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RCsmnC - Le dinitro-2,7 benzo[l,2-b :4,3-b’ldifuranne est obtenu par nitration directe du nitro-2 benzo[ 1,2-b :4,3-b’]- 
difuranne, tandis que les d&iv&s correspondants nit& en a de chaque hCt&ocycle du naphto[2,1-b:7,&b’]difuranne, du 
naphto[2,1-b :6,5-b’ldifuranne, du naphto[ 1,2-b :6,5-b’ldifuranne et de l’anthra[2,1-b :6,%b’]difuranne sont form& par conden- 
sation de bromonitromkthane et des bis-(ortho-hydroxyformyl)-naphtal&nes ou anthra&ne appropriks. 

Ces dinitro arknodifurannes sont gCnCralement plus actifs contre les bactkries et les pFotozoaires que le nitro-2 benzo- 
furanne k-m&me et que les nitro-2 naphtofurannes. 

Smnmary - Modifications of biological activity following addition of a second nitrokan cycle. to nitroarenofuran homo- 
cycles. 2,7-dinitro-benzo[l,2-b:4,3-b’]difuran is prepared by direct nitration of 2-nitro-benzo[l,2-b:4,3-b’]d@ran, whereas the 
corresponding derivatives nitrated in the a-position of each heterocycle of naphtho[2,1-b:7,6-b’ldifuran, naphtho[2,1-b:6,5-b’]- 
difuran, naphth@l,2-b:6,5-b’ldzjiiran and anthra[2,1-b:6,5-b’ldifuran are obtained by condensation of bromonitromethane 
with the appropriate bis-(ortho-hydroxyformyl) naphthalenes or anthracme. 

These dinitroarenodzjkans are generally more efJicient against bacteria and protozoa than 2-nitro-benzofuran itself and 
2-nitro-naphthofurans. 

arenodiforans / nitroarenofurans / anti-bacterial / protozoidde 

Introduction 

Ben que la pharmacotoxicomodulation du nitro-2 benzo- 
furanne ait dkja CtB largement effectuke par accolement 
& son homocycle d’un ou de plusieurs cycles benzkniques 
ou de divers hCt&ocycles [l, 21, elle n’a encore jamais Ctk 
r&alike par adjonction d’un second motif nitro-2 furanne. 
Cela tient, en premier lieu, B ce que la nitration directe des 
arknodifurannes est encore plus altatoire que celle du 
benzofuranne lui-m&me [3]. Nous avons cepkndant pu 
trouver d’autres voies de synth&e pour acckder & un certain 
nombre d’exemples caractkristiques de dinitro arCno- 
difurannes, afin de determiner s’il existe un effet d’accumu- 
lation de l’inducteur d’action biologique [4] que constitue 

le pharmacotoxicophore nitro-2 oxyvinylique, sur le m$me 
vecteur [4] homocyclique. Ces m&mes voies de synth&se 
ont permis, B cette occasion, d’klaborer les arknodifurannes 
correspondants, indispensables produits de rkfkrence pour 
dCvelopper l’Ctude, notamment toxicologique, des d&iv&s 
nit&s en question et prtciser le rBle qu’y joue sptkifiquement 
le pharmacotoxicophore. 

Chimie 

Dinitro-2,7 benzo[l,2-b :4,3-b’]difuranne 1 
Ce composk a pu &re obtenu, avec un rendement relative- 
ment satisfaisant de 25 %, par nitration dans l’anhydride 

* Article XL111 de la sdrie: Recherches sur les d&iv& nit& d’int&Y&t biologique. 
Article XLII: A. Tromelin, P. Demerseman, R. Royer, P. Gayral et J. Fourniat (1986) Eur. J. Med. Cfiem. 21, 397-402. 

** Auteur d qui la covrespondance doit e^tre adressde. 
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acetique du nitro-2 benzo[ 1,2-b :4,3-b’ldifuranne 2, que 
nous avions prectdemment obtenu par condensation de 
bromonitromethane et de formyl-4 hydroxy-5 benzofuranne 
[5]. Ainsi, un premier groupement nitro permet aussi bien 
la deuxieme nitration sur l’heterocycle furannique dam le 
cas des nitro-2 benzo difurannes que dans celui des benzo- 
furannes mononitres sur l’homocycle [6]. 

Une telle nitration s’avere mCme preferable, en I’occur- 
rence, a I’heterocyclisation par le bromonitromtthane de 
I’aldehyde ortho-hydroxyle 3 issu du methoxy-5 nitro-2 
benzofuranne 4 [7]. Celle-ci, en effet, ne donne pas un 
rendement superieur a 5 %, dans les meilleures conditions [8]. 
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Dinitro-2,8 naphto[2,1-b:7,6b’]difuranne 5 
11 est connu que la bromation du dimethoxy-2,7 naphtalene 
s’effectue en 1,6 [9--111. Le compose dibrome 6 qui en 
resulte est transform6 avec un excellent rendement, par le 
butyllithium et la dimethylformamide, en diformyl-I,6 
dimethoxy-2,7 naphtalene 7. Celui-ci donne aidment le 
compose dihydroxyle 8, sous l’action du chlorure d’alumi- 
nium dans le dichloromethane. On passe ensuite au dinitro 
naphtodifuranne 5 par traitement au bromonitromethane, 
avec du carbonate de potassium, dans I’acetone, suivi de 
chauffage dans l’anhydride acetique pour deshydrater 
completement le dialcool 9 intermediaire, selon le processus 
reactionnel que nous avons indiquC [8]. 

La condensation du bromoacttate d’ethyle et du dial- 
dehyde dihydroxyle 8 fournit un melange de quatre composes 
comportant de petites quantitts du naphto[2, l-b :7,6-b’]- 
difuranne 10 et du monoester 11, a cbtt d’une majorite 
du monoacide monoester 12 et du monoacide 13. La 
chromatographie permet de s&parer integralement les deux 
premiers (10 et 11) et une partie du troisieme (12) mais 
non pas le quatrieme (13) qui est seulement dose par RMN 
lH. On retrouve toutefois ce dernier a l’ttat pur, par hydro- 
lyse du monoester 11. Le spectre de RMN lH indique saris 
conteste que l’ethoxycarbonyle de ce monoester se situe 
bien en 2 plutdt qu’en 8. Quant au diacide 14, il doit &tre 
lib&C de I’acide ester 12. 

