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PHIEO TA KIM, ROGER GUILARD et PATRICE RENAUT. Can. J. Chem. 60,2093 (1982). 
La reaction de l'azidoacttate d'ethyle avec les formyl-6 chromannes, suivie par la cyclisation des azides obtenus conduit aux 

tetrahydro-1,7,8,9 pyranno[2,3-glindoles et tetrahydro-2,3,4,8 pyranno[3,2-flindoles. Quelques aspects de la reactivite chimique 
de ces nouveaux systemes tricycliques sont decrits. Les structures de tous les composCs synthetises sont Ctablies sur la base des 
donnkes de rmn protonique. 

PHIEO TA KIM, ROGER GUILARD, and PATRICE RENAUT. Can. J. Chem. 60, 2093 (1982). 
Reaction of ethyl azidoacetate with 6-formylchromans, followed by cyclisation of the azides obtained, leads to 1,7,8,9-tetra- 

hydropyrano[2,3-glindoles and 2,3,4,8-tetrahydropyrano[3,2-flindoles. Some aspects of the chemical reactivity of these new 
tricyclic systems are described. The structures of all products synthesized are established on the basis of 'H nmr data. 

Introduction 
Les systtmes pyrannoindoliques ont CtC relati- 

vement peu itudies et si un certain nombre de 
pyranno[e]indoles ont ete decrits (1-4) depuis 
environ une dCcennie, ce n'est que tres recemment 
que les pyranno[b]indoles ont kt12 synthCtisCs (5,6). 
Les methodes preconisCes pour l'accis aux pyran- 
no[e] et [b] indoles ne pouvaient 2tre utilisees pour 
la synthese des pyranno[f ] et [g] indoles que nous 
desirions prCparer, ces produits pouvant servir de 
synthons pour l'obtention de composCs a intCr2t 
pharmacologique. 

Nous avons pens6 que la reaction de Hemets- 
berger, utilisCe avec succes pour la synthise de 
nouveaux dCrivCs indoliques (7), pouvait au depart 
de formyl chromannes conduire a des pyranno- 
indoles. Nous nous sornrnes exclusivement interesds 
aux produits porteurs d'un groupe aldChyde en 
position 6: 

Ces composCs Ctaient a priori susceptibles de 
donner naissance soit a des pyranno[ f lindoles soit 
a des pyranno[g]indoles. 

Nous examinerons tout d'abord les modalites 
mises en ceuvre pour I'accks aux pyrannoindoles 
recherches et nous indiquerons ensuite quelques 
aspects de la riactivite chimique des produits 
obtenus. 

'Les dCrives decrits dans ce memoire font I'objet du brevet 
fran~ais no 80-14246 depose en juin 1980. 

Syntheses 
La skrie de transformations realisbe au depart 

des formyl-6 chromannes peut 2tre ainsi schemati- 
sCe (voir SchCma I). 

La condensation de l'azidoacetate d'ethyle sur 
les aldehydes 1 s'effectue de f a ~ o n  classique en 
presence de methanolate de sodium; le rendement 
de la reaction est de l'ordre de 50% et les azides 
obtenus se cyclisent partiellement au cours de la 
purification. La cyclisation est totale lorsqu'on 
traite a ebullition une solution xylenique (ou tri- 
chlorobenzCnique) d'azide; cette reaction conduit 
toujours aux pyranno[g]indoles substitues 3, ce- 
pendant lors de la cyclisation de 2b (R1 = C1) on 
observe egalement la formation conjointe du py- 
ranno[f]indole 4b (R1 = Cl). L'hydrolyse des 
esters 3 et 4b donne naissance (rendement de 90%) 
aux acides correspondants 5 et 6b (R1 = Cl). Leur 
decarboxylation effectuCe selon des conditions 
classiques (chromite de cuivre activC au baryum 
comme catalyseur et quinoleine comme solvant) 
conduit aux pyrannoindoles 7 ou 8 avec des rende- 
ments de l'ordre de 60 a 80%. Toutefois au cours du 
traitement de l'acide 5a (R1 = H) apparait, conjoin- 
tement au pyranno[g]indole attendu 7a, le 
pyranno[ f ]indole 8a. Les pourcentages respectifs 
en produits 7a et 8a sont de 90 et 10%. Toujours 
dans le cas ou R1 = H, les diverses methodes 
d'analyse (rmn, ir ...) utilisees ne nous ont pas 
permis de mettre en evidence la formation d'un 
ester correspondant a un arrangement pyranno- 
[flindolique. L'apparition du derive 8a doit donc 
resulter soit d'une ouverture du cycle pyrrolique, 
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4 (R1= CI) 
CuO, CrpOj I 

