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Abstract - The o-bonded organochromium (III) complexes resulting from 
the reduction of ortho-O-acyl benzylic bromides 1. with CrCl ----_ undergo anl,5 
-transposition of the ester acyl functional group which a lows, 1 through 
selected experimental conditions either a selective access to the unmasked 
ortho-h droxybenxyl ketones 2 or a new preparation of the 2-substituted 
b?%%)bffurans 2. The scope and limitstione of the method are presented. 
RBsum&. Les complexes u-lies du Cr(II1) resultant de la reduction des bro- 
mures benxyliques ortho-O-acyles 1 par CrC12 subissent une transposition- _-- 
1,5 du groupement acyle de la fonction ester. Un choix des conditions ex- 
perimentales (solvant, temperature, temps, presence eventuelle d'un acide 
de Lewis) permet d'atteindre selectivement soit les ortho-hydroxybenzyl ---_- 
c&tones non masquees 2, soit les benzol b( furannes correspondants 3. Une 
vue d'ensemble de la methode et de ses principales limitations est pre- 
sent&e. 

INTRODUCTION 

Sous l'impulsion du groupe de HIYAMA (2), les complexesa-lies du chrome (III)(3a-f) vien- 

nent de connaitre un regain d'int&& en spnthese : ils se comportent cowe de veritables reactifs 

de GRIGNARD tout en s’en distinguant par les remarquables regio et st&eoselectivit& des reactions 

qu'ils donnent avec divers agents Clectrophiles (2 a ")(aldehydes et &tones, agents protiques). 

Ces complexes sont aussi capables d'evoluer de facon intramoleculaire (3d,f) lorsqu'ils posse- 

dent un site electrophile situ& en position convenable par rapport a la liaison o C-Cr (III), 

geminee,(ll) vicinale(12), _ 1,3(13), et _ 1,4(13b* 14) : ce concept a et& applique avec succes 

pour effectuer des eliminations reductrices ou des restructurations de squelette carbone mais 

jamais a des fins synthetiques. C'est ce que nous avons tent& de realiser au depart des complexes 

o-lies du chrome (III) issus des bromures benzyliques 1 (schema 1) car : 

- les organometalliques correspondants A sont, a priori, _- ----- faciles a engendrer puisque de tous les 

halogenures organiques, les derives benxyliques sont connus pour &re les plus ais&aent reductibles 

par les sels chromeux,('la) 

- en d&pit de l'absence de reactivite entre une liaison o C-Cr (III) et un carbonyle d'ester dans 

les processus intermoleculaires (2), on pouvait attendre un comportement inverse dans les organo- 

chromiques d en raison des facteurs entropiques favorables (position-1.5) : par analogie, les ylu- 
res du phosphore issus de 1. subissent tres facilement une reaction de Wittig intramoleculaire (15) . 

De fait, nous avons observe que les complexes A, ais&nent engendres par reduction de 1 au mo- 

yen de CrC12, se resrrangent bien, de facon interne, avec transposition - 1,5 du groupement acyle 

de la fonction ester et formation des phenates de Cr (III) g. Un choix des conditions experimen- 

tales nous a permis de mettre au point (1) puis de generaliser soit une voie d'acces originale aux 

ortho-hydroxybenxylcetones non masquees 2, composes jusqu'alors difficilement accessibles, --_-- 
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ou rarement isolables, solt une nouvelle prCparetlon des benzolbi furannes 3 substitues en 

position -2 ; les resultats de ces travaux font l'objet du present Memoire. 

schema 1 

3 

2 4 CH2Br 

R' a 
5 1 OCOR 

6 

1 

&Cl2 

l R*a H20 [R& 

H2Cr111 

-1, R' 

H232 

I Avolution intern+1.5 

AcOH, HCl, A 

RVQJIR l -II20 

3 

REBULTATS 

1 Reduction des bromures 1 oar CrC12 

a - rksultats urCliminaires 

1 
-6x ZCOR 

R' 

H 

2 

En un premier temps. nous avons choisl comme solvant le m&ange tkrahydrofuranne (THF) - 

hekar&thylphosphorotrlamide (liMPI), ce dernier permettant une q eilleure solubilisation de 

