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Résumé - L'action du di(bromomagnésio)-1,4 butane et du di{bromomagnésio)-
1,5 pentane sur la coumarine et la wéthyl-6 coumarine conduit avec upe dif-
férente régiosélectivité aux (o-hydroxystyryl)-l cyclancls et alkyl-4 dihy-
dro-3,4 coumarines. Ainsi la réaction du di(bromomagnésio)-l,4 butane fa-
vorise le composé d'annélation alors que celle du di(bromomagnésio)-1,5
pentane le composé d'addition conjugu€e. Ce composé conduit aussi 3 la forma-
tion méthvl-4 pentyl-4 dihydrocoumarine en faibles quantités. Les {(o-hydroxy-
styryl)-1 cyclanols ont fourni les spirochroménes correspondants.

Abstract - Remctions of 1,4-bis(bromomagnesio)butane and 1,5-bis(bromo-
magnesio) pentane with coumarin and 6-methylcoumarin gave a mixture of 1-
(o~hydroxystyryl) cycloalkanol and 4-alkyl-3,4-dihydrocoumarin. A large
difference in product distribution was observed between the two bifunc-
tional reagents. Annelation was favored by the usé of 1,4-bis(bromontagne-
sio)butane, whereas conjugate addition was cbserved with 1,5~bis(bromo-

magnesio)pentane and even in the use of 4-methylcoumarin.

Les premilres &tudes consacrées & la réaction
des organomagnésiens avec les coumarines ont

été entreprises dans le but de synthétiser les
Mais rapide-

ment il a été constaté que le caractére de gé-

(2H) ~chroménes gemdisubstituésl.

néralité de cette méthqge est restreint et 1li-
mité, car les rendements en chroménes dépen-
daient du réactif de Grignard et des substi-
tuants portés par les coumarines.l(a’b’c‘)
Ainsi de nouveaux travaux furent effectués
dans le but d'&lucider les ré&actions d'addi-
tions compétitives des organomagnésiens sur
les coumarines diversement substituéesz. Pour
mieux préciser la réactivité et la régiosélec~
tivité de 1'action des réactifs de Grignard
sur les coumarines Dreux et coll.3 ont mené une
étude exhaustive de 1'action des alkylmagné-
siens primaires, secondalres, tertiaires et
aromatiques sur la coumarine et sur les couma-
rines substitudes en 3 et 4. La premi&re par-~
tie de leurs recherches a &té consacrée 3
1'importance de la nature du réactif de Gri-
et de MgX.

gnard en fonction de R Ils ont
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utilisé aussi un mod2le théorique de réactivi-
td pour interpréter les résultats des réactioms
compétitives 1,2 et 1,4 de la coumarine pour
prévoir les variations de régiosélectivité des
alkylcoumarines.

Leurs prévisions théoriques concernant la
régiosélectivité des coumarines substituées en
fonction de la nature et de la position des
substituants et en fonction de RMgX sont en
accord avec tous les résultats expérimentaux
rapportés jusqu'alors. Cette étude par ail-
leurs a permis de faire ressortir 1'importance
de 1'halogéne de 1l'organomagnésien et celle du
reste hydrocarboné. En outre, ils ont démontré
qu'un groupe méthyle en position 3 ou 4 favo-~
rise 1'attaque 1,2 pour les chlorures d'iso-
propyl- et s-butylmagnésien et 1'attaque 1,4
Ainsi,

aprés examen de I'ensemble des résultats sur

pour le chlorure de t-butylmagnésium.

les coumarines il se dégage que les bromures
d'alkylmagnésiens primaires conduisent aux
produits correspondant 3 une diaddition 1,2-
1,2.
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La question se posa alors savoir si les deux
organodimagnésiens utilisés comme agents d'an-
nélation présentent des particularités di-

vergentes ou montrent un comportement simi-

laire & celui des RMgX primaires. Dans ce but
nous avons choisi pour ce travail la coumarine
la, la méthyl-6 coumarine lb et la méthyl-4
coumarine 1lc, qui permettront par leurs struc-
tures de faire une comparaison entre les alkyl-
magnésiens primaires et les organodimagnésiens
diprimaires. Nous avons alors réalisé une