qui n'a jamais CtC observCe lors des rCactions de 
dCcarboxylation, soit plus vraisemblablement d'un 
rkarrangement du cycle pyrannique. 

Quelques aspects de la re'activite' des hydro- 
pyrannolf ou glindoles obtenus 

Les tCtrahydropyranno[3,2-f ou 2,3-glindoles 
Cventuellement substituks en 9 ou 5, 7 et 8 ont CtC 
traitCs selon Vilsmeier; quel que soit le substrat 
pyrannoindolique de dCpart, un seul dCrivC formy16 
est obtenu (dCrivC 9 pour la sCrie g et 10 pour la 
sCrie f )  avec un rendement de l'ordre de 40% et le 
groupe formyle se fixe sur le sommet P pyrrolique. 

L'action du chlorure d'oxalyle sur 7a suivie de 
celle de la dimethylamine conduit au derivC l l a  
avec un rendement global de 70%. La riaction de 
Mannich appliquCe au m2me produit 7a permet 
d'obtenir l l b  (rendement de 58%). Dans les deux 

cas l'on observe la substitution de l'hydrogtne en P 
de l'atome d'azote. 

l l a :  R' = COCON(CH3)2 
l lb:  R' = CH2N(CH3)2 

~tablissement des structures 
La structure de chacun des produits obtenus a pu 

Ctre Ctablie par analyse des spectres de rmn proto- 
nique. Les caractiristiques relevies pour les pro- 
duits [g] et [f ] ont Cte regroupkes respectivement 
sur les tableaux 1 et 2. 

Avant d'aborder l'analyse des spectres obtenus, 
rappelons les valeurs moyennes des glissements 
des protons pyranniques des chromannes situCs en 
position cx, fl et y de l'atome d'oxygene (8, 9): 
6(CH2), - 4,3ppm; 6(CH2)p = 2,Oppm et 6(CH2), 
= 2,8ppm. Les protons mCthylCniques en cx et y de 
l'atome d'oxygene apparaissent sous la forme d'un 
triplet, ceux du mCthylene en P sous celle d'un 
multiplet. Par ailleurs, les protons du noyau benzC- 
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TABLEAU I. CaractCristiques rmn de  tCtrahydro-1,7,8,9 pyranno[2,3-glindoles 

DCplacement chimique des protons (ppm) 

ComposCs R2 R5 H1 R2 H3 H4 R5 (CH2)7 (CH2), (CH2)9 Constante de couplage (Hz) 

3n COOCH, H 8,64(m) 3,92(s) 7,14(d) 7,38(m) 6,70(d) 4 2 3  (m) 2,16(m) 2,84(m) 2,20(5,,) 0,73(J14) 8,61(J4,) 
0773(J49) 

3b COOCH, Cl 8,71 (m) 3,92(s) 7,08(d) 7,52(m) 4,35 (m) 2.17 (m) 238  (m) 2,20(J,,) 0,73(J,,) 0,73(Jd9) 

3c COOCH, OCH, 8,64(m) 3 ,92 (~ )  7,11 (d) 6,91 (m) 3,90 (d) 4,34(m) 2,14(m) 2,86(m) 2,20(J13) 0,73(J14) 0,73(J4,) 