CrC12 et accAl&rant notablement la reduction de 1, tr&s lente dans le seul TBF a la temperature 

ambiante. 
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En additionnant goutte B goutte une solution du bromure bensylique la (R-Ha) (schema 1) 

dans le TBF B une solution de CrC12 dans le melange TBF-BMPT (quantites relatives : pour 1 mol 

de La, CrC12 2.5 -1, BMPT 7.5 xx&), a 20° et sous aaote, on observe, en suivant la reaction 

en CQ4, une reduction rapide de La en Aa (soit &a par hydrolyse sur la couche de &lice) sulvie 

d’une conversion plus lente de Aa en &r (soit 2a sur la silice). Quand l’additlon de la est 

suffisamment lente (lh) pour Bviter la formation du produit de duplication la, cette conversion 

est ache&e apres 2h et ?a peut gtre isole (rdt 50 X), apres dkomposition avec une solution 

aqueuse de NB4C1, extractions au pentane, 1 la soude aqueuse, acidification lente par HCl ----- 

aquew a O”, et enfin chromatographie sur colonne de silice. 

Des resultats analogues ont 6th obtenus avec le derive lb (R-Et), tandis qu’avec Lc (R-Ph). 

le produit de type Wurtx AC se forme de facon preponderante (rdt 72 X) ; il est neanmoins 

possible de faire evoluer davantage la reaction vers _Ic en pratiquant une addition encore 

plus lente (5h) de Ic au reducteur (rdt 40 %). 

Avec le derive ld (Rap-MeOPh), on ne parvient pas a obtenir d avec des rendements sup&- 

rieurs a 20-25 %, m&e en operant dans ces conditions de haute dilution. 

Ces differences de comportement semblant en partie imputables aux differences d’blectro- 

philie du groupement carbonyle ester dans A selon la nature de R, comme le suggdrent les va- 
-1 

leurs de G (GO) en IR dans 1. (1765 cm pour la et 1p, 1740 pour Ic et 1735 pour Id), nous 

avons rkexamine la reduction de ld en presence d’un acide de Lewis ce qui a permis de porter 

le rendement en 2d 1 30-35 % (avec 1 equivalent solt de A1C13. soit de Et20-BF3, ou en utili- 

sant le reactif de HIYAMA (2) a la place de CrC12). ce dernier etant accompagne de quantitas 

notables du benzo/bjfuranne ad mais de quantites moindres de 5d. De leg&es ameliorations 

de rdt en za-c sont Bgalement observees au depart de la-c par adjonction d’acide de Lewis. 

Avec le diester le (R=Ph, R’=o-OCO-Ph), d’electrophllie comparable a Ic (c(GO) - 1740 cm-‘) 

mais pour lequel l’evolution interne est comparativement favorisee (facteurs de probabilite 

doubles) et la reaction parasite de duplication defavorisee (encombrement superieur), l’addi- 

tion m&me rapide de le au rbducteur conduit presque exclusivement aze (rdt 70 %) sans acide 

de Lewis. 

b - Influence des facteurs expdrimentaux 

Cette etude preliminaire montrant la formation possible des trois produits 2, 2 et 1, 

nous avons cherche a definir les conditions experimentales permettant d’abord d’dliminer au 

maximum celle de 5, et ensuite de favorlser selectivement celle de 2 ou de 2. Une etude syste- 

matique au depart de la et Ic a permis de tirer les conclusions sulvantes : 

- le RMPT n’a pas que les avantages indlques. comme deja observe dans la litterature, (6) il 

a tendance d favoriser la formation des prodults de type Wurtz 2, aussi avow now cherche 

1 le supprlmer ; 

- en contre-partle, la reduction de 1. dans le seul lEF ne procede suffisamnent vite qu’a la 

condition d’operer ?I temperature plus &levee (reflux du ‘IHF), auquel cas, le derive brome 

1 doit &tre introduit encore plus lentement afln d’6viter tout risque d’interaction avec A 

(formation de A), ce dernier devant alors pouvoir se transformer en 2 au fur et A mesure de 