Dinitro-2,7 naphto[2,1-b :6,5-b’]d&ranne 15 
Le diformyl-I,5 dihydroxy-2,6 naphtalene 16 a deja ete 
decrit [ 12, 131 et utilist pour preparer le naphto[2, l-b :6,5-b’]- 
difuranne [12]. C’est directement par action du bromo- 
nitromethane, en presence de fluorure de potassium dans 

le methanol, qu’il donne au mieux le derive dinitre corres- 
pondant 15. 

Dinitro-2,7 naphto[l,2-b:6,5-b’ldijkanne 17 
11 est connu depuis deja assez longtemps que la methoxy-6 
tetralone-1 est transformte par l’ethylate ou le methylate 
de sodium [14, 151 et le formiate d’ethyle en un derive 
a-hydroxymethyltnique 18. Ce compose donne le formyl-2 
hydroxy-1 methoxy-6 naphtalbne 19 par traitement a la 
dichlorodicyanobenzoquinone, dans le dioxanne. Apres 
methylation par le sulfate de mtthyle en diether 20 et pro- 
tection du groupe aldehyde sous forme de dioxolanne 21, 
on realise une seconde formylation au moyen de methoxy- 
dichloromethane en presence de tetrachlorure de titane, 
suivie d’un traitement par l’acide chlorhydrique, pour avoir 
le diformyl-2,5 dimethoxy-I,6 naphtalene 22. Celui-ci est 
dtmethyle par abandon pendant 2 h 30 avec du chlorure 
d’aluminium, dans du dichloromtthane. 

Par double heterocyclisation avec le bromonitromethane, 
le dialdehyde dihydroxylt 23 est transform6 comme, prece- 
demment, son isomere 8, en derive dinitre 17, par I’inter- 
mediaire du dialcool correspondant 24. 

D’autre part, par chauffage dans la dimethylformamide, 
en presence de carbonate de potassium, avec du bromo- 



acetate d’ethyle, ce mdme dialdehyde 23 fournit principale- 
ment le diester 25 et l’acide ester 26, a c&e d’une plus faible 
quantite du monoester 27 et de traces du naphto[1,2-b:6,5-b’]- 
difuranne 28 et d’un compose que ses divers caracteres 
spectroscopiques (masse, RMN, IR) permettent d’identifier 
comme le produit d’heterocyclisation 29 d’une settle sequence 
ortho-hydroxy formyle du compose de depart. 

0 OH 
Lo 

OCH, / , CHc+l _ 
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peut &tre obtenu pour un plus large usage par saponification 
sodique de son monoester 33. Sa dtcarboxylation par 
chauffage dans la quinoleine avec du cuivre conduit finale- 
ment a l’anthra[2,1 -b :6,%b’]difuranne 37. 

31 : 
/ 

R = CH3 

\ 
32: R=H 

Dinitro-2,8 anthra[2,1-b:6,5-b’]dzjiiranne 30 
Nous avons deja signaIC [I 61 que la formylation du dimethoxy 
2,6 anthracene [16, 171 par le methoxydichloromethane 
et Ie chlorure stannique fournit accessoirement le derive 
diformyle en ortho des methoxyles 31. Celui-ci est demethyle 
de facon tout 51 fait satisfaisante par abandon prolong6 
dans du dichloromethane, avec un fort exces de chlorure 
d’aluminium. I1 en resulte un nouveau dialdehyde dihydro- 
xyle 32 qui, pour sa part, donne davantage d’anthradifuranne 
dinitre 30 directement, sous l’action du bromonitromtthane 
en presence de fluorure de potassium dans le methanol, 
qu’en deux stades, par traitement au bromonitromethane 
en presence de carbonate de potassium dans l’adtone, suivi 
de chauffage dans l’anhydride acbtique. 

La condensation de ce compose 32 avec le bromoacetate 
d’ethyle est effectuee avec du carbonate de potassium, 
dans la dimethylformamide. Elle donne pres de 60% du 
monoacide monoester 33 mais seulement de faibles quantites 
du‘diester 34, du monoester 35 et du diacide 36. Celui-ci 

Etude biologique 

Dans l’attente de pouvoir conduire a terme l’etude g&o- 
toxicologique approfondie a laquelle nous avons entrepris 
de soumettre les derives dinitrodifuranniques dtcrits ici 
(G. Romto, Semmelweis Institute, Budapest, Hongrie), il 
nous a paru instructif, a titre preliminaire, de comparer 
leurs activitts contre les microorganismes a celles de quelques 
produits analogues ne comportant qu’un seul heterocycle 
nitro-2 furannique: le nitro-2 benzofuranne 38 [3], les 
nitro-2 naphto[2,1-blfuranne 39, nitro-2 naphto[2,3-blfuranne 
40 et nitro-2 naphto[l,Zb]furanne 41 [2], ainsi qu’au 
compose de reference de la serie des nitro-2 arenofurannes, 
le methoxy-7 nitro-2 naphto[2,1-blfuranne (R 7000) 42 
[L 4. 

41 42 
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Tableau I. Activites anti-bacteriennes (CMI*) et protozoocides (en mg/l). 

Compose Staphylococcus Escherichia 
aureus coli 

Tfichomonas vaginalis 

CMZ”” CL*** 

Entamoeba histolytica 

cll!rz** CL*** 

: 
15 

:I 
38 
39 
40 
41 
42 

O,l- 1 
O,Ol- 0,l 
O,l- 1 
O,Ol- 0,l 

10 -100 > 
12,5 
093 
0,5 

:,5 

1 -10 
1 -10 
OJ- 1 
O,l- 1 

100 
195 
033 

33,5 
1 
0,5 

0,2- 0,4 0,5-l 1-2 5-10 
O,l- 0,2 1 -2 0,4- 0,6 2- 4 
0,2- 0,4 0,5-l 0,6- 0,8 l- 2 
OJ- 0,2 0,5-l 6- 8 5-10 
o,c- 0,s 1 -2 10 -100 
096 50 5 
5 -10 100 

50 10 
1 2,5- 5 
O,l 5 -10 2,5 100 

* Apres 24 h d’incubation. 
** Au depart des cultures. 
*** Apres 48 h de culture. 

Nous les avow essay& pour cela, apres mise en solution 
au moyen de dimethylformamide, contre deux protozoaires : 
Trichomonas vaginalis et Entamoeba histolytica et contre 
deux batteries, Staphylococcus aureus, souche Oxford 
CNCM53154 et Escherichia coli CNCM54127, selon les 
techniques usuelles que now utilisons dans la serie consi- 
dtree [IX]. 