5a COOH H 8,63(m) 

5b COOH Cl 11,55(m) 12,66(m) 7,01 (d) 7,53(s) 4,24(m) 2,00 (m) 2,94 (m) 2,01(Jl,) 

5c COOH OCH, 11,26(m) 12,51 (m) 6,96(d) 6,90(s) 3,72(s) 4,14(m) 2,01 (m) 2,87(m) 2,01(J,,) 

7 a  H H 7,88(m) 7,06(2d) 6,46(2d) 7,35(m) 6,67(d) 4,21(m) 2,11(m) 2,82(m) 2,01(J,,) 2,38(J12) 3,30(J2,) 7: 
0,73(J,4) 8,61(J4~) 0,73(J49) 2 

7 b  H Cl 10,98 (m) 7,21(2d) 6,30 (2d) 7,38 (m) 4 2 1  (m) 2,01 (m) 2,87(m) 1 ,83(J13) 2,38(J12) 3,l 1(J2,) m 
0,73(J14) O973(J49) 

4 
b 

7 c  H OCH, 7,84(m) 7,06(2d) 6,44(2d) 6,95 (m) 3,90(d) 4,31 (rn) 2,12(m) 2,85(m) 2,08(J,,) 2,44(J12) 3,17(J2,) 
0,73(J14) 0,24(J4s) 0,73(J49) - 

TABLEAU 2. CaractCristiques rmn de  titrahydro-2,3,4,8 pyranno[3,2-flindoles 

DCplacernent chimique des protons 

Composts R7 R9 H5 H6 R7 H8 R9 (CH,), (CH,), (CH,), Constantes de couplage (Hz) 

8a H H 7 2 5  (m) 6,37 (3d) 7,03(2d) 7,85(m) 6,79(2d) 4,19(m) 2,02(m) 2,93 (m) 3,11(J6,) 0,92(J,,) 0,55(JSg) 

4b* COOCH, CI 7,24(m) 7,10(d) 3 ,92 (~ )  8,81(m) 4,34(m) 2,14(m) 2,94(m) 2,30(J6,) - (Js,) 

68 C o o H  C1 7 ,30 (~ )  7,06(d) 11,35 (m) 4,26(m) 1,94(m) 2,89(m) 3,1 1(J7,) 2,30(J6,) 3,11(J67) 

8b* H Cl 7,19(d) 6,43(2d) 7,11(2d) 8,11(m) 4,32(m) 2,05(m) 2,94(m) 3,10(J6,) 
h, 

*Spectres releves dans le CDCI,. 0 
?? 
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nique ne se differencient pas, tant pour les valeurs 
de leur deplacement chimique que pour celles de 
leurs constantes de couplage, de celles observees 
normalement en sene benzenique; cependant on 
peut noter que de fason generale le proton H8 
proche de l'atome d'oxygene est plus blinde que le 
proton H7. 

L'interpretation des donnees de rmn des pyran- 
noindoles obtenus decoule d'un examen compara- 
tif des spectres des derives [f] et [g] et les 
pyrannoindoles non substitues 7a et 8a presentent 
des spectres caractkristiques de ces deux dries. 
Pour les deux composes CtudiCs les protons pyran- 
niques apparaissent aux valeurs attendues soit 
6(CH2), = 4,2, 6(CH2)p =,2,0 et 6(CH2), .- 2,8ppm. 
De plus et a moyenne resolution les signaux des 
protons mkthyleniques en position a et y par 
rapport a l'atome d'oxygene donnent bien un 
triplet, ceux de (CH2)B un multiplet. En fait, it plus 
haute resolution on note, logiquement, que par 
suite de l'inequivalence des protons des groupes 
mkthyleniques chaque signal presente la morpho- 
logie d'un multiplet. Les protons a et P pyrroliques 
sont couples entre eux, la constante de couplage 
observee correspond B celle signalee en serie 
indolique (JUp - 3,2Hz) (7d, 7e) et couples avec 
I'hydrogene iminique avec des constantes de cou- 
plage de l'ordre de 2 Hz. 