€tude systématique en utilisant le di(bromo-
magnéslo)-1,4 butane et le di(bromomagnésio)-

1,5 pentane, préparés dans le tétrahydrofuranne

de la fagon habituelle,a et nous y avons fait
réagir en premier la coumarine en solution daans
le tétrahydrofuranne et i la température ambi-
ante,

La durée de la réaction fut limitée a qua-
tre heures et 1'hydrolyse a été effectuée a
1'aide d’une solution saturée de chlorure d'am-
monium. Les produits réactionnels ainsi obte-
nus avec les deux organomagnésiens bifonction-
nels présentent en IR outre la présence d'une
bande intense dans la région de 1'hydroxyle
aussi celle d'une bande dans la région du car-
bonyle. L'examen des spectres de RMN 1H mon-

trent des signaux attribuables aux groupes

Ry
R, Q
0" o
1
BrMg(CH, ), MgBr BrMoiCH,), MoBr
11.2-1.2 11.4 11.2-1.2 11.4
R Bimg0d R
Brmg0 R, " Ry _ICH,), MgBr ! R Ry _(CH,lyMgBY
2 2
> A
0 07 “OmgBr ? 0" “OmgBr
Rz »Lga: R2 wer
lwnp lumcu [NH‘CI lNH‘CI
W R HO R
1 R, R, {CH,ly CH,y 1 g, R, _(CHy) CHy
SR s o1 \
HO 0" Yo HO 0" ™o
Ra Ry
2 )1 4 5
6:RyeH, R2-H
b-R,*H, R,sCH B
! 2 o Schéma 1.

C:R"CHS,RZ'H

Tableau 1. Produits de la réaction des organodimagnésiens avec les coumarines
Coumarines BrMg(CH,) MgBr (o-hydroxystyryl) -1 alkyl-4 dihydro-3,4
Z'n cyclanols (Rdt 7) coumarines (Rdt 7)
la n=4 2a (49) 3a (30)
la n=5 4a (20) Sa (38)
1b n=4 2b 7 3b (31)
1b n=5 4b 19y Sb (43)
ic n=4 2c (65) 3c -
lc n=5 4e (59) 5S¢ (10)
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alkyles et sont distincts de ceux des carbocy~
cles. La chromatographie en couche mince ré-
véle la formation de deux produits principaux
et aprés séparation chromatographique sur co-
lonne de gel de silice, nous avons identifié
les cyclanols diols issus d'une addition 1,2-
1,2 et lea alkyldihydrocoumarines 1issus d'une
addition 1,4, (Schéma 1).

Aprés dosages chromatographiques et par
RMN lﬂ, nous avons constaté que la distribu-
tion des produits des réactions compétitives
est différente pour les deux organodimagné-
siens utilisés.

1) La quantité de produit d'annélation de
six membres est tré&s inférieure A celle de
cinq membres. Ce résultat est difficilement
attribuable au fait que la formation du cyclo-
pentane est plus aisée que celle du cyclohexa-
ne.s (Tableau 1)

2) La quantité de 1a dihydrocoumarine alkylée
en 4 formBe dans la réaction avec le di (bromomagné-
si0)~1,5 pentane est plus grande que celle obtenue
avee le di(bromomagnesio)-1,4 butane.

