (10°°M), a I’aide d’un spectrophotométre CARY 117.

Méthoxy-1 pyréne (4).

A une solution méthanolique de méthylate de sodium obtenue par ac-
tion de 11,4 g de sodium sur 150 cm® de méthanol, on ajoute une solution
de 20 g de bromo-1 pyréne [11] dans 36 cm® de diméthylformamide, puis
1,5 g d’iodure cuivreux. Aprés trois heures de chauffage au reflux, on
laisse refroidir, dilue par deux litres d’eau, acidifie a pH 1 (acide chlorhy-
drique dilué) et extrait au chloroforme. Aprés le traitement usuel, le
résidu obtenu par évaporation du solvant est recristallisé dans 1’éthanol
(250 cm®) & + 4°. On obtient ainsi 15 g (91 %) de méthoxy-1 pyréne 4,
sous forme d’aiguilles créme, F = 93° (litt [12] F = 93°); rmn 'H
(deutériochloroforme): 4,05 (s, OCH,), 7,40 (d, H,, J,-; = 9 Hz), 7,80 a
8,15 (m, 7H arom), 8,40 (d, H,;, J10-o = 9 Hz).

Formyl-2 méthoxy-1 pyréne (5).

La formylation du méthoxy-1 pyréne (4) par la méthode classique
(CHCL,-0-CH,, TiCl,) fournissant un mélange d’aldéhydes ne contenant
pas de dérivé substitué en ortho 5, nous avons synthétisé ce dernier par
métallation de I’éther 4. A 15,5 cm?® (0,025 mole) d’une solution 1,6 M de
n-butyllithium dans I’hexane maintenue & 20° sous atmosphére d’azote,
on ajoute successivement 2,9 g (3,8 cm?, 0,025 mole) de tétraméthyléthy-
lénediamine [13] en solution dans 5 cm® d’hexane, puis 5,8 g (0,025 mole)
de méthoxy-1 pyréne 4 en solution dans 100 cm® d’hexane. Aprés 4
heures d’abandon sous agitation a 20°, on ajoute une solution de 2,2 g
(0,08 mole) de diméthylformamide dans 25 cm® de toluéne. On abandon-
ne i nouveau, sous agitation, pendant 22 heures, & 20° puis décompose
par addition d’acide chlorhydrique 0,5 V. Aprés le traitement usuel, la
chromatographie du produit brut de la réaction sur 100 g de silice, avec
élution au chloroforme, fournit 1,3 g de 1’éther 4 récupéré puis 4,1 g
(63%) d’aldéhyde o-méthoxylé 5 sous forme d’aiguilles jaune pale, F =
158° (de I’éthanol ou du toluéne); rmn 'H (deutériochloroforme): 4,20 (s,
OCH,), 7,90 4 8,40 (m, 7H arom), 8.50 (s, H,), 10,70 (s, CHO).

Anal. Calculé pourC,H,,0,: C, 83,05 H, 4,64. Trouvé: C, 83,10;
H, 4,61.

Formyl-2 hydroxy-1 pyréne (6).

A une suspension refroidie a 0° de 8 g (0,06 mole) de chlorure d’alumi-
nium anhydre dans 100 cm® de dichlorométhane anhydre, on ajoute, sous
forte agitation, une solution de 4 g (0,015 mole) de ’aldéhyde 5 dans 50
cm?® de dichlorométhane. On laisse revenir a la température ambiante et
poursuit ensuite 1’agitation pendant 140 minutes. Aprés décomposition
par HC1 0,1 N, on traite selon ’'usage et obtient ainsi 3,4 g (90%) de I’al-
déhyde o-hydroxylé 6 sous forme d’aiguilles jaunes, F 150° (de I’éthanol);
rmn 'H (deutériochloroforme): 7,68 a 8,00 (m, 7H arom), 8,30 (d, H,,,
Jio-s = 9 Hz), 10,00 (s, CHO), 10,70 (s, OH).