Les resultats obtenus sont exposes sur le Tableau I, en 
comparaison de ceux que nous avions deja rapport& pour 
les composes 38 [19, 201, 39, “do, 41 et 42 [5, 211. Dans toute 
la mesure oti la comparaison est possible, il en ressort 
qu’au moins jusqu’au stade sans doute trop insolubilisant 
du derive anthracenique 30, les dinitro artnodifurannes 
sent, en general, encore plus efficaces contre les batteries 
et les protozoaires que les nitro arenofurannes. 

Une telle activite ne peut evidemment etre retenue dans 
un but therapeutique car elle augure d’une tres probable 
augmentation correlative de la genotoxicite. Elle n’en illustre 
deja pas moins, une fois de plus, le remarquable impact 
biologique du pharmacotoxicophore nitro-2 furannique et 
demontre I’effet cumulatif que celui-ci peut exercer sur 
un m&me vecteur. 

Protocoles experimentaux 

Les points de fusion ont Bte determines avec un bane Kofler et ne sont 
pas corriges. Sauf indication contraire, les spectres de RMN IH ont 
et& enregistres ?I 90 MHz (Varian EM 390) en utilisant le TMS comme 
reference interne. Leur analyse est du premier ordre, les deplacements 
chimiques &ant indiques en ppm et les constantes de couplage en Hz. 
Les spectres IR ont et& enregistres en F.T. (Perkin-Elmer 1710) 
et les spectres de masse & l’aide d’un appareil Nermag-Sidar RIO-1OC. 
Les analyses centesimales, conformes & la theorie (% 0,3) ont bte 
effect&s au Centre de Microanalyse du CNRS. 

Dinitro-2,7 benzo[l,Z-b:4,3-b’ldcyuranne I 
A une solution de 1 g (0,005 mol) de nitro benzodifuranne 2 151 dam 
60 cm3 d’anhydride acetique, on ajoute, sous agitation, a 20°C, une 
solution de 1 cm3 d’acide nitrique (d = 1,52; 1,52 g, 0,024 mol) dans 
5 cm3 d’anhydride acetique. Apres 20 h d’abandon SOUS agitation 
a 2OW, on verse dans 400 cm3 d’eau, extrait B l’acetate d’ethyle, lave 
a l’eau, s&he et tlimine le solvant. Aprh purification par chromato- 
graphie sur colonne de silice (150 g, Ablution par le toluene), on obtient 

0,31 g (25 %) de derive dinitre 1, microcristaux rouge brique, F = 262% 
(par digestion dans l’ethanol). 

RMN lH (DMSO-d&DC&, l/l): 7,95 (s, H4 et H,); 8,33 (s, H1 
et H8). IR (KRr): 1532 et 1358 cm-l (NO,). SM (70 eV) m/z (abondance 
relative): 248 (M+*, 50), 218 (32), 207 (15), 188 (20), 174 (25), 160 (15), 
144 (40), 128 (25), 116 (20), 100 (60), 88 (25), 74 (50), 62 (35), 50 (40), 
30 (100). 

Diformyl-I,6 dime’thoxy3,7 naphtal&e 7 
A une solution, maintenue sous atmosphere d’azote et prealablement 
refroidie a - 3OoC, de 23,5 g (0,068 mol) de dibromo-1,6 dimethoxy-2,7 
naphtalene 6 [9] dans 600 cm3 d’ether anhydre, on ajoute, sous agitation, 
g l’aide dune seringue, 95 cm3 (0,152 mol) d’une solution commerciale 
1,6 M de n-butyllithium dans l’hexane. On poursuit I’agitation pendant 
1 h 30 en la&ant revenir naturellement & la temperature ambiante, 
refroidit & nouveau a - 3OoC et ajoute 14 cm3 (13,2 g, 0,180 mol) de 
N,N-dimethylformamide en solution dans 50 cm3 d’ether. On agite 
encore pendant 1 h 30 & 2OoC, puis ajoute 100 cm3 d’acide chlorhydrique 
1 N. Le precipite forme est s&pare par filtration, lave & l’ether puis B 
l’eau. On obtient ainsi 13,6 g (82%) de dialdehyde 7, fines aiguilles 
jaune p%e, F = 176OC (du toluene). 

RMN IH (CDCI,): 4,05 (sl, OMe, et OMe,); 7,15 (d, H, , 58-k 
= 9 Hz); 8,06 (d, HJ; 8,20 (s, H,); 8,88 (s, H,); lo,52 (s, CHO,); 
lo,80 (s, CHOi). L’attribution des signaux correspondant aux deux 
groupes formyle a et& effect&e en reference B celui du formyl-2 methoxy- 
3 naphtalene. IR (Ccl,): 1695 et 1675 cm-i (C=O). SM (70 eV) in/z 
(abondance relative) : 244 (M+*, loo), 226 (lo), 215 (15), 198 (lo), 184 
(15), 169 (15), 159 (25), 144 (30). 

Diformyl-1,6 dihydroxy-2,7 naphtakke 8 
A une suspension de 34 g (0,255 mol) de chlorure d’aluminium dans 
200 cm3 de dichloromethane, on ajoute, sow agitation, 6 g (0,025 mol) 
de dialdehyde 7 en solution dans 200 cm3 de dichloromethane. Aprb 
28 h d’agitation a la temperature ambiante, on ajoute 400 cm3 d’acide 
chlorhydrique 0,l N et traite selon l’usage. On obtient ainsi 4,88 g 
(92%) de dialdehyde 8 sous forme de microcristaux jaunes (du tolubne), 
F = 208°C. 

RMN lH (CDCI,): 7,Ol (d, H,, & = 9 Hz); 7,75 (s, H,); 7,97 
(d, H4); 8,05 (s, H,); 10,Ol (s, CHOG); lo,63 (s, CHO,); lo,75 (s, OH,); 
13,57 (s, OH,). L’attribution des signaux correspondant aux formyles 
et aux hydroxyles a 6tt faite en reference & ceux du formyl-1 hydroxy-2 
naphtaltne. IR (Ccl,): 1650 et 1631 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z 
(abondance relative) : 216 (M+, loo), 199 (2), 188 (95), 160 (22), 131 
(75), 103 (35). 

T&rahydro-1,2,7,8 dihydroxy-Z,7 dinitro-2,8 naphto [2,1-b:7,6-b’]d$u- 
ranne 9 
A une solution de 0,5 g (0,0023 mol) de dialdehyde 8 dans 100 cm3 
d’acetone anhydre, on ajoute successivement 1,24 g (0,009 mol) de 
carbonate de potassium et 1,26 g (0,009 mol) de bromonitromethane. 
Apres 1 h 45 d’agitation ti 20°C, on elimine les sels mineraux par 
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filtration, bvapore l’acktone & 20% sous pression rkduite. rem-end 
le prod& b&t de r&action (1 g) par 10 c& de trichloro&hyl&e et 
s&pare les cristaux form& par filtration. On obtient 0.64 g (83%) - 
de nitroalcool 9 sous form; de microcristaux orange, $ = 179k?. 