68 formation; 
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- l’introduction d’un acide de Lewis accelere la reduction de 1. .et, aurtout l’evolution de 

A en IJ. diminuant ainai la formation de > ; elle favoriae en outre la conversion de g en 2 

au detriment de 2 d’autant plus que la quantite d’acide introduite et la temperature aont 

plus &levees. 

c - Preparations aelectives de 2 et de 3 

Comme il n’exiate pas de methode g&&ale de preparation d’o-hydroxybensylcetonea librea 
2 (17 B 24) 

-_-_- 

-9 et compte-tenu de l’int&r& dea benzol bl furannea 2 (15’ 25 a 28) (lea c&ones 

2, et surtout leurs derives bloquea plus aiaement accessiblea, 
(28 B 31) 

sont des precuraeurs 

connua de 2 en leaquela ila se tranaforment par chauffage en milieu acide),. nous avona cherche 

B definir deux protocolea diatincts permettant d’acceder aClectivement soit A 2, soit A 3, 

au depart de J_. 

- preparation dea ortho-hydroxybenzyl c&tones 2 (methode a) 

Elles aont obtenues (tableau 1) avec de bona rendements en pratiquant une addition trea _--- 

lente (5h pour des quantites de l’ordre de 10 mnol) d’une solution de 1. dana le ‘IHF a une sua- ----- 
pension vivement agitee de CrC12 dans le ‘IBF B l’ebullition. 

- acces direct aux benxolblfurannes 3 (mkhode b) 

11s sont obtenus (tableau 1) selon un protocole analogue, maia en ajoutant, au prealable, 

Et20-BF3 dana le milieu reducteur (1.25 mol par q ol de 1). 

Une analyse du milieu reactionnel par CCJ4 au coura du tempa confirme que lea phenatea 

de Cr (III) 2 sont bien lea intermediairea : formation croissante de 2 au detriment de 2. 

Lea m&mea benzofurannea 2 ont pu &tre dvidemment obtenua de facon pratiquement quantita- 

tive par chauffage B reflux des c&ones 1 correspondantes dans l’acide acetique en presence 

d’une petite quantite d’acide chlorhydrique concentre. 
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d - Limitations 
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Comme le montre le tableau 1, une premiere limitation importante de ces methodes, reside 

dans l'encombremant sterique du radical R dans 1 : dans ces cats. il y a forrcation preponde- 

rante, voire exclusive, des produits de duplication 2 (comparer les rbsultats relatifs a 1p 

(R=Et), 4 (R-i-Pr) et lh (R=t-Bu), ou encore Irn (R=p-ClPh) et 11 (Roo-ClPh). 

Une seconde limitation apparaft lorsque le produit de depart comporte une fonction plus 

facilement reductible, par CrC12, que la partie bromure bensylique : c'est t&a probablement 

la raison pour laquelle le derive nit& lo (R=p-N02Ph) conduit a un melange complexe ne conte- 

nant que de faibles quantites du produit attendu. 

2 - Essais de neneralisation aux analonues chlores ou iodes de 1 

a - Comuaraison de reac‘tivite des halonknrres benzyliques (X=Br, Cl et I> 

11 est connu que vis a vis des sels chromeux la reactivite des halogenures benzyllques 
(304 

decrolt des iodures aux bromures et aux chlorures. En depit de leur grande reactlvite 

a l'egard de CrC12, les derives lodes analogues de 1. ne constituent pas de bons precurseurs 

de 2 ou 2, leur reduction menant surtout aux produits de couplage 2. 

Les derives chlores, insuffisamment reactifs au reflux du ITIF, ne peuvent pas 6tre utill- 

s&s comme precurseurs de 2, neanmoins, en presence de Et20-BF3, leur reduction peut 6tre 

realis& apres un long chauffage a reflux avec obtention de 2. Par exemple, au depart de 

G (R=Me), le benzofuranne correspondant 3~ a et6 obtenu avec un rdt de 93 % apres 8h de 

reflux;en revanche, la reduction du derive plus encombre kq (R-t-Bu) est encore plus diffi- 

tile (24h de reflux) et ne m&e qu'au seul produit de Wurtz zq (caractdrise par RMN 'H, non 

isolk). 