Enfin 1'obtention, en quantités importantes,
du prodult issu d'une attaque 1,4 montre que
les organodimagnésiens bis primaires ne confir-
ment pas les prévisions théoriques effectudes
quant & la réactivité et régiosélectivité des
alkylmagnésiens primaires sur la coumarine.3a

Ce comportewent distinct des di-Grignard de
celui du méthylmagnésium et du n-propylmagné-
sium qui réagissent sélectivement avec la cou-
marine selon 1,2-1,2 a &té aussi vérifié par
les résultats obtenus dans la réaction de la
méthyl~6 coumarine. En'outre, ces résultats
sont trés différents de ceux trouvés avec le

bromure de phénylmagnésium et encore plus de

B,
Sig.  MeB R,

~\\l

? O

”l"l,

Ry
"
&

e

ceux obtenus par le bromure de benzylmagné-
aiun.3a

Enfin comparés @ des alkylmagnésiens se-
condaires, les résultats sont &galement oppo-
8és par l'obtention des produits d'annéla-
tion.3

La réaction sur la méthyl-4 coumarine a
conduit avec le di{bromomagnésioc)-1l,4 butane
au composé cyclique et confirme l'hypothése
que le méthyle en position 4 favorise la di-
addition 1,2»1,2.3b La formation de la n-bu-
tyl~4 wméthyl-4 dihydro-3,4 coumarine (5¢) n'est
pas favorisée: sa présence n'aété mise en évi-
dence que par RMN lH.

La réaction sur la méme coumarine avec le
di(bromomagnesio)-1,5 pentane a également don-
né principalement le composé cyclique, mais
aussi en faible quantité la wméthyl-4 pentyl-
4 dihydro=-3,4 coumarine (5b). L'effet de cette
attaque 1,4 le distingue encore de son homolo-
gue et compard@ aux RMgX le rapproche du chlo-
rure de t-butylmngnésium.3b

Nous rapportons au Tableau 1 les quantités
des produits correspondant aux deux réactions
compétitives (diaddition 1,2-1,2 et addition
1,4). Comme nous pouvons le constater une
différence non négligeable existe dans le ren-
dement total. En effet, nous trouvons aussi
des quantités variables de composés amorphes
(polyméres) que nous attribuons aux réactions
intermoléculaires. D'apr2s 1l'examen des spec-
tres en IR et RMN, cette fraction polaire é-
luée par 1'éthanol, correspondrait & une atta-
que conjuguée suivie d'une attaque intermolé-
culaire 1,2 ou encore & une attaque directe sui~
vie d'une conjuguée. Au Schéma 1 nous figu~

rons seulement les réactions qui conduisent
*

B
~
R —mg R
2 Br—mMg 2
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Ry
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aux composés de diaddition 1,2-1,2 et d'addi-
tion 1,4 en 1'occurrence les (o-hydroxystyryl-
1 cyclanols et alkyl-4 coumarines.

Les faibles rendements en cyclohexanols
par comparaison 3 ceux en cyclopentanols ne
peuvent &tre attribués & la présence d'un en-
combrement stérique au niveau du carbonyle,
lors de la deuxieme attaque (étape d'annéla-
tion) ou lors de l'approche de 1'organodima-
gnésien, car les coumarines présentent un
squelette analogue aux dihydrocoumarines et
sont moins encombrées. Par ailleurs, la pos-
sibilité de coordination intramoléculaire du
magnésium de la deuxiéme fonction organomagné-
slienne par l'oxygene phénolique favoriserait
plutdt le processus d'annélation5 et minimise-
rait les réactions intermoléculaires telles que
la diaddition 1,2-1,4 ou diaddition 1,4-1,2.

Au schéma 2 nous figurons ces modes de
chélation des intermédiaires 6 et 7 issus de
la premiére addition 1,2. De plus 1l'examen
des modéles ne montre aucune différence appré-
ciable entre ces intermédiaires.

La formation prépondérante du produit d'ad-
dition conjuguée dans le cas du di(bromomagné-
sio)-1,5 pentane ne peut étre attribuée qu'a
la longueur de la chaine hydrocarbonée.

La propriété caractéristique des organodi-
magnésiens de conduire & une addition conjuguée
est due & la présence de deux fonctions organo-
magnésiennes dans leur structure. Ainsi une
fonction intervient pour la complexation du

carbonyle et l'autre pour l'attaque du carbone
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Figure 8.

de la double liaison qui, comme la figure 8

le montre faciliterait la formation de 1l'al-
kyl-4 dihydrocoumarine. Cette hypothése peut
expliquer la différence non négligeable de la
formation des composés 3 et 5 dans-les réac-

tions des deux organodimagnésiens.