Anal. Calculé pour C,H, 0, C, 8291; H, 4,09. Trouvé: C, 82,83;
H, 4,05.

(Formyl-2 pyréne-1 oxy) acétate d’éthyle (7).

A une solution constituée par 3,7 g (0,015 mole) d’aldéhyde hydroxylé
6 et 3 g (0,018 mole) de bromoacétate d’éthyle dans 50 cm® de butanone,
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on ajoute, 4,15 g (0,03 mole) de carbonaté de potassium anhydre. Aprés 1
heure de chauffage au reflux, on élimine les sels minéraux par filtration,
évapore le solvant et recristallise le produit brut de la réaction dans
I’éthanol. On obtient ainsi 4,6 g (92%) de I'ester éthylique 7 sous forme
de microcristaux créme, F = 115°; rmn 'H (deutériochloroforme): 1,30
(t, 3H, CH,-CH,), 4,30 (g, 2H, CH,-CH,), 4,90 (s, O-CH,), 8,00 (m, 6H
arom), 8,40 (d, H,,, Ji0-s = 9 Hz), 8,55 (s, H,), 10,80 (s, CHO).

Anal. Calculé pour C,H,0,: C, 75,89; H, 4,85. Trouvé: C, 75,96;
H, 4.81.

Cyclisation de I’ester 7: fournit: Pyréno[1,2-blfuranne (1); Pyréno[l,2-b}-
furanne carboxylate-8 d’éthyle (8); Acide pyréno[l,2-bJfuranne carboxyli-
que-8 (9).

A une solution de 4,9 g (0,0147 mole) d’ester 7 dans 20 cm® de dimé-
thylformamide, on ajoute 2 g (0,0147 mole) de carbonate de potassium
anhydre. Aprés 75 minutes de chauffage au reflux, sous agitation, on
verse dans 500 cm?® d’eau et acidifie 3 pH 1 par I’acide chlorhydrique. Le

précipité d’acide 9 est séparé par filtration sous pression réduite et lavé
sur le filtre avec trois fois 50 cm?® de chloroforme. On obtient ainsi I’acide
9 pur, F > 280°, avec un rendement de 2,4 g (56%); rmn ‘H (DMSO):
7,90 i 8,60 (m, 9H arom), CO,H indiscernable.

Anal. Calculé pour C,,H,,0,: C, 79,71; H, 3.52. Trouvé: C, 79,66:
H, 3,60.

Pyréno[1,2-b]furanne (1).

Le filtrat de I’acide 9 est extrait soigneusement par trois fois 50 cm® de
chloroforme et la solution chloroformique ainsi obtenue est jointe a la so-
lution de lavage sur filtre de ’acide 9. On lave a I'eau jusqu’a pH neutre
et élimine le solvant. Le produit brut ainsi obtenu (1,3 g) est chromato-
graphié sur 80 g de silice (élution au toluéne), ce qui fournit d’abord le
pyréno[1,2-b]furanne 1 que I’on purifie une deuxiéme fois par chromato-
graphie rapide sur silice (élution au cyclohexane, en légére surpression).
On obtient ainsi 0,3 g (8%) de pryénofuranne 1 sous forme de microcris-
taux créme, F = 128°; rmn 'H (deutériochloroforme): 7,10 (d, H,, J,-s =
2,25 Hz), 7,90 (d, H,), 7,80 a 8,30 (m, 7H, arom), 8,50 (d, H,,, Ji0-1: = 9
Hz); la position du signal correspondant a H, est déterminée par double
irradiation; sm (70 eV): 242 (M*, 100), 213 (30), 187 (6), 121 (10); uv (cyc-
lohexane): A max nm (log €), 240 (3,91), 255 (4,58), 265 (4,66), 275 (4,18),
290 (4,20), 315 (3,64), 330 (4,00), 343 (4,15), 347 (4,24), 365 (3,42), 370
(3,00), 378 (2,98), 387 (3,59).

Anal. Caleulé pour C,H,,0: C, 89,28; H, 4,16. Trouvé: C, 89,24;
H, 4,15.