Les protons benzeniques des deux isomkres se 
manifestent respectivement vers 7,3 et 6,7 ppm et 
quel que soit le compose envisage, les protons 
benzeniques sont couples entre eux: pour 7a, la 
constante de couplage est 8,6 Hz, c'est-a-dire celle 
d'un couplage "ortho", le produit est donc de type 
[g]; pour 8a la constante vaut 0,9 Hz soit celle de 
protons en "para" et le compose 8a est [f]. 

Les spectres obtenus au depart de l'un ou l'autre 
de ces pyrranoindoles presentent les caractensti- 
ques indiquees precedemment, la position en 3 du 
substituant decoulant du fait que le signal du proton 
pyrrolique restant est celui d'un proton a (7,4 
< 6 < 7,9ppm). 

En ce qui concerne les pyrannoindoles obtenus 
au depart des formyl-6 chromannes substitues, le 
cycle benzenique ne porte plus qu'un atome d'hy- 
drogkne. La position du signal relatif a ce proton 
implique que l'hydrogkne est en 5 pour un compose 
[ f ] et en 4 pour un produit [g]. Pour des composes 
[g] ne differant que par l'absence du proton 5 les 
deplacements chimiques observes pour H4 sont 
conformes B l'effet inductif de chacun des substi- 
tuants et ne s'interpretent raisonnablement que si 
l'atome de chlore et le groupe methoxy sont voisins 
du proton considere. Cette deduction est conflrmee 
par l'existence, pour les produits mCthoxyles (R1 = 

OCH,), d'un faible couplage entre proton benze- 
nique et protons methyliques (J - 0,24Hz). En 
effet, ce couplage (5J classique ou interaction dans 
l'espace) apparait sur les spectres des produits 
methoxyles (3c, Sc, 7c) et il ne peut logiquement se 
manifester que si l'atome d'hydrogene et le groupe 
methoxy sont relativement proches, ce qui n'est 
realis6 que dans un arrangement [ g ] .  

La morphologie des spectres des composes 46, 
66 et 86 se rapproche de celle du compose [ f ] que 
nous avons analyse. 

Partie expkrimentale 
Les analyses Clirnentaires ont Ct6 effectuees par le Laboratoire 

Central de  Microanalyse du C.N.R.S. Les spectres rmn ont ete 
relevCs sur un appareil JEOL FX 100 en utilisant le TMS comme 
reference interne et, sauf indication contraire, le DMSO-d6 
comme solvant. Le  couplage des protons avec I'hydrogtne 
iminique a etC supprime par ajout d'eau lourde. Les points de 
fusion ont CtC pris sur banc Kofler. 

Certains produits de  depart ont CtC prepares par les mCthodes 
citees en rCfCrence: bromo-6 dihydro-3,4 2H-benzopyranne-I, 
(lo), Eb,, 141°C; cyano-6dihydro-3,4 2H-benzopyranne-1, (1 1); 
formyl-6 dihydro-3,4 2H-benzopyranne-1, l a ,  (ref. 12, e t  selon 
la methode dtcrite dans rCf. 13), Eb,, 160-163°C; bromo-6 
chloro-8 dihydro-2,3 4H-benzopyranne-1 one-4 (14), pf 109°C; 