Par ailleurs, 1'examen des valeurs d'ab-
sorptions des vibrations de valence des grou-
pes hydroxyles (tableau 2) montre que les
liaisons hydrogénes intramoléculaires entre
les deux hydroxyles sont trés fortes pour les
deux cyclanols.7 On remarque une légére diffé-
rence en faveur du cyclohexanol ce qui pour-
rait, par analogie, étre le cas pour la chéla-
tion de 1'hydroxycétone intermédiaire. Ces
résultats appuient aussi notre hypoth@se quant
d l'attaque 1,4.

On peut donc énoncer que dans 1l'action des
organodimagnésiens sur la coumarine, le groupe
carbonyle est complexé par le magnésium d'une
fonction et que la chalne hydrocarbonée reste
liée aux deux atomes de magnésium puisque
1'attaque en position 4 se fait par la deuxi@-
me fonction.

Cette approche pour des systémes transol-

des8 est différente de celles précédemment

v {OH) des (o-hydroxystyryl)-1 cyclanols*

Tableau 2. Fréqguences infrarouges
en cm !,
Composés v (OH) v {OH) 1ie Av (OH)
libre intra
2a 3605 3320 285
4a 3600 3310 290
2b 3580 3310 270
4b 3580 3300 280
2c 3580 3320 270
4c 3590 3310 280

* En solution diluée dans le tétrachlorure de carbone (0,5 10'3 M)
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P 3,9
suggérées.

L'importance du présent travail réside
aussi dans l'utilisation de cette méthode pour
accéder rapidement et en une seule étape aux
composés spiranniques non encore décrits dans
la littérature et dont la syntheése est diffi-
cile par d'autres méthodes.

Pour la préparation des spirochroménes 9

et 10 nous nous sommes inspirés des travaux

Ry
R
2 N
OH A
———
_Hzo
2
Ry
Re X ,0H A
———————
"Hzo
OH
4
Schénma 3.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont &té enregistrés d 1l'aide
d'un appareil Beckman IR-4250 (sous forme de
film pour les liquides et en dispersion dans
CCl, ou CHCls pour les solides). Les spectres
de RMN du proton ont &€té enregistrés avec un
appareil Bruker HX-90. Le TMS a &té utilisé
comme référence interne et CDCli comme solvant.
Les spectres RMN '3C ont &té déterminés sur un
appareil Bruker WP-80 (20.1 MHz) en solution
(0,75 mol/L) dans CDCl; en utilisant TMS comme
référence interne. Les spectres de masse ont
été tracés avec un spectrométre Hewlett Packard
5992 (GS/MS system). Les analyses C.H. ont été
effectuées par Galbraith Laboratories. Les a-
nalyses chromatographiques sur couches minces
ont été réalisées sur des plaques de gel de
silice 60F 250 (0,25 nm). Les séparations
chromatographiques sur les colonnes sous pres-
sion "flagh" ont &été effectuées sur gel de si-
lice (Woelm 32-63).

Matériel de départ

Le tétrahydrofuranne a &té distillé sur
LiAfHy dans des contenants préalablement sé-
chés et a &té gardé sur sodium.

La méthyl-4 coumarine a &té synthétisée se-
lon la méthode décrite dans Organic Synthesis.lo

de Shriner1C qui consiste 3@ falire une distil-
lation fractionnée sous vide. Une chromato-

graphie sur gel de silice est quelquefois né-
cessaire pour obtenir les spirochroménes purs
lorsqu'ils sont présents en faibles quantités.
Les rendements sont presque quantitatifs quand
on utilise des diols purs; 3 partir du mélan-
ge réactionnel ils correspondent pratiquement

3 ceux des cyclanols phénols.