Pyréno[1,2-b]furanne carboxylate-8 d’éthyle 8).

La poursuite de 1’élution fournit le pyréno[1,2-b)furanne carboxylate-8
d’éthyle (8) que I’on purifie par recristallisation dans le mélange étha-
nol-toluéne [8-2]. On obtient ainsi 0,8 g (17%) de ’ester 8, sous forme
d’aiguilles jaune pale, F = 155° rmn 'H (deutériochloroforme): 1,50 (t,
3H, CH,-CH,), 4,50 (q, 2H, CH,CH,), 7.72 (s, H,), 7,85 a 8,25 (m, TH
arom), 8,60 (d, H,q, Ji0-ix = 9 Hz).

Anal. Calculé pour C,H, 0, C, 80,24; H, 4,49. Trouvé: C, 80,18;
H, 4,53.

Nitro-8 pyréno[l,2-b}furanne (2).

A une solution de 0,7 g (0,00284 mole) d’aldéhyde hydroxylé 6 et 0,5 g
(0,00357 mole) de bromonitrométhane dans 50 cm® de méthanol, on
ajoute, sous agitation, 0,5 g (0,0086 mole) de fluorure de potassium. On
chauffe au reflux jusqu’a disparition de I’aldéhyde de départ (contrdle
CCM; environ 40 heures) et, aprés refroidissement, essore le précipité
rouge qui s’est formé progressivement au cours du chauffage. Aprés
purification par chromatographie sur colonne de silice (élution par le
chloroforme), on obtient 0,6 g (73 %) du dérivé nitré attendu 2 sous forme
de microcristaux rouge brique, F = 222°; rmn 'H (deutériochloroforme,
100 MHz, F.T.): 8,02 2 8,43 (m, 8H arom), 8,69 (d, H,;, J10-1:. = 9 Hz); sm
(70 eV): 287 (M*, 100), 257 (8), 241 (20), 213 (85), 201 (25), 200 (20), 187
(12), 44 (65), 40 (38).

Anal. Calculé pour C,H,NO,: C, 75,26; H, 3,16; N, 4,87. Trouvé:
C, 75,20; H, 3,13; N, 4,91.
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Pyréne carboxanilide-1 (12).

A une solution refroidie & —60° et maintenue sous atmosphére
d’azote, de 40 g (0,142 mole) de bromo-1 pyréne 3 [11] dans 300 cm?®
d’éther anhydre, on ajoute sous agitation 93,7 cm? (0,150 mole) d’une so-
lution 1,6 M de n-butyllithium dans I’hexane. Aprés 90 minutes d’aban-
don entre —60° et —40°, on ajoute lentement, 3 —60°, 19 g (0,160 mole,
17,5 cm?) d’isocyanate de phényle. On abandonne pendant une nuit & la
température ordinaire, décompose par ’eau et traite selon I'usage pour
obtenir 33 g (72%) de I’amide 12 que I’on recristallise du chlorobenzéne.
Cela laisse 20,3 g (44,3%) d’anilide 12 pur, F = 255° (lit [12] F = 255°);
rmn 'H (DMSO): 7,20 & 7,60 (m, 3H arom), 7,90 & 8,60 (m, 11H arom),
10,75 (sl, NH).

Acide carbanilido-1 pyréne-2 boronique (13).

A une solution, maintenue sous atmosphére d’azote, de 13,4 g (0,0417
mole) de I’amide 12 dans 300 cm® de THF anhydre, on ajoute, sous agita-
tion, 3 —60° 59 cm® (0,0944 mole) d’une solution 1,6 M de n-butyllithium
dans ’hexane. On poursuit I’agitation & 0° pendant 4 heures ajoute
15,35 g (0,066 mole, 18 cm®) de borate de butyle et abandonne pendant
20 heures sous agitation, a la température oridinaire. Le mélange réac-
tionnel est alors refroidi & —40° et on y ajoute trés rapidement 30 cm?®
d’acide chlorhydrique 1N, puis 200 cm® d’éther. On agite ensuite pen-
dant 1 heure a 20°, sépare les deux phases, épuise la phase aqueuse trois
fois a I’éther, réunit les extraits éthérés, les lave deux fois avec 40 cm?
d’eau puis soutire I’acide boronique avec trois portions de 100 cm® d’une
solution aqueuse de carbonate de sodium a 10%. L’acidification de la
phase aqueuse (acide chlorhydrique) libére 10,8 g (71%) de cet acide
boronique 13 sous forme de microcristaux jaune vert, F > 280°; rmn 'H
(DMSO): 7,20 a 7,55 (m, 3H arom), 7,70 & 8,35 (m, 10H arom), OH et NH
indiscernables.