RMN IH (DMSO-d,): 5,53 et 5,93 (2 x d, H, et H, , JHeOH 
= 6,5 Hz); 6,61 et 6,63 (2 x s, H, et F-Is); 6,85 (d, OH, et OH,); 7,38 
(d, Hq, J4-& = 9 Hz); 7,53 (s, H,); 8,08 (d, H,); 8,ll (s, H,,). 

Les protons H, et H, sont coupks avec, respectivement, les protons 
Hz et II, t.bans - 1 Hz). Ce couplage n’est mesurable que sur un seul 
des signaux correspondant aux protons H, ou H, , les sianaux des trois 
autres protons &nt seulemeni klargis. fR (KIk): 33% cm-l (OH); 
1570 et 1355 cm-l (NO,). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 334 
(M+*, 3), 316 (5), i98 &), 270‘(15), 30 (lob). 

Dinitro-2,s nuphto[2,1-b:7,6-b’ldifuranne 5 
La d&hydratation du nitroalcool 9 (0,64 g, 0,002 mol) est rhliske 
par chauffage & l’kbullition au reflux pendant 1 h dans l’anhydride 
acktique. Le d&iv& dinitrk insoluble form& est skpark par filtration 
et lavk avec du methanol et de l’eau. Aprts skchage, on obtient 0,5 g 
(90%) de d&iv6 dinitrk 5: microcristaux jaune d’or, F > 280°C. 

RMN lH (CDCl, , 100 MHz F.T.): 7,75 (d de d, H4, J4--5 = 9,7 Hz, 
54-l = 1 Hz); 7,85 (d, H,, J7+ = 1 Hz); 8,15 (6, H,); 8,20 (d, H,, 
Jc-10 = 0,6 Hz); 8,36 (d, HI); 8,47 (sl, H,,,). IR (KBr): 1524, 1495, 
1356 et 1335 cm-l (NO,). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 298 
tM+*, loo), 268 (55), 238 (15), 224 (40), 194 (60), 178 (20), 166 (15), 
150 (90), 138 (45). 

La condensation du bromonitromkthane (2,4 tquivalents) sur le 
dialdkhyde 8, dans le m&than01 en presence de fluorure de potassium 
(6 kquivalents), fournit le d&iv6 dinitrk 5 avec un rendement plus 
faible (25 %). 

Naphto[2,1-b:7,6-b’]dijIuranne 10, Pthoxycarbonyl-2 naphto[2,1-b:7,6-b’]- 
difuranne II, cavboxy-8 e’thoxycdrbonyl-2 naphto[2,1-b:7,6-b’ldifuranne 
12 et carboxy- rtaphto[2,1-b:7,6#]difuranne 13 
A une solution de 5 g (0,023 mol) de dialdkhyde 8 dans 70 cm3 de 
N,N-dimkthylformamide anhydre, on ajoute successivement 6,l cm3 
(9,2 g, 0,055 mol) de bromoac&ate d’kthyle et 12,7 g (0,09 mol) de 
carbonate de potassium. Apr& 2 h de chauffage ti l’kbullition au 
reflux, on verse dans 400 cm3 d’eau, extrait soigneusement avec du 
dichloromkthane et reserve la phase aqueuse. 

La chromatographie sur silice du produit brut obtenu par Bvapora- 
tion du solvant de la phase organique (klution par le dichloromkthane) 
fournit successivement : 

1) 0,035 g (0,7x) de naphtodifuranne 10: microcristaux incolcres, 
F = 82OC (du pentane). RMN lH (CDCI,): 6,87 (d, H, , J,-, = 2,7 Hz); 
7,26 (m, H1, J,+ = 2,7 Hz, J,-, = 1,5 Hz); 7,51-7,90 (m, H,, H4, 
Hj et H,); 8,15 et 8,17 (2 x s, Hs et H,,). L’attribution des signaux 
correspondant & H, et H, a CtB effectuke par double rkonance (irra- 
diation de H,,). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 208 (M+*, loo), 
179 (lo), 152 (40). 

2) 0,335 R (5%) d’ester 111: ainuilles incolores, F = 1890C (du - ,_ 
cyciohexane). RMN lH (CDCI,): I,45 (t, CH,C& , J = 7,5 Hz); 
4,50 (q, C&--CH,); 6,90 (d de d, H, , J7-* = 3 Hz, J,-l, = 1 Hz); 
7,64 (d, Ha, J4--5 = 9 Hz); 7,75 (d, Hs); 7,93 (d, H5); 8,02 (d, H,, 
J,-, = 1 Hz); 8.15 (s. H3; 8.18 (s, H,,). La situation de l’kthoxy- 
&&onyle a kigd&Iuite de ce 4~; le p&oli”&furannique le plus d&blind& 
prksente un seul couplage & longue distance avec le proton H,, ce 
qui est clairement montrk par l’irradiation (0,4 mG) de H, . IR (Ccl,) : 
1735 et 1719 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 
280 (M+., loo), 252 (60), 235 (8), 208 (lo), 179 (20). 

La phase aqueuse alcaline, pr&%demment r&erv&, est acidifite 
par l’acide chlorhydrique et le prkcipitk form& est &park par filtration. 
11 est constituk par un mklange (6,5 g) dans le rapport 3/7 des deux 
composCs 12 et 13 (dosage et identification par RMN IH). La chromato- 
araohie sur silice de 0.4 E de ce m&we (klution: dichlorom&hane- 
&&hanol, 6/4), permk &soler, apr& r&ristallisation dans l’acide 
acktique, 0,075 g de I’ester acide 12, microcristaux jaune pale, se subli- 
mant saris fondre d&s 28OoC. 

RMN lH CDMSO-d,): 1.33 (t, CH,-CH, . J = 7.5 Hz): 4.36 
(q, CH,-CH,j; 7,78 (d,“H, ; J4--5‘ = 9 tiz); 7,gi (~1, H,);.8,13 (d, I-i,); 
8,48 et 8,50 (2 x s, H, et Hlo); 8,70 (d, H,, J,--d = 0,7 Hz). 

