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DNE SYNTEESE FACILE DE 4-AEYL ISOCOi%AlKIAES 

PAR TEANSPOSITION DES PRODUITS D'OIIYDATION (l) 
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Summery : Substituted indenones may be easily converted into 4-aryl isocoumarines when 
oxidized snodicallv in some nucleoohilic solvents. For that, the electrolvsis solution has to 
be added to a strong acid before ‘the work up. 

L’oxydation anodique des indenones 2,3-disubstitudes 1 en presence de nuclCophiles 

B une double addition sur la double liaison ;C=C\’ selon la r&action (1) : 

2 

conduit 

(1) 

avec Nul et Nu2 : HO-, CH30-, AcO-. 

Le processus Clectrochimique et le caracthre 6ventuellement st6rCos6lectif ont ddj& dt6 

d&rits c29 3). La double addition anodique selon (1) peut s’effectuer avec de bons rendements 

Par ailleurs, il convient de mentionner l’int6rGt des indanones 2 6lectrosynth6tis6es par 

cette mCthode. Ces indanones sont en effet des pr&urseurs d’isocoumarines, puisqu’il suffit 

de les isomeriser en milieu acide selon la &action (2) : 

R2 

(2) 

La prdsente note ddcrit les conditions de ce type de transposition rdalisable en une seule 

opdration. Cette transposition, en fait analogue i un &arrangement de Baeyer-Villiger, appa- 

rait cependant limit&e aux 3-aryl indhnones. Ainsi, si le groupement R2 possade un hydrog&ne 

mobile en o, 1’Climination s’oriente vers la crhation d’une double liaison exocyclique sur le 

carbone 3 du cycle indanique. 

La m6thode dCcrite ici est probablement gCn6ralisable a la plupart des inddnones suscepti- 

bles de conduire B une addition anodique sur la double liaison Cthyl&rique avec un bon rende- 
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ment, quelle que soit la nature du nucl(ophile, pow-vu qu'il soit oxygCn6 (prfsence de l'en- 
I I 

cbainement -O-C-C-O-). 
I I 

La mrfthode gin&ale est d&rite ci-dessous : 

Cellule utilishe -_______________ : la cellule d'dlectrolyse, toujours B un seul compartiment, est 6quip6e de 

deux Electrodes en platine de surface 5 cm* et distantes de 5 mm. 

Electrolyses : on introduit dans cette cellule : ________ ___ 
- soit 50 cm3 d'une solution de mgthanol contenant 0,3 M de methylate de sodium (pro&d6 11, 

- soit 50 cm3 d'une solution d'acide acetique cristallisable contenant 1 M d'achtate de so- 

dium (procede 21, 

- soit 50 cm3 d'une solution de &than01 contenant 0,5 M d'acetate de sodium ~ec (proc6dC 31, 

puis 5.10S3 mole d'indenone. Le melange est ensuite soumis B une Clectrolyse a courant cons- 

tant de l'ordre de I=lOmA/cm*. L'klectrolyse est stoppee quand la consommation electrique 

est comprise entre 4 et 8 Faradayslmole, le solvant est evapor8 et le residu est repris par 

100 cm3 de toluene et la& B l'eau. La solution tolukrique est addition&e de 0,5 g d'acide 

naratoluine sulfonique et portee B =fbuIlition pendant 1 h. Aprks refroidissement et lavage & 

l'eau, le tol&ne est 6liminC sous presaion rdduite ; les cristaux residuels sont reCristalli- 

R&S dans l'dther isopropylique. Les rhsultats sont don&s dans le tableau ci-dessous : 

ISOC<IoIuRIIpp. 

OBTENHR 

Bmdemeats I 

Hl f -Cal, C6H5 

CH3 
It* = -C,jH5 85 57 

a3 = H 

- P0 c 
'roe&d6 ---I-- 3 

R1 = -C6H5 CgH5 

R* = -C6H5 88 95 

R3 = B 0 

Rl = -CE3 
C6H5 

P = -WI5 77 - 

It3 = o-Cll3 

1. 
2. 
3. 
4. 

5. 

72 133(4) 

- 181 ! 144 

I.E. 

KBr cm-1 

II. n. Ii. 

vczc 1630 

"CZO 1715 

Cl=13 Ppl/l= 

2,lO (8, 3H, CH3) 

6,90-7,60 (m,3H,ar) 

8,30 (d, lH, arj 

vczc 1620 7,00-7,50(m,13H,ar) 

vc=O 1720 8,30 (m, lH, ar) 

vc.c 1635 

VCpC 1715 

2,12 (8, 3H, CH3) 

3,86 (8, 3H, OCH3) 

6,80-7.70 (m,8H,ar) 

vc,zc 1630 

vcpo 171c 

2,lO (8, 3H, CH3) 

3,87 (8, 6H, OCH3) 

6,80-7.60 (m,7H,ar) 
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