Anal. Calculé pour C,;H,,NO,B: C, 75,64; H, 4,42; N, 3,83; B, 2,96.
Trouvé: C, 75,50; H, 4,38; N, 3,80; B, 2,86.

Carbanilido-1 hydroxy-2 pyréne (15).

A une solution de 7 g (0,0192 mole) de I’acide boronique 13 dans 65
cm® de THF, on ajoute successivement, sous agitation, 0,6 cm® d’acide
acétique et 3 cm® (0,0295 mole) d’eau oxygénée & 110 volumes, diluée
dans 6 cm® d’eau [14]. Dés que I’acide boronique a été consommé (con-
trole CCM, environ 1 heure 30 minutes), la solution orangée est versée

dans 500 cm® d’eau. On ajoute de I’éther puis lave la phase organique
avec une solution saturée de sulfate d’ammonium contenant du sulfate
ferreux ammoniacal, jusqu’a disparition de la couleur rouille des eaux de
lavage. Apreés élimination du solvant, on obtient 6,4 g (99%) de I’anilide
phénol 15 sous forme de microcristaux beiges, F = 268° (de I’acide acé-
tique); rmn 'H (DMSO); 7,20 a 7,50 (m, 3H arom), 7,80 & 8,35 (m, 10H
arom), 10,40 (sl, NH), 10,50 (s, OH).

Anal. Calculé pour C;;H,,NO,: C, 81,88; H, 4,48; N, 4,15. Trouvé:
C, 81,84; H, 4,36; N, 4,18.

Carbanilido-1 méthoxy-2 pyréne (16).

Le phénol 15 (12,8 g) est méthylé de fagon classique par le suifate de
méthyle et le carbonate de potassium dans I’acétone (chauffage au reflux
pendant 3 heures).

Aprés purification par chromatographie sur silice (€lution par le di-
chlorométhane), on obtient I’anilide méthoxylé 16 (10,6 g, 79,5%) sous
forme de microcristaux beiges, F = 255° (de 1’acide acétique); rmn 'H
(DMSO}: 4,10 (s, 3H, OCH,), 7,10 4 7,50 (m, 3H arom), 7,80 4 8,45 (m, 10H
arom), 10,60 (s, NH).

Anal. Calculé pour C,,H,;NO,: C, 82,03; H, 4,88; N, 3,98. Trouvé:
C, 82,06; H, 4,85; N, 3,86.

Formyl-1 méthoxy-2 pyréne (17).
a) Préparation de I'iminochlorure dérivé de 16.

L’anilide méthoxylé 16 (9 g, 0,0256 mole) est traité par le pentachlo-
rure de phosphore (5,34 g, 0,0256 mole) dans le benzéne (10 cm?) a 70°,
pendant 45 minutes. Le benzéne est ensuite éliminé a 95° (au bain
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d’huile, sous pression réduite), ce qui fournit une masse brune visqueuse
d’iminochlorure qui est utilisé tel quel, immédiatement [16].

b) Réduction de I’iminochlorure.