CH3C0 CH2c1 CrC12, TIiF 

OCOR 
BF3-Et20,A 

ti ou q 

4 ou 

CH3C0 CH2j2 

1q 

\ OCOt-Bu 

En conclusion, parmi les halogenures benzyliques, les derives bromes 1 paraissent les __---- - 

q ieux adapt& aux syntheses,de 2 et 3. 
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b - Necessite d’utilieer un bromure primaire 

A 18 difference des bromures benzyliques @m&es, ---_ leS d&iv&s 8aCOndsire8 ?a et B ne con- ____-__--- - 
duisent qu’aux prodUit8 de dirkrisation CorreSpOnd8nt8 m&a@ par addition tres lente au C&l2 

_--- 
(THF. avec ou Ban8 acide de Lewis). 

CHBr-CH3 

la 

OcoMa 

1p 

3 Remarques sur les reactifs 

a - Se1 Chromeux 

Le coiit relativement elevi des reactifs commerciaux CrC12 anhydre, ou CrC13 (trait& par 

LlA1H,)(2) , pouvant diminuer l’inter& des methodes proposees dans le caa de la preparation de 

grandes quantites de produits, now avons verifie que l’on pouvait utiliser un chlorure chromeux 

beaucoup moins onereux, prepare par simple dissolution de poudre de chrome (purete 99 %) dans 

HCl concentre. auivie d’une deshydratation lente aous vide (33). 
--- le se1 anhydre recupere 

titrant 80 X de Cr(II). Un protocole analogue a et6 applique pour CrBr2 dont la puretb est 

encore mellleure (W-95 % de Cr (II)), mais qui n’est pas utilisable pour reduire I en raison 

d’une reactivite infirieure d celle de CrClS. 

b - Solvants 

Parmi les divers solvants BtudiCs, le THF et le monoglyme ont don& les meilleurs resultats. 

Le BMF n’est pa8 utilisable en raison d’une diminution de riactivite du subStr8t de depart 

consecutive a un &change d’halogene (Br/Cl) sous l’action de CrC12, et de la formation, apr&s 

hydrolyse, de qWntite8 variables de produits de formylation dont l’etude n’a pas et& poursuivie. 

Au sein de la pyridine, connue pour stabiliser les sels chromeux (34) (formation de complexes 

stables $ l’air), on n’a observe aucune COnVerSiOn de .l_ en 1 OU 3. 

4 Structure ouverte de8 ortho-hydroxvbenzyl c&ones 2 

En raison de leer deshpdratation qui peut survenir parfois tres lentement m&me a l’i?tat 

solide. ces derives 2. n’ont pas Bte soumis h l’analyse Blbmentaire. Leur formule brute a 6th 

confirm&e par spectromitrie de masse pour quatre d’entre eux, p ar alcalimktrie 0U eventuelle- 

ment aprds comparaison de leurs constantes physiques avec les donnees de la litterature. 

Leur structure g&&ale est confirm&e par voie chimique par leur deshydratation en benzo 

lbifuranne correspondant par chauffage en milieu acide (AcOH, HCl). 

Pour les quelques representants de type 2 ayant 4th A ce jour decrits, deux structures, 

ouverte (0) ou fern&e (I), Bventuellement en equilibre (pour un o-hydroxybenzyl aldehyde voir 

(23)) ont BtC proposkes. 
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+a cH2-iR 
R’ 

OH 
0” -a al2 OH 

R’ ‘C’ 

0’ ‘R 

0 

L.es propri&& spectroecopiques de tous les d&iv.& 2 que nous avons isol&s ne permattent 

de mettre en 6vidence que la forme ouverte 0 avec : 

- en IR, une bande t&s intense entre 1710 et 1760 cm -l (C=D) ; et d ‘une large bande (OH) (sans 
-1 

solvant) entre 3300 et 3500 cm . 