Brotno-6 chloro-8 dihydro-3,4 ZH-benzopyranne-1 
A I'amalgame de  zinc (prCpart partir de 1280g (19,7 at. g.) de 

zinc, 128g (0,54mol) de  chlorure mercureux, 64cm3 d'acide 
chlorhydrique concentrt et 1900cm3 d'eau) on ajoute dans 
I'ordre 1000 cm3 d'eau, 1500 cm3 d'acide chlorhydrique con- 
centrk, 3500cm3 de  tolutne e t  640g (2,451~101) de bromo-6 
chloro-8 chromannone-4. Le  mClange est porte a reflux durant 
1 h e t  aprts refroidissement et decantation il est extrait a 1'6ther 
et lavt a I'eau jusqu'a neutralite. On isole ainsi 305g (50%) de  
bromo chloro chromanne, Eb,,,, 128°C. Anal. calc. pour 
C,H,OBrCI: C 43,68, H 3,23, Br 32.29; trouve: C 43,51, H 3,20, 
Br 3 1,98. 

Bromo-6 me'rhoxy-8 dihydro-3.4 ZH-benzopyrantle-1 
Selon le mode de  prkparation dCcrit pour le dCrivC prtckdent, 

au dCpart de  I'amalgame de  zinc prepark a partir de  915g (14 at. 
g.) de  zinc, 91 g (0,38 mol) de chlomre mercureux dans 46cm3 
d'acide chlorhydrique concentre et 1350cm3 d'eau, aprts ajout 
de  700cm3 d'eau, 1100 cm3 d'acide chlorhydrique concentre, 
2500cm3 de  tolutne et 450g (1,8mol) de bromo mCthoxy 
chrornannone, on obtient 200g (47%) de  bromo mkthoxy 
chromanne, pf 67°C. Anal. calc. pour C10H,,02Br: C 49.42, H 
4,52, 0 13,16, Br 32,88; trouvC: C 49,41, H 4,42, 0 13,96, 
Br 3 1,68. 

Chloro-8 dihydro-3,4 ZH-benzopyranne-1 carbaldPhyde-6 l b  
A 72g (0,29mol) de  bromo-6 chloro-8 chromanne dissous 

dans 250cm3 d'ither anhydre sont ajoutCs lenternent e t  sous 
agitation a 0,291~101 de  n-butyllithium dans 320cm3 d'kther 
anhydre. La  temp6rature est maintenue B -7WC durant 6 h puis 
on additionne goutte B goutte 31 g (0,38 mol) de  N, N-dimkthyl- 
formamide dissous dans 150cm3 d'kther anhydre. Le melange 
reactionnel est encore maintenu sous agitation 5 la m&me 
tempCrature durant 12h puis, aprts retour B la temperature 
ambiante, il est versC sur de  I'eau glacee. Aprbs acidification 
avec I'acide chlorhydrique 5 N, extraction a I'ether et Cvapora- 
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Mirhoxy-5 rirrahydro- 1,7,8,9 pyranno[2,3-glindole 7c 
De m h e ,  mais avec une duree de decarboxylation reduite 

(4h), B partir de 12g (0,049mol) d'acide Sc, 0,24g de chromite 
de cuivre et 240cm3 de quinoleine, aprks chromatographie sur 
acide silicique (eluant: chloroforme) et recristallisation dans le 
benzkne, on isole 6g  (60%) du produit 7c, pf 138°C. Anal. calc. 
pour C,,HI3OzN: C 70,96, H 6,40, 0 15,74, N 6,89; trouve: 
C 71,03, H 6,42, 0 15,89, N 6,79. 

Tirrahydro-1,7,8,9pyrnnno[2,3-g]indolecarbaldihyde-3 9a 
A 0,3 g (0,002 mol) d'oxytrichlorure de phosphore dans 0,12g 