Une solution de chlorure stanneux anhydre (9 g, 0,0474 mole) dans
I’éther saturé d’acide chlorhydrique gazeux est préparé selon une techni-
que précédemment décrite [16]. Cette solution est refroidie a 0° et on y
ajoute, sous agitation, lentement (réaction trés exothermique), I’imino-
chlorure décrit ci-dessus, a I’aide de 90 cm® de dibromo-1,2 éthane anhy-
dre. Aprés 60 heures d’abandon sous agitation a la température ambian-
te, les cristaux rouges d’imine formés (14,7 g) sont séparés par filtration
et lavés soigneusement & 1’éther. Leur hydrolyse est effectuée par chauf-
fage au reflux pendant 40 minutes, avec 200 cm® d’acide sulfurique a
20% et 100 cm® d’acide acétique. L’aldéhyde o-méthoxylé formé est ex-
trait au chloroforme. Le traitement habituel suivi d’une purification par
chromatographie sur silice (élution par le chloroforme) fournit 4,9 g
(74%) de formyl-1 méthoxy-2 pyréne sous forme d’aiguilles jaune d’or, F
= 172° (du toluéne ); rmn 'H (deutériochloroforme): 4,00 (s, OCH,), 7,40
(s, Hy), 7,65 4 8,20 (m, 5H arom), 8,10 (d, H,, Jo_1o = 9 Hz), 9,40 (d, H,,,
Jio-s = 9 Hz), 10,90 (s, CHO).

Anal. Calculé pour C,,H,,0,: C, 83,05 H, 4,64. Trouvé: C, 82,98;
H, 4,63.

Formyl-1 hydroxy-2 pyréne (14).

Il est préparé a partir de ’aldéhyde méthoxylé 17 (4 g, 0,015 mole) par
action de chlorure d’aluminium (8 g, 0,06 mole) selon le méme processus
que celui décrit pour son isomére 6. On obtient ainsi 3,3 g (90%) de for-
myl-1 hydroxy-2 pyréne (14) sous forme de microcristaux jaunes, F =
179° (du mélange éthanol-toluéne (8/2) 3 — 15°); rmn 'H (deutériochloro-
forme): 7,30 (s, H,), 7,65 (d, 1H, arom), 7,80 4 8,10 (m, SH arom), 8,25 (d,
H,g Jio-s = 9 Hz), 10,75 (s, CHO), 12,35 (s, OH).

Anal. Calculé pour C,;H,,0,: C, 8291; H, 4,09. Trouvé: C, 82,98;
H, 4,63.

Condensation avec le bromacétate d’éthyle de 1’aldéhyde 14.

On chauffe au reflux sous agitation, pendant 75 minutes, 3,1 g (0,0126
mole) de 1’aldéhyde o-hydroxylé 14, 3,5 g (0,025 mole) de carbonate de
potassium anhydre et 2,5 g (0,0150 mole) de bromacétate d’éthyle dans
50 cm?® de diméthylformamide (au cours de la réaction, le milieu devient
de plus en plus difficile & agiter par suite de I’insolubilité du sel de potas-
sium de I’acide 19 qui se forme).

Aprés refroidissement partiel, on verse dans 500 cm® d’eau, ajoute 300
cm® de chloroforme, agite fortement pendant 1 heure, puis sépare le sel
de potassium de I’acide 19 par filtration. Ce sel est lavé avec cing por-
tions de 20 cm® de chloroforme et les phases organiques sont réunies.
Aprés le traitement usuel, on obtient: (A) une phase organique qui aprés
élimination du solvant, est chromatographiée sur 60 g de silice (élution
par le chloroforme) et (B) le sel de potassium de I’acide 19. La phase or-
ganique fournit successivement le pryénofuranne 10, I’éster éthylique 18
et ’acide 19.

Pyrénof2,1-b]furanne (10).