La structure de l’ester acid; 12 oti la forktion kide est s&e en 
position 8 est ddduite de la comparaison des frkquences de rksonance 
respectives de H, et H, (6 = 7,83 et 8,70) par rapport & celles de H, 

et H1 dans le cas du diacide 14 (6 = 7,86 et 8,51), sachant que dans 
le mcme solvant (DMSO), le ASH1 apportb par le remplacement d’un 
carboxyle par un kthoxycarbonyle est > 0,l ppm vers les champs 
faibles. Une telle concordance des BH1 des composks 12 et 14 serait 
peu compatible avec une situation de la fonction acide en position 2 
chez l’acide ester 12. 

IR (KBr): 1711 et 1680 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance 
relative): 324 (M+*, loo), 296 (55), 279 (5), 252 (28), 223 .(12). 

L’acide 13, n’ayant pu Etre obtenu k l’ktat pur au tours de la sbpara- 
tion chromatographique du melange qui le contient, a Bt& p&park 
par saponification de l’ester 11 (2 h d’kbullition avec de la soude 1 N). 
L’acide 13 (Rdt 80%) est ainsi obtenu sous forme de microcristaux 
incolores qui se subliment saris fondre d&s 240%. 

RMN lH (DMSQ-4): 7,15 (d, H, , J7-* = 2 Hz); 7,78 (d, H4, 
J4+, = 9 Hz); 8,lO (d, H,); 8,16 (s, H,); 8,36 (s, H,); 8,46 (s, H,); 
8,65 (s, H,,); 11,50-13,50 (hp., CO,H). IR (KBr): 1680 cm-l (C=O). 
SM (70 eV) m/z (abondance relative): 252 (M+*, loo), 179 (10). 

Dicarboxy-2,8 naphfo[2,1-b:7,6-b’]difiuanne 14 
11 est obtenu par hydrolyse sodique (0,8 g de soude dans 20 cm3 d’eau) 
de 0,34 g (0,001 mol) de l’acide ester 12, j l’dbullition pendant 4 h. Aprbs 
traitement usuel, le produit brut (0,265 g, 90%) est recristallise dans 
60 cm3 d’acide acttique, ce qui fournit 0,045 g de diacide 14 sous forme 
de microcristaux incolores, F > 26OOC. 

RMN lH (DMSO-$): 7,80 (d, H,, J4--5 = 9 Hz); 7,86 (sl, H,); 
8,13 (d, H,); 8,46 (s, H,); 8,51 (sl, H,); S,73 (sl, H,,); les deux protons 
carboxyliques sont indiscernables. IR (KBr): 3426 cm-l (OH); 1701 
et 1686 cm-l (C=O). SM (70eV) m/z (abondance relative): 296 (M+*, 
loo), 252 (28), 223 (IO), 179 (12), 150 (15). 

Dinitro-2,7 naphto[2,1-b:b,M’]dzjiiranne 15 
On chanffe pendant 30 h & 1’6bullition au reflux, en atmosphkre d’azote, 
sous agitation, une solution de 0,5 g (0,0023 mol) de dialdkhyde 16 
[12], 0,8 g (0,056 mol) de bromonitromkhane et 0,8 g (0,0139 mol) 
de fluorure de potassium dans 300 cm3 de mkthanol. Aprks refroidis- 
sement, on s&pare le prkipitk form& par filtration, le lave & l’eau, 
puis au mkthanol. Cette condensation fournit 0,22 g (32%) de d&iv& 
dinitre 15, microcristaux orange, F > 260°C. 

RMN lH (DMSO-d,, 100 MHz F.T.): 6,43 (d de d, I-I, et H,, 
J4.+ = J,_,, = 9,2 Hz, JaPI = J9--6 = 0,7 Hz); 7,00 (d, H, et H,,,); 
7,19 (d, H, et H,). IR (KBr): 1500 et 1354 cm-l (NO,). SM (70 eV) 
m/z (abondan.ce relative): 298 (M+*, loo), 268 (25), 238 (lo), 224 (15), 
194 (25), 178 (15), 150 (30). 

Formyl-2 hydroxy-1 me’thoxy-6 naphtakne 19 
A une suspension de 62,7 g (0,276 mol) de dichloro-2,3 dicyano-5,6 
benzoquinone dans 400 cm3 de dioxanne (dkperoxydk par filtration 
sur alumine), on ajoute, sous agitation, en 10 min, une solution de 56 g 
(0,274 mol) de cdtoalcoolP8 [15] daus 200 cm3 de dioxanne dkperoxydk: 
Aprks 1 h d’agitation g 2OW, on s&pare l’hydroquinone formCe par 
filtration et 6limine complktement le solvant sous pression rdduite. 
Le produit brut ainsi obtenu est chromatographik sur silice (800 g, 
6lution par le dichloromkthane), ce qui donne 37,7 g (68 %) de formyl-2 
hydroxy-1 mkthoxy-6 naphtalkne 19: aiguilles jaune vif, F = 133OC 
(du melange cyclohexane-tolukne, 2/l). 

RMN lH (CDCl,): 3,93 (s, OCH,); 7,00-7,25 (m, H4 , H, et H,); 
7,40 (d, H, , J3--4 = 8,5 Hz); 8,33 (d, H, ,.J8-, = 8,5 Hz); 9,86 (s, CHO); 
12,63 (s, OH). IR (Ccl,): 1626 cm-l (C=Q). SM (70 eV) m/z (abon- 
dance relative) : 202 (M+*, loo), 159 (5), 145 (ll), 131 (7), 115 (8), 102 
(20). 

Formyl-2 dime’thoxy-I,6 naphtaltke 20 
11 est obtenu par rkaction classique de l’aldkhyde 19 (37,5 g, 0,185 mol) 
dans l’acktone (500 cm3) avec du sulfate de m&hyle (21 cm3, soit 
27,9 g, 0,221 mol) et du carbonate de potassium (31 g, 0,224 mol) 
B I’Bbullition pendant 5 h. Aprks chromatographie du produit brut 
sur silice (klution par le dichloromkthane), on recristallise dans 180 cm3 
de cyclohexane pour obtenir 37,3 g (93 %) d’aldelyde dimkthoxylb 
20: microcristaux jaunes, F = 95oC. 