(0,0016 mol) de N, N-dimethylformamide, on verse B 5°C 10cm3 
de dichloro-1,2 ethane puis 0,27g (0,0015 mol) du pyranno[g]in- 
dole 7a dissous dans 10 cm3 de dichloro-1,2 ethane. Le melange 
est maintenu B 5°C durant 2h 30 puis port6 reflux pendant 
30 min. Aprks refroidissement on ajoute 1,2g (0,009 moll d'ace- 
tate de sodium trihydrate dissous dans 10cm3 d'eau et on porte 
B ebullition 15min. Aprks retour la temperature ambiante, 
neutralisation, lavage I'eau, on obtient, aprks recristallisation 
dans I'tthanol, 0,2g (64%) de l'aldehyde 9a, pf 232°C; rmn 
(DMSO-d,, D,O) 6: 8,50 (m, J,, = 2,93 et J,, = 0,73, HI), 7,72 
(d ,J l2=2 ,93Hz ,H2) ,9 ,99 ( s ,H , ) ,7 ,88 (m,J l4=0 ,73 ,J , ,=  
8,61etJ4,= 0,73Hz,H4),6,83(d,J4, = 8,61Hz,H5),4,23(m, 
(CH,),), 2,13 (m, (CH2)s), 2,87 (m, (CH,),). Anal. calc. pour 
c,,H,,o,N: C71,66,H5,46,O 15,90,N6,96; trouve: C71,55, 
H 5,41, 0 15,87, N 7,Ol. 

Ti~rahydro-2,3.4,8 pyranno[3,2-f]indolecarbaldthyde-6 1Oa 
En mettant en oeuvre les modalitis operatoires prkctdentes, a 

partir de 0,2g (0,0013mol) d'oxytrichlorure de phosphore, 
0,09g (0,0012rnol) de N,N-dirnethylforrnamide, 0,2g (0,001 1 mol) 
de l'isomkre [f] 8a et 1 g (0,007mol) d'acktate de sodium 
trihydrate, on isole, apres recristallisation dans le benzkne, 
0,075 g (3 1%) de l'aldehyde lOa, pf 195°C; rmn (DMSO-d,, D20) 
6 :8 ,77(m,J I2=  3 ,11e tJ14=0 ,73 ,H1)7 ,70 (d ,J ,2=3 ,11Hz ,  
H2), 9,94 (s, Ha), 7,96 (m, J,, = 0,73 et J,, = 0,92 Hz, H4), 6,82 
(2d, J4, = 0,92Hz, H9), 2 9 6  (m, (CH,),), 2,03 (m, (CH2),), 421  
(m, (CH,),). Anal. calc. pour C,,H,,O,N: C 71,66, H 5,46, 0 
15,90, N 6,96; trouvk: C 71,85, H 533, 0 15,94, N 7,03. 

Chloro-5 rirrahydro-I,7,8,9 pyranno[2,3-glindole- 
carbaldihyde-3 9b 

A partir de 0,3 g (0,002 mol) d'oxytrichlorure de phosphore, 
0,12g (0,0016mol) de N, N-dimethylformamide dans 10crn3 de 
dichloro-1,2 ethane et 0,3g (0,00145 mol) de pyranno[g]indole 
chlore 76, on obtient aprks chromatographie sur acide silicique 
(eluant: chloroforme-acetone 3 : 1) et recristallisation dans un 
melange benzene-hexane 0 , l g  (29%) de l'aldehyde 96, pf 
214°C; rmn (DMSO-d,, D20) 6: 7,73 (d, Jz3 = 2,93 Hz, H2), 9,98 
(s, Ha), 8,16(m, H4),4,36(m, (CH,),), 2,18(m, (CH2),),2,98(m, 
(CH,),). Anal. calc. pour C,2H1002NCI: C 61,123, H 4,24, 
N 5,94, Cl 15,04; trouve: C 59,81, H 4,34, N 5,91, C1 14,623. 