Le pyrénofuranne 10 (0,330 g, 11%) est purifié par une nouvelle
chromatographie sur silice (20 g, cyclohexane, légére surpression) F =
132°; rmn 'H (deutériochloroforme): 7,50 (d de d, Hy, Jo_s = 2,2 Hz, Jo_¢
= 1,1 Hz), 7,95 (d, H,, Je-s = 2,2 Hz), 7,98 2 8,25 (m, 6H arom); 8,28 (d,
Hg, Js-s = 1,1 Hz), 8,40 (d, H,,, J10-1; = 9 Hz); sm (70 eV): 242 (M*, 100),
213 (75), 187 (15), 121 (10), 106 (10); uv (cyclohexane): N max nm (log ),
238 (4,59), 245 (4,69), 260 (4,13), 270 (4,40), 285 (4,69), 300 (3,47), 315
(3,81), 330 (4,25), 345 (4,62), 355 (4,36), 365 (5,79), 377 (4,07).

Anal. Calculé pour C,,H,,0: C, 89,28; H, 4,16, Trouvé: C, 89,30;
H, 4,14.

Pyrénof2,1-b)furanne carboxylate-8 d’éthyle (18).

L’ester éthylique 18 (0,5 g, 12,5%) forme des microcristaux beiges, F
= 165° (du mélange éthanol-toluéne 8/2); rmn 'H (deutériochloroforme):
1,50 (t, CH,-CH,), 4,50 (g, CH,-CH,), 7,95 a 8,20 (m, 8H arom), 8,30 (H,,,
Jio-n = 9 HZ).
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Anal. Calculé pour C;H,,0,: C, 80,24; H, 4,49. Trouvé: C, 80,15;
H, 4,48.

Acide pyréno[2,1-b]furanne carboxylique-8 (19).

Le sel de potassium de I'acide 19, aprés une heure d’agitation dans
100 cm? d’acide chlorhydrique, 0,1 N, fournit 2,3 g (64%) de cet acide en
microcristaux beiges, F = 280°; rmn 'H (DMSO): 8,00 & 8,75 (m, 9H
arom), CO,H indiscernable.

Anal. Caleulé pour C H, O, C, 79,71; H, 3,52. Trouvé: C, 79,59;
H, 3,47.

Nitro-8 pyréno[2,1-b)furanne (11).

Ce composé est préparé comme son isomeére 2 a partir de 0,4 g (0,0016
mole) de 1’aldéhyde 14, 0,3 g (0,0021 mole) de bromonitrométhane et 0,3
g (0,0052 mole) de fluorure de potassium dans 30 cm® de méthanol
(chauffage pendant 40 heures avec contréle par CCM). On obtient ainsi
0,0332 g (71%) du dérivé nitré 11 sous forme de microcristaux rouge vif,
F = 228° rmn 'H (deutériochloroforme, 100 MHz, F.T.). 8,07 (1, H,, J,
= 7,6 Hz), 8,14 (s], H, et H,), 8,23 4 8,35 (m, 3H), 8,37 4 8,45 (m, 2H), 8,47
(d, Hyp, Jio-1n = 9,2 Hz), sm (70 eV): 287 (M*, 75), 257 (20), 213 (100), 201
(35), 187 (10), 44 (28).

Anal. Caleulé pour C,H,NO,: C, 7526; H, 3,16; N, 4,87. Trouvé:
C, 75,19; H, 3,10; N, 4,81.

Les rendements des synthéses décrites ci-dessus ont été optimisés en
mettant au point les modes opératoires d’une suite de réactions analo-
gues effectuées a partir du bromo-1 naphtaléne. Ceci nous a permis de
retrouver un certain nombre de composés déja décrits dans la littérature,
i ’exception de I’acide carbanilido-1 naphtaléne-2 boronique qui se pré-
sente sous forme de microcristaux beige clair, F = 240°; rmn 'H (deuté-
riochloroforme): 6,80 a 8,00 (m, 11H arom).

Anal. Calculé pour C;H ,NO,B: C, 70,14; H, 4,85; N, 4,81; B, 3,71
Trouvé: C, 70,05; H, 4,80; N, 4,70; B, 3,61.
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English Summary.

We describe here the synthesis of 2-furan analogues of benzo[alpyrene
from 1-bromo-pyrene, i.e., pyreno[l,2-bJfuran and pyreno[2,1-bJfuran, as
well as that of their derivatives bearing a nitro group on the heterocycles.