Ry
N a:Ry*H, RysH
o b:Ry=H, Ry=CHy

¢ :Ry=CH3,Ry=H

Préparation des organodimagnésiens

Dans un tricol de 500 ml muni d'une agita-
tion mécanique &tanche, d'une ampoule & addi-
tionner, d'un réfrigérant surmonté d'une gar-
de & CaCl,, on introduit 1,07 g de Mg et on
chauffe & 1'aide d'un briileur & gaz pour é&li-
miner 1'humidité et activer le Mg. Aprés re-
froidissement de l'appareillage on couvre le
Mg d'une quantité de 3 mL de solution de di-
bromure dilué dans le tétrahydrofuranne. Lla
réaction démarre d'elle-méme et on ajoute
goutte 8 goutte le dibromure (0,2 moles) dans
50 mL de THF. Apreés la fin de 1'addition, on
laisse agiter durant 4 heures 3 la température
ambiante. A cette solution on ajoute @ la mé-
me température et goutte & goutte une solution
de 0,015 mmole de coumarine dans 25 mlL de THF.
Aprés 4 heures de réaction on effectue 1l'hy-
drolyse & 0°C avec une solution de NH,Cl satu-
rée. On lave, s&che sur MgSO, et concentre
sous vide. On recueille une huile visqueuse
que l'on chromatographie sur colonne de gel de
silice afin de séparer la dihydrocoumarine de
1' (o-hydroxystyryl)-1l cyclanols.

eta(hydroxy-2 styryl)- cyclopentanol 2a:

Rdt=49%; F=76-77°C (éther/n-pentane); IR
Vpay (KBT) 3400 (OH), 1650 (C=C &thyléniques),
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1615-1594 (C=C aromatiques), 755 (=CH aromati-
ques) cm '; RMN 'H (CDC1l3) § 1,44-2,0 (8H, m,
cyclopentane), 3,16 (1H, s, OH), 5,92-6,43 (2H,
q, AB, J=12Hz, 6A 6,36, 8B 6,09, CgHsCH=CH),
6,76~7,28 (4H, m, aromatiques), 7,50 (1lH, s,
OH); m/e 186,25 (67, M'-H,0), 157,56 (100, M*-
H,0-C,Hs). Analyse: C)3H,40,: Calc. %: C,
76,44; H, 7,89; tr.: C, 76,16; H, 8,06.

Butyl-4 dihydro-3,4 coumarine 3a:

Rdt=30%; Eb=122-128°C (0,01 kPa); IR Vv

(f1lm) 1775 (C=0), 1615-1535 (C=C aromatiques),
755 (=CH aromatiques) cm™'; RMN 'H (CDCl;) 6
0,71-1,15 (34, m, CH3), 1,0-1,81 (6H, m,
3xCHp), 2,72-3,15 (3H, m, CgHs CHCH,CO), 6,92~
7,32 (4H, m, aromatiques); RMN '°C (CDCls) §
168,51, 151,61, 128,34, 127,97, 127,16, 124,46,
117,22, 35,27, 34,83, 34,46, 28,83, 22,61 et
13,90; m/e 204,07 (17, MYy, 147,32 (100; M* -
CuyHg). Analyse: Cy3H;60,: Calc. Z: C, 76,44;
H, 7,89; tr.: C, 76,51; H, 7,70.

eig(hydroxy-2 styryl)-1 cyclohexanol 4a:

RAt=20Z; F-84,85°C (éther/n-pentane): IR Vv
(KBr) 3340 (OH), 1655 (C=C &thyléniques),
1615-1598 (C=C aromatiques), 765 (=CH aromati-
ques) cm '; RMN 'H (CDC1l;) 6 1,22-1,83 (10H,
m, cyclohexane), 5,74-6,48 (2H, q, AB, J=12,5
Hz, 6A 6,36, 6B 5,83, CgHsCH=CH), 5,05 (2H,
s, 2xOH), 6,78-7,28 (4H, m, aromatiques); m/e
200,02 (70, M*-H,0), 157,35 (100, Mi-H20-03H7%
Analyse: C,,H,80,: Calc. Z: C, 77,03; H, 8,31;
tr.: C, 76,94; H, 8.15.