- en RMN ‘Ii, 6 (ArCH2CO) entre 3,6 et 4.2 ppm (singulet, 2H). et6 (CC) vers 7 a 8 ppm (singulet 

&changeable par D20. souvent individualis des protons aromstiques) 

- en RM 13C, observation des 6 des signaux Ae2C0 et @ cCt.onique respectivement d 34.06 

et 200.20 ppm pour c et 45,50 et 209.80 ppm pour k. 

CONSIDERATIONS SDR LE KFCANISME 

La plupart des observations faites lors des conversions de J_ en 2 ou 2 sont coherentes 

avec lesconceptions &canistiques qui ont d’ailleurs initialement guide l’entreprlse de ce 

travail : 

1) attaque nucleophile interne de la fonction organochromique (oGCr(II1)) sur le carbonyle 

de l’ester favorisee par lea facteurs entropiques (position-1,5), 

2) effete favorables de la catalyse acide par exaltetion dlectrophile du carbonyle ester, 

3) effets sterlquea dafavorables lorsque le groupement R de l’acyle est encombrant ou lorsque 

le site carbsnionoidique est encombre (d&iv&s brom& secondeires). 

En consequence, un q &anisme purement ionique (site carbaniono’idique C-&(111) sur le 

site Blectrophile GO) rend bien compte de ces trois observations et est analogue a celui 

propose recemment pour les alternatives a la reaction de Wittig via les complexes O-lies du 

Cr(III).(‘* e A g, 

6’ ti+ 
CH2-Cr(III) 

$ 
&-R 

w 

CH2-CO-R 

O-Cr( III) 
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Nhnmoins , bien que lea conditions operatoires utilisees (A toujours en presence d'un 

enorme exces de CrC12) aoient tres defavorables I la retroequilibration de l'organochromique 

A en radicaux libres correspondants (princlpe de reversibilite microscopique), 

Ar-CH2-Cr(III) 4 - 
CrC12 exces 

Ar-CHf t Cr(I1) 

on ne peut pas totalement exclure une attaque interne du radical libre benzylique(~~) 

sur la fonction ester (35) qui conduirait aussi, apres rearrangement en radicaux phenoxy 

a 2, soit a 2 ou a 2 eelon lea conditions experimentales. 

-Cr(II) CH2. 

A _ R' 
1 

B R' 
&Cl2 exces 

O& 
C-R 

E 
dz? 

CH2-CO-R 

- R 
Cr(I1) 

0. 

Comme nous l'avons anterieurement developp6. dens certalnes conditions (addition rapide 

de 11 CrC12). on observe la formation majoritaire des derives de couplage 5 tres vraisembla- 

blement issus de &(37); ces conditions s'ecartant notablement de celles propices a la forma- 

tion de 2 ou de 3 (addition tres lente de 1. a CrC12) la vole radicalaire dans ce cas nous 

paralt peu probable. 

CONCLUSION 

Les resultats essentiels de ce travail sont : 

- sur le plan theorique, la mise en evidence d'une reaction entre une liaison-o C-Cr(II1) 

et le carbonyle d'un ester rendue ici possible par des facteurs entroplques favorable9 avec, 

en corollaire, son application a la creation de liaison C-C. 

- sur le plan pratique, la mise au point d'une preparation assea generale, en d&pit de aes 

limitations, d'une classe de composes jusqu'alors d'acces dlfficile, lea ortho-hydroxybenzyl- ---- 
c&ones non masquees 2, et d'une nouvelle voie d'acces aux benzolblfurannes substitues en -__ -_-_--_ 

position-2 2, au depart de bromures benzyliques et de chlorure chromeux peu onereux. 
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Les Bchecs que nous avow rencontr6s en remplagsnt CrC12 par d’autres &ducteurs plus 

classiques (Li, Na, Mg, Al, Zn) soulignent l’int&r&t et l’originalit6 de la m&hodologie 

adopt&e, (38)et. B la lumi&re des r&ultats r&cents (12e d 8) on peut prCvoir que le concept 

d’kvolutions internee des complexes o-li8s du Cr(II1) porteurs de groupements Blectrophiles 

convenablement situ&s trouvera de nouvelles applications utiles en synthssa. 