RMN lH (CDCI,): 3,95 (s, OMe,); 4,ll (s, OMel); 7,10-7,30 
(m, H, et H,); 7,50 (6, Ha, J4--3 = 9 Hz); 7,83 (d, H,); 8,15 (6, H,, 
J8-, = 9 Hz); lo,51 (s, CHO). IR (Ccl,): 1684 cm-l (C=O). SM 
(70 eV) m/z (abondance relative): 216 (M+*, loo), 199 (27), 187 (15), 
170 (27), 156 (16), 145 (24), 130 (12), 115 (27), 102 (19). 
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(Dime’thoxy-1,6 naphtyl-2)-2 dioxolanne-3,3 21 
11 est nreoare var distillation azeotroviaue (annareil de Dean et Stark) 
dune-soiution de 37 g (0,171 molj d’aldehyde 20, 48 cm3 (53,4 g; 
0.859 mol) d’tthvlene dvcol et 3 u d’acide oar&toluene sulfoniaue 
dans 600 ‘cm3 de benz%e, pendan; 48 h. Aires refroidissement, bn 
traite le melange reactionnel par 300 cm3 d’une solution 0,5 M de 
carbonate de potassium, separe la phase organique, la s&he sur carbo- 
nate de potassium et en Cvapore le solvant. On obtient ainsi 44 g (99 %) 
de dioxolanne 21, microcristaux marron do&, F = 114OC, que l’on 
utilise immtdiatement. 

RMN rH (CDCI,): 3,90 (s, OMe,); 4,00 (s, OMe,); 4,00-4,35 
(m, -Q-CH,-CH,-0-); 6,26 (s, CH); 7,13 (d, H, , Js+ = 2,s Hz); 
7,18 (d de d, H,, J7--8 = 9 Hz); 7,51 et 7,58 (2 x d, H, et H,, Jo = 
9 Hz); 8,03 (d, H&. SM (70 eV) m/z (abondance relative): 260 (Mt., 
loo), 245 (6), 228 (8), 215 (15), 201 (19), 188 (61), 171 (7), 157 (8), 145 
(14), 128 (lo), 115 (12), 102 (10). 

Diformyl-2,s dime’thoxy-I,6 napht&ne 22 
A une solution de 23,5 cm3 (30 g, 0,26 mol) de methoxydichloromethane 
et 57 cm3 (98,6 g, 0,52 mol) de tttrachlorure de titane dans 500 cm3 
de dichloromethane, on ajoute, sous agitation, 22,5 g (0,0865 mol) 
de dioxolanne 21 dans 200 cm3 de dichloromtthane. Apres abandon 
sous agitation pendant 40 h a 2OoC, on ajoute 800 cm3 d’acide chlor- 
hydrique 0,25 N et poursuit l’agitation pendant 4 h. Aprbs extractions 
et lavages usuels, la chromatographie sur silice (elution au dichloro- 
methane) du produit brut de reaction, suivie d’une recristallisation 
dans le toldne, fournit 12 g (57%) de dialdehyde 22: longues aiguilles 
incolores, F = 198T. 

RMN lH (CDCI,): 4,06 et 4,07 (2 x s, OMe, et OMe,); 7,33 (d, 
H,, J,-* = 9 Hz); 7,91 (d, H3, J3--4 = 9 Hz); 846 (d, H,); 9,00 (s, 
H4); lc),43 (s, CHO,); lo,75 (s, CHO,). 1R (Ccl,): 1686 et 1665 cm-l 
(C=O). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 244 (M+*, IOO), 229 
(8), 226 (12), 215 (20), 200 (17), 184 (lo), 171 (15), 157 (lo), 144 (22), 
127 (23), 115 (65). 

Diformyl-2,5 dihydroxy-1,6 naphtakne 23 
On pro&de comme pour la preparation du compost 8, a partir de 10 g 
(0,041 mol) de dialdehyde 22 et 44 g (0,331 mol) de chlorure d’alumi- 
nium dans 600 cm3 de dichloromtthane, pendant 3 h a 20X!. On obtient 
ainsi, apres recristallisation dam le toluene, 8 g (90%) du dialdehyde 
dihydroxyle 23: aiguilles brillantes jaune-vert, F = 21OoC. 

RMN lH (CDC&) : 7,16 (d, H, , J7--8 = 9 Hz); 7,66 (d, Ha , J3v4 
= 9 Hz); 7,90 (d, H4); 8,63 (d, H& 9,95 (s, CHO,); lo,75 (s, CHO,); 
12,58 (s, OH,); 13,35 (s, OH&. IR (Ccl,): 1646 et 1627 cm-l (C=O). 
SM (70 eV) m/z (abondance relative): 216 (M+., loo), 188 (40), 170 (4), 
160 (18), 142 (4), 131 (42), 103 (40). 

TPtrahydro-2,3,6,7 dihydroxy-3,6 dinitro-2,7 naphto[1,2-b:6,5-b’]difuranne 
24 
On pro&de comme pour la synthese du derive isomere 9, a partir 
de 1 g (0,0046 mol) de dialdehyde 23, 2,6 g (0,0186 mol) de bromo- 
nitromethane et 2,6 g (0,0188 mol) de carbonate de potassium dans 
100 cm3 d’acetone pendant 2 h a 2OoC. Aprbs digestion du produit 
brut de reaction dans le trichloroethylene, on obtient 1,3 g (84%) 
de dinitrodiol 24, microcristaux orange pUe, F = 203-204oC. 

RMN lH (DMSO-d,): 5,58 (6, H3 ou H,, JH-OH = 6,75 Hz); 
5,93 (d, Hz ou H, , JH-OH = 7,5 Hz); 6,68 et 6,71 (2 x s, H, et H,); 
6,73-7,00 (m, OH, et OH&; 7,60 (d, Hg, Jg-r, = 9 Hz); 7,63 (s, 
H4 et HJ; 8,18 (d, H,,). Les protons H2 et H, sont couples avec, 
respectivement, les protons Ha et H, (Jtrans - 1 Hz). Ce couplage 
n’est mesurable que sur les signaux correspondants aux protons H, 
et H,: il ne vrovoaue au’un Blaraissement des sianaux des vrotons 
H, et”H,. IRA(KBrj: 3548 et 351z cm-l (OH), 1571, 1548, 3375 et 
1364 cm-l (NO,). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 334 (M+., 5), 
316 (5), 288 (20), 270 (lo), 225 (loo), 213 (lo), 197 (20), 168 (15). 

Dinitro-2,7 naphto[l,2-b:6,5-b’ldifuranne 17 
Selon le meme pro&de’ que celui utilise pour la preparation du derive 5, 
le traitement de 1,26 g (0,004 mol) de dinitrodio124 par 10 cm3 d’anhy- 
dride adtique pendant 1 h 30 fournit 0,9 g (80%) de dinitronaphto- 
difuranne 17, microcristaux acre, F > 260°C. 