Milhoxy-5 tilrahydro- 1,7,8,9 pyranno[2,3-glindole- 
carbaldihyde-3 9c 

On opkre de m&me au depart de 0,3g (0,00147mol) de 
pyranno[g]indole rnethoxyle 7c, on isole aprks chrornatogra- 
phie sur acide silicique (eluant: chloroforme-acetone 3 : 1) et 
recristallisation dans le benzkne 0,11 g (3 1%) de l'aldehyde 9c, 
pf 107°C; rmn (DMSO-d,, D,O) 6: 8,91 (m, J,, = 3,22 et J,, = 
0,73Hz,Hl), 7,69(d, J,, = 3,22Hz, H2), 9,96(s, Ha), 7,62(m, 
J,, = 0,73 et J,.,,,, = 0,29Hz, H4), 3,94 (d, J,.,,,, = 0,29Hz, 
OCH,), 432  (m. (CH2)7), 2,14 (rn, (CH,),), 2 3 8  (m, (CH,),). 
Anal. calc. pour C,,HI3O3N: C 67,55, H 5,62, 0 20,75, N 6,05; 
trouvk: C 67,023, H 537, 0 20,234, N 6,OO. 

Tetrahydro-1,7,8,9 pyranno[2,3-glindolyl-3 N, N- 
dinztrhylglyoxarnide I l a  

A 1 g (0,0057 mol) de pyranno[g]indole 7a dans 25 cm3 d'ether 
anhydre, on verse, sous courant d'azote et aO°C, une solution de 
1 cm3 de chlomre d'oxalyle dans 5cm3 d'ether anhydre. On 
maintient 30min a 0°C puis porte 15min reflux; apres 
refroidissement a 0°C on ajoute rapidement une solution de 
dimethylarnine jusqu'a ce que le milieu reactionnel soit basique. 
On abandonne 12 h a temperature ambiante, filtre le precipite 
apparu et le recristallise dans le methanol. On isole 1,1 g (70 %) 
du derive oxamoyle l l a ,  pf 290°C; rmn (DMSO-d,, D,O) 6: 
11,91(m,Hl),7,91(s,H2),2,88et2,98(s,N(CH3),),7,78(d,J4, 
= 8,61 Hz, H4), 6,69 (d, J,, = 8,61 Hz, H5), 4,15 (m, (CH,),), 
2,00 (m, (CH,),), 2,92 (m, CH,),). Anal. calc. pour C,,H,,03N2: 
C 66,20, H 5,87, N 10,223; trouve: C 65,33, H 6,06, N 10,06. 

Tirrnhydro-1,7,8,9 pyranno[2,3-g]indolyl-3 N, N- 
dirnithylarnine I l b  

On porte B ebullition durant 3 jours un melange de 0,46g 
(0,0057mol) de formaldehyde B 37%, 0,65g (0,0057mol) de 
dimethylarnine a 40% et 1 g (0,0057 mol) de pyrannoindole 7a 
dans 30cm3 de methanol. Aprks evaporation du solvant, disso- 
lution du produit huileux obtenu dans l'acetate d'ethyle, on 
traite par l'acide chlorhydrique 5 N, lave au chloroforme et rend 
la phase aqueuse alcaline par ajout de soude a 20%. On extrait 
alors par I'Cther et isole 0,77g (58%) d'une huile l l h ;  rmn 
(DMSO-d,, D,O) 6: 11,21 (m, Hl),  7,38 (d, J,, = 2,38Hz, H2), 
2,71 (s, N(CH3),), 4,36 (s, CH,N), 7,43 (d, J,, = 8,61 Hz, H4), 
6 3 8  (d, J4, = 8,61 HZ, H5), 412  (m, (CH2)7), 2 4 6  (m, (CHz),), 
2,82 (m, (CH,),). On ajoute 0,8g (0,0034mol) d'acide picrique 
dissous dans 15cm3 d'tthanol a temperature ambiante, agite 
durant 12 h le melange reactionnel, filtre le prkcipite forme, le 
lave a l'ethanol et obtient ainsi 1,4g (93%) de picrate, pf 160°C. 
Atzal. calc. pour C20H2,0,N,: C 52,31, H 437,  0 27,86, N 
15,24; trouve: C 52.33, H 433, 0 27,99, N 15,28. 
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