PARTIE EXPERIMFNTALE 

Spectres IR (en cm-‘) entre lames (liquides purs) ou cellulea_lde NaCl de 0.1 mm d’bps- 
seur (solutions), spectrophotom&tre Perkin-Elmer 257 (A + 3 cm ). Spectres de RMN H (6 

E9 
ppm par rapport au ‘IWS. J an Hz) sur spectrographe Varian EM 360 L. Les spectres de RMN 

C (Bruker WP 80) et de masse (Varian MAT 311) ont Btk enregistrbs par les Drs S. SINBANDHIT 
et P. GUENOT (du Centre de Mesures Physiques de l’ouest, Rennes) que nous remercions. 

Le THF et, le HMPT ont Bt6 distill& respectivement sur LiAlH4 sous azote, et sur tamis 
mol&culaires 3A sous vide, puis conserv& d l’obscuriti?, sous azote, sur tamis 3A. Le CrCl2 
anhydre (MERCK) ou CrC13 (ALDRICH) ont dt& pa&s en borte s&he puis manipulls sous atmosphti- 
re d ‘azote. 

l%ati&res premieres 

Tous les d&i&s la-n ont et& obtenus par acylation des ortho- -_-__ ‘i@o 1s co5unerciaux corres- 
pondants avec les chlorures ou enhydrides d’acides convenables puls bromuration des 
esters par la N-bromosuccinimide au sein du Ccl en presence de perdxyde de benzoyle comme 
initiateur (et &ventuelle t sous irradiation u6 dans les cas les plus di?favorables) selon 
&is prc&~~&?~ d&crits. m A noter que la bromuration photochimique directe par le brome 

conduit a des bromures invariablement souill&s de petites quantiths (5 A 10 %) 
des chl&uras correspondantz-GiE&ieurement genants (car moins facilament rbductibles par _---m--v 
CrC12J. 

zyliques correspondents sont obtenus par action de Na I sur les bromures 
j_ danz ’ ~~%~~. 8% 

Les chlorures 6~ et 5q ont &te prCpar&s selon (15) et 
vement selon (15) et (39) . 

les bromures Ia et lb respecti- 

2’ Pr&paration des ortho-hydroxpbenzylc&tones 2 (mbthode a) 

Mode o&atolre g&n&al -_-__ ___----- -...-_- 

On ajoute goutte A goutte en 5h sous agitation une solution de 6.5 mmol de L dans 10 ml 
de THF A 2g (16 mmol) de CrC12 snhydre en suspension dans 15 ml de THF au reflux (bain 90°c) 
en atmosphl‘re d’azote. 

Une heure apr&s la fin de l’addition, on refroidit, bvapore sous vide environ les 3/4 
du TllF et reprend le rbsidu par 100 ml d’Ctther. Apr&s lavages avec une solution aqueuse de 
NH Cl 

f 
jusqu’& d&coloration, on isole 2 soit par extraction sodique et reprecipitetion par 

ac dificstion lente et d 0” avec HCl aqueux, soit, directement, par chromatographie sur colon- 
ne de silice ei-&Gizpentane progressivement enrichi en &her Bthylique. Pour les tende- 
ments voir tableau 1. 

CaractCristiques des produits --_-___---- -------- __---- 

xa, solide blanc, F - 62,5-4”C [ litt. F = 63-4”C(22b)l masse th. 150.0687, tr. 

:g:yf;O’(s, OH, 12 Bch.D20), 7,00 (m. 
IR (CHCl ) 1705 (GO) et 3200-3400 et 3620 (OH) ; RMN ‘H (CIX13) 3.70 (s, cH2, 

CH arom., 4H) et 2,23 (s, CH3. 3H). 

zb, solide blanc, F = 49-SO*C Ilitt. F -‘49-50°Cf4’)/ , masse th. 164,0837, tr. 164,@343 
IR (CC14) 1710 (GO), 3400 A 3200 et 3620 (OH) ; RMN ‘H (CXKl ) 3.57 (s, Ar-CH , 2H), 7,53 
(s, OH, lH, &h.D20), 6.83 (m. CH arom., 4H), 1,00 (t, Cg3CH2. 3H3) et 2,50 (q, CgB-zH3, 2H). 

c, sollde blanc, F = 134-5% , F = 125-6”C,(1g) 120”C(24)1, 
IR (CDCl ) 1668 (GO), 3400 B 32 
(s. OH, A, &ch.D,O) et 7,45 fm, CH arom., 9H). 