RMN lH (DMSO-$) : 8,06 (d, H, , J4--5 = 8,25 Hz); 8,12 (d de d, 
H,, J,-I, = 9 Hz, J9--6 = 0,7 Hz); 8,27 (s, HJ; 8,45 (d, H,); 8,48 
(d, HlO); 8,90 (d, H& IR (KBr): 1522 et 1355 cm-l (Nod. SM (70 eV) 

m/z (abondance relative): 298 (Mf-, loo), 268 (35), 238 (lo), 224 (25), 
194 (48), 178 (20), 150 (65), 138 (35). 

Bis-(e’thoxycarbonyl)-2,7 naphto[l,2-b:6,5-b’ldifurartne 25, carboxy- 
Pthoxycarbonyl-7 naphto[I,2-b:6,5-b’ldifuratine 26, kthoxycarbonyl-7 
naphto[l,2-b:6,5-b’ldifuranne 27, naphto[l,2-b:6,5&‘]difuranne 28 et 
e’thoxycarbonyl-2 formyl-7 hydroxy-6 naphto[2,1-b]furanne 29 
On nrocede comme pour la synthese des composes 10-13, a nartir 
de 6;5 g (0,03 mol) de-dialdehyde 23, 8 cm3 (12 g, 0,072 mol) de biomo- 
acetate d’ethyle et 16,5 g (0.12 mol) de carbonate de potassium dans 
90 cm3 de N;N-dimethylformamide ‘pendant 2 h 15. La phase aqueuse 
est reservee et la chromatographie sur silice du produit resultant de 
l’evaporation du solvant de la phase organique, avec Blution par le 
dichloromethane, fournit suczessivement: 

1) 0,026 g (0,4x) de naphtodifuranne 28, microcristaux incolores, 
F = 110% (apres une purification var flash-chromatographie sur 
silice, tlution par le melange-cyclohexane-dichlorom&h&e~l/l). 

RMN lH (CDCI,): 6,93 (6, Hz, .&-a = 2,l Hz); 7,30 (d de d, H, , 
Js+ = 2,i Hz, Js-9 = 0,7 Hz); 7,70-7,86 (m, Hz, H,, H7 et H,); 
7,98 (d de d, H5, Js+ = 8,6 Hz, JseIO = 0,7 Hz); 8,26 (d, H,,). SM 
(70 eV) m/z (abondance relative): 208 (M+*, loo), 179 (5), 152 (16). 

2) 0,47 g (5,6%) d’ester 27, microcristaux incolores, F = 129- 
13OW (du toldne). 

RMN lH (CDCl,): 1,45 (t, CH,-CH, , J = 7,5 Hz); 4,50 (q, 
CH,-CH,); 6,95 (d, H3 , J3--2 = 2 Hz); 7,66-8,Ol (m, Hz. , H4 , H, 
et H,); 8,05 (d, H,, &, = 1 Hz); 8,40 (d, H,, , J10-9 = 9 Hz). IR 
(Ccl,): 1734 et 1719 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance rela- 
tive): 280 (M+*, loo), 252 (30), 208 (25), 179 (48), 150 (30). 

3) 0,07 g (0,8x) du produit de monocondensation 29, aiguilles 
jaune pale, F = 177W (du toluene). 

RMN lH (CDCI,): 1,45 (t, CH,-CH,, J = 7,5 Hz); 4,48 (q, 
CH,-CH,); 7,68 (s, Hs et H,); 7,75 (d de d, H, , J4--s = 9 Hz, J4--1 
= 0,7 Hz); 7,98 (d, HI); 8,50 (6, H,); 10,Ol (s, CHO); 12,68 (s, OH). 
IR (Ccl,): 1739 et 1722 cm-l (CO,Et); 1653 cm-l (CHO). SM (70 eV) 
m/z (abondance relative): 284 (M+‘, loo), 256 (35), 239 (12), 212 (25), 
199 (18), 183 (40), 155 (22), 126 (50). 

4) 3,31 g (31%) de diester 25, microcristaux incolores, F = 222T 
(de la methylethyldtone). 

RMN lH (CDCI,): 1,45 (t, CH,-CH, , J = 7,5 Hz); 4,50 (q, C&-- 
CH,); 7,70 (s, H3); 7,86 (d, HP, J4+ = 8,25 Hz); 7,86 (d de 6, Ha, 
JgeIO = 9 Hz, S,-, = 0,7 Hz); 8,05 (d, H,); 8,05 (d, H,); 8,55 (d, H,,). 
IR (Ccl,): 1736 et 1720 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance 
relative): 352 (Mf., 58), 324 (lo), 307 (lo), 296 (45), 280 (15), 252 (20), 
223 (loo), 179 (25), 150 (80). 

Par ailleurs, l’acidification de la phase aqueuse alcaline provoque 
la precipitation de l’acide-ester 26, que l’on isole par filtration et 
purifie par recristallisation de l’acide acetique. On en obtient ainsi 
3,17 g (32%) sous forme de microcristaux beiges, F > 26OW. 

RMN lH (DMSO-d,): 1,40 (t, CH,--CH,, J = 7,5 Hz); 4,43 (q, 
CH,--CH,); 7,70-8,50 (m, 6H). IR (KBr): 3450 cm-l (OH); 1740 
et 1683 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 324 (MC*, 
25), 296 (38), 280 (lo), 252 (lo), 223 (50), 179 (15), 150 (38), 44 (100). 

Diformyl-I,5 dihydroxy-2,6 anthrac&e 32 
On utilise la technique de preparation du dialdehyde dihydroxyle 8, 
a partir de 1,6 g (0,0054 mol) de diformyl-1,5 dimethoxy-2,6 anthracene 
31 [16] et 5,8 g (0,0434 mol) de chlorure d’aluminium dans 400 cm3 
de dichloromethane pendant 28 h. Apres hydrolyse pendant 1 h du 
complexe intermediaire forme, on obtient 1,38 g (95 %) de dialdehyde 
32: aiguilles brillantes orange qui se subliment d&s 28OoC (du DMSO). 

RMN lH (CDCI, ,400 MHz F.T.): 7,27 (d, H3 et H, , J, = 9,2 Hz); 
8,18 (6, H4 et H,); 8,81 (s, H, et H,,); lo,94 (s, CHOr et CHO,); 13,57 
(s, OH, et OH&. IR (KBr): 1632 cm-l (C=O). S’M (70 eV) m/z (abon- 
dance relative): 266 (MC*, loo), 238 (lo), 220 (2), 210 (13), 181 (23), 
163 (5), 152 (22). 