Pentyl-4 dihydro-3,4 coumarine 5a:

Rdt=387; Eb=129-133°C (0,01 kPa); IR v

(£ilm) 1775 (C=0), 1615-1593 (C=C aromitiques),
760 (=CH aromatiques) cm '; RMN 'H (cDClj) 6
0,69-0,95 (3H, t, CH;), 0,9-1,81 (8H, m, 4xCH)
2,67-3,10 (3H, m, C¢Hs CHCH,CO), 6,71-7,28,
(4H, m, aromatiques); RMN '°C (CDCls) & 168,29,
151,75, 128,41, 127,90, 127,24, 124,46, 117,29,
35,34, 34,83, 31,75, 26,34, 22,54 et 13,90;
m/e 218,15 (15, Mt), 147,05 (100, M*-CsH,;).
Analyse: C,4H190,: Cale. Z: C, 77,03; H, 8,31;
tr.: C, 77,13; H, 8,25.

cte (hydroxy-2 méthyl-5 styryl)-1 cyclopentanol
2b:

Rdt=47%; F=79-79,5°C (éther/n-pentane) IR v
(KBr) 3300 (OH), 1650 (C=C éthyléniques),
1615-1590 (C=C aromatiques), 810 et 783 (=CH
aromatiques) cm '; RMN 'H (CDCl3) 1,35-2,10
(84, m, cyclopentane), 2,33 (34, s, CHj3), 5,02
(H, s, 2xO0H), 5,92-6,55 (2H, q, AB, J=12,5 Hz,
8A 6,41, 8B 6,08, CgHs CH=CH), 6,75-7,20 (3H,
m, aromatiques); m/e 201,15 (78, -H,0),
172,54 (100, MY-H,0-C;Hs). Analyse: Ci4H;s0::
Cale. %: C, 77,03; H, 8,31; tr.: C, 76,89; H,
8,18.

Butyl-4 méthyl-6 dihydro-3,4 coumarine 3b:

Rdt=31%7; Eb=130-131°C (0,01 kPa); IR v

(film) 1776 (C=0), 1616-1600 C=C aroma??éues),
810 (=CH aromatiques); RMN 'H (CDC13) & 0,8-
1,15 (34, s, CHj), 1,08-1,95 (6H, m, 3IxCHj),
2,31 (3H, s, CH3), 2,7-3,12 (3H, m, CgHs-
CHCH,CO), 6,85-7,21 (3H, m, aromatiques); RMN
T3¢ (cpcls) & 168,22, 149,71, 133,90, 128,85,
128,41, 127,05, 116,85, 35,27, 34,83, 34,46,
28,83, 22,61, 20,71 et 13,83; m/e 218,20 (25,
u%), 161,20 (100, M*~C4Hs). Analyse: Cj4H1802:
cale. Z: C, 77,03; H, 8,31; tr.: C, 77,19; H,
8,46.

eis(hydroxy-2 méthyl-5 styryl)-1 cyclk:hexanol
4b:

Rdt=197; huile difficilement cristallisable;
IR v x (film) 3280 (OH), 1650 (C=C éthyléni-
quesT? 1620-1595 (C=C aromatiques), 810-785
(=CH aromatiques) cm '; RMN 'H (CDCl3) & 1,22-
2,10 (104, m, cyclohexane), 2,32 (3H, s, CH;),
5,35 (24, s, 2x0H), 5,73-6,57 (2H, q, AB,
J=12,5 Hz, 8A 6,45, OB 5,83, CeHsCH=CH), 6,71-
7,22 (34, m, aromatiques); m/e 215,09 (38, M -
H20), 178,32 (100, M*- H,0-C3H7). Analyse:
Ci1sH