(CDC13) 4.27 (e, CH2, 2H), 7.63 

2d, solide blanc, F - 137-8’C /litt. F - 136-7”C(17)/1 , masse th. 212,0837, tr. 212,(X43; 
IR (t%Cl ) 1655 (GO), 3400 A 3200 et 3620 (OH) ; RMN H (CDC13) 4.22 (s, CH2. ZH), 8,20 
(a, OH. ;k, Bch.D20), 7,lO (m. CH arom., 8H), 3.87 (s, OMe, 3H). 



5850 B. LLTMWSAL et al. 

Le, solide blanc, F - 132-4'C, masse th. 332,1048, tr. 332.1045 : IR (CHCl3) 1730 (GO 
ester) et 1665 (GO c&one). 3400 1 3200 et 3630 (OH) 
7,60 (8. OH, 1H. 6ch.D20). 7.53 (m, CH arom., 9H). 

; RMN’H (cDc13), 4.26 (s. CH2. W). 

$f' liq. incol., chromatographlb. no" distill&; IR (liq.) 1715 (GO), 3400 a 3300 (OH) ; 
RM?d Ii (CDC13) 3,67 (s, CH , 2H). 7,50 (s, OH, lH, Bch.D 0). 7,CKl (m, CH arom., 4H), 2.51 
(t* aQ12CH2, 2H), 1,56 (se&, CH2CH2CH3, 2H) et 0.87 (t. d3, 3H). 

13, liq. incol., chromatographie, "on distill&; IR (liq.) 1715 (GO), 3400 B 3300 (OH) ; 
RMN H (CX13) 3.73 (8, CH , 2H), 7,00 (8. OH, lH, 6ch.D 0). 6.97 (m, CH arom. 4H), 1,13 
(d, J - 7 Hz, Me2CH, 6H) et 22,73 (Sept. J = 7 Hz, t4e2CH_, 1Hf. 

$i, llq. incol., chromatographie, "on distill&; IR (llq.) 1705 (GO) 3400 B 3300 (OH) ; 
RMN H (CC14) 3.67 (s, CH , 2H), 7.86 (s, OH, 1H 6ch.D 0). 6,% (m. CH arom, 4H),.2,50 
(t distordu. COCH2. 2H), 1% (m. (CH2)3, 6H), 0.86 (t dls&du. CH3, 3H). 

2_j, liq. chromatographl6, no" distill&. IR (liq.) 1770 (CO ester) 1725 (Co c&one), 
3300 a 3500 (OH) ; RMN lH (CDCl ) 3.67 (8, C H 
CH arom., 

2H). 7.38 (s, OH, lH, Bch.D20), 6,97 (m, 
3H) 2,26 (s, p, 3H)st 2.20 (s, &C&d. 3H). 

Zk, solide blanc. F = 78-9OC 
'H (Ctil ) 

; IR (CHCl ) 1715 (CO), 3400 A 3300 et 3620 (OH) ; RMN 

MeCO, 3HQ. 
3,65 (s, CH2, 2H), 7.66 (s, OH. 131. ech.D20). 7,05 (m, CH arom., 3H) 2,27 (a. 

xm, solide blanc, F = 141-2°C ; 
(CDC13) 4923 (s. C'H2, 

IR (CHC13) 1665 (CO), 350'3 a 3200 et 3600 (OH) ; FM 'H 
2H), 8.00 (8, OH, lH, Bch.D20) et 7,lO (m, CH arcxa., 8H). 