Dinitro-2.8 anthral2.1-b:6,54’ldifuranne 30 
La technique utili& pour la preparation du derive nitre 15 applique% 
a 0,275 g (0,001 mol) de dialdehyde 32, 0,35 g (0,0025 mol) de bromo- 
nitromethane et 0,36 g (0,0062 mol) de fluorure de potassium dans 
150 cm3 de methanol, fournit 0,2 g (55%) de dinitroanthradifuranne 
30: microcristaux rouges, F > 260°C (par digestion dans le DMSO). 
Une synthese par la methode au carbonate de potassium dans Pa&tone, 
suivie de la dbhydratation par l’anhydride acetique [8] de l’interme- 
diaire brut, ne donne qu’un rendement de 37%. 
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RMN lH: l’insolubilite du compose 30 dans les solvants utilisables 
n’a pas permis d’enregistrer de spectre, meme en F.T. IR (KBr): 
1540 et 1357 cm-l (NO,). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 348 
$~o+'i4;j10), 318 (20), 288 (2), 274 (38), 256 (12), 244 (17), 228 (13), 

Carboxy- dthoxycarbonyl-2 anthra[2,1-b:6,5-b’]difuranne 33, bis-(dtho- 
xycarbonyl)-2,8 anthra[2,1-b:6,5-b’]difuranne 34, Pthoxycarbonyl-2 an- 
thra[2,1-b:6,5-b’ldifuranne 35 et dicarboxy-2,8 anthra[2,1-b:6,5-b’]- 
difuranne 36 
La technique precedemment decrite pour des cas cornparables est 
appliquee a 1,55 g (0,058 mol) de dialdehyde 32, 1,55 cm3 (2,34 g, 
0,014 mol) de bromoacetate d’ethyle et 2,95 g (0,02 mol) de carbonate 
de potassium dans 80 cm3 de N,N-dimethylformamide, pendant 5 h 30. 
Le se1 de potassium de l’acide ester 33, insoluble dam la phase aqueuse, 
est separe par filtration, mis en suspension dans 150 cm3 d’acide chlor- 
hydrique 0,5 N pour etre transform& en acide 33 libre qui est lave a 
l’eau, puis avec du dichloromethane. On obtient ainsi 1,25 g (57%) 
d’acide ester 33 sous forme de microcristaux beiges, F > 260°C. 

RMN lH (DMSO-d,): 1,40 (t, CH,-CH, , J = 7,5 Hz); 4,41 (q, 
CH,-CH,); 7,80-8,50 (ep. CO,H); 7,89 (d, H, et H,, , J,, = 9 Hz); 
8,14 (6, H, et HJ; 8,38 et 8,43 (2 x s, H1 et H,); 9,lO (sl, H, et H,,). 
IR (KBr): 1725 et 1691 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondanca 
relative): 374 (M+-, loo), 346 (68), 330 (12), 302 (90), 292 (12), 273 
(23), 258 (lo), 229 (19), 200 (15). 

L’acidification de la phase aqueuse provoque la precipitation du 
diacide 36, qui est isole par filtration puis purifie par chromatographie 
sur silice (elution par le dioxanne). On en obtient ainsi 0,07 g (3,5x) 
sous forme de microcristaux beiges, F > 26OoC. 

RMN lH (DMSO-4): 7,96 (d, H4 et H,, , J,, = 9 Hz); 8,17 (d, H, 
et H,3; 8,43 (s, H, et H,); 9,16 (s, Hs et H&; COzH indiscernables. 
IR (KBr): 3446 cm-l (OH); 1673 cm-l (C=O). SM (70 eV) nr/z (abon- 
dance relative): 346 (M+., lOO), 302 (80), 273 (12), 258 (94), 229 (40), 
200 (36). 

La chromatographie sur silice (elution par le dichloromethane) 
du produit d’evaporation de la phase organique fournit successivement: 

1) 0,023 g (1%) d’ethoxycarbonylanthradifuranne 35, microcristaux 
jaune pale,-F = 217OC (du toluene). 

RMN lH (CDCI,): 1,46 (t, CH,-CN, , J = 7,5 Hz); 4,50 (q, CH,- 
CH3; 7,38 (d de 6, H,, I,-, = 2 Hz, J,--l,, = 1 Hz); 7,63-8,08 (m, 
H,, H5, H, , Hi,, et H,3; 8,lO (d, H,, J1--4 = 1 Hz); 8,70 (s, H6 et 
H,J. IR (Ccl,): 1734 et 1718 cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance 
relative): 330 (M+*, loo), 302 (60), 258 (7), 225 (25), 200 (20). 

2) 0,l g (4%) de diester 34, microcristaux jaune pLle, F - 280°C 
(du toluene). 

RMN lH (CDCl, ,400 MHz F.T.): 1,50 (t, CH2--CH, , J = 7,3 Hz); 
4,53 (q, CH,--CH,); 7,82 (d, H4 et H,, , J, = 9,55 Hz); 8,lO (d, H, 
et H,,); 8,20 (s, HI et H,); 8,82 (s, I& et H,,). IR (Ccl,): 1735 et 1718 
cm-l (C=O). SM (70 eV) m/z (abondance relative): 402 (M+*, loo), 
374 (20), 346 (55), 301 (20), 273 (35), 223 (15), 200 (20). 

Anthra[Z,l-b:6,5&‘]difuranne 37 
Un melange de 0,52 g (0,015 mol) du diacide 36 et 0,35 g de cuivre 
en poudre dans 3 cm3 de quinoleine est chauffe a 220% pendant 10 min. 

Apres refroidissement, on verse le melange reactionnel dans 50 cm3 
d’acide chlorhydrique 1 N, ajoute 30 cm3 de cyclohexane, agite energi- 
quement pendant 30 min et Climine le cuivre par filtration. Apres 
decantation de la phase organique, lavages a l’eau, sdchage et elimi- 
nation du solvant, le produit brut est chromatographie sur silice 
(elution par un melange dichloromethane-cyclohexane 2/8). On obtient 
ainsi 0,03 g (7%) d’anthradifuranne 37, microcristaux jaune pale se 
sublimant dbs 255oC. 

RMN lH (CDCI,): 7,43 (d de d, H, et H, , & = J,-s = 2 Hz, 
J 1--4 = J,+, = 1 Hz); 7,74 (d de d, H, et H,, , s,, = 9 Hz); 7,83 (d, 
H, et He); 7,94 (d, H, et H,,); 8,76 (s, H, et H,.& SM (70 eV) m/z 
abondance relative): 258 (M+*, loo), 229 (12), 200 (10). 
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