2n, solide blanc, F I 139-140'; 
RMN ‘1 (CKl ) 4,03 (s, CH 

IR (CHCl ) 1635 B 1660 (CO), 3500 B 3200 et 3600 (OH) ; 
vers 7,0 9 

CH arom.. 4H?et 7,57 (m, Cl?;h~'nyl, 3H). 
noye dans CH arom., 1H par ech.D20), 7.10 (m, 

3O Preuaration des benzolblfurannes 2 

tithode b -_-----_ 

On ajoute goutte i goutte en 5h sous agitation une solution de 65 am101 de 1 dans 10 ml 
de THF a une solution de 2g de CrC12 (16.2 mmol) dans 15 ml 
a reflux (bain 9O'C) et aous azote. Apres refroidissement. on dilue par 50 ml d'gther. filtre 

de THF et 1 ml de Et 0-BF3 port&e 

l'insoluble et lave le filtrat avec une solution aqueuse de NH Cl jusqu'a d&coloration. 
Apres sechage, le benzofuranne est isole par chromatographie sur co onne de silice (migration 1 
en t&e avec du pentane-ether comme dluant), ou par recristalliaation. Dans les cas les 
plus dbfavorables, 03 les derives 2 se forment de facon abondante (au depart de 4 et lh), 
ces operations sont precedkes d'une saponification des diesters 5 par la potasse alcoolique 
et elimination des carboxylates de potassium par lavage a l'eau. Pour les rendemants. voir 
le tableau 1. 

Reduction de & en 3 _-__I__--- __ 

On agite sous azote pendant 8h au reflux du solvent (bain 9O'C) 1,5 g (12,2 mmol) de 
CrCl 
du &ivant , 

25 ml de THF, 2 ml (16 mmol) de Et20-BF3 et 1.10 g (5,% ratol) de a. Apres dvaporation 
reprise B l'ether et lavages avec une solution aqueuse de NH4C1, on chromatogra- 

de silice (CHC13 eluant) et r&up&e 0,82 g de 3 (rdt - 97 %) solide blanc, 

Xshydratation de 2 en 3 Rar chauffae en milieu acide ---_ -_---_-_---_- __ - __-____ _---_------- 

A 1,5 mm01 de c&one 2 dans 5 ml de CHCl on ajoute 10 ml d'acide acetique et quelques 
gouttes de HCl concentre. Apres chauffage 1 603'pendant 20 minutes on refroidit. dilue d'bther, 
lave avec une solution de NaHC03 puis d l'eau. s&he sur Na SO , Bvapore et chromatographie 

2 sur colonne de silice. Dans tous les cas les benzofurannes 2 son 't form&s de facon pratiquement 
quantitative. 

Caracteristiques de 3 _--__-__---- _--_-_ - 

Tous les derives prepares, deja d&crits, ont et& identifies apres comparaison de leurs 
constantes physiques et de leurs spectres IR et de RMN H avec ceux de la littPrature.(15~27b~c) 

4' Prodults de duplication de tyue Wurtz 5 

11s ont ete s&r&r par chromatographie sur colonne de silice lors des preparations 
de 2. {n&thode a) ou de 2 (m&hode b), ou rep&par&s par traitement des iodures analo8ues 
de 1. par CrC12 dans le THF (m&es proportions stoechiom&riques que pr6c8demment). 



Rtduction par Its rels chromeux 5851 

AC, solide blanc, F m 130-2°C ; IR (CHC13, 1740 (CO ester) ; RMN $4 (CDC13) 2,7O (s, 
CH2CH2, 4H) et 6, 97 B 8,43 (m. CH arom. 18H). 

zd, 
ester) 

solide blanc, F - 152-3OC ; Ip88se th. 422.1518, tr. 422,1519 ; IR (CHC13) 1735 (CO 
; RMNlH (CDC13) 2,70 (a, CH2CH2, 4H), 3,90 (8, 2 I&O, 6H) et 7,50 (m. CH arom, 16H). 

k3C, 
Lh, solide blanc, F = 104-5°C ; IR (CHC13) 1745 (CO ester) ; RMN ‘H (ml3) 1.40 (s, 

18H). 2.80 (s. CH2CH2, 4H) et 7.10 (m. CH arom. 8H). 

Remerciements : Les auteurs remercient 1’ANVAR pour aon aide financiere, contrat no A 821004lE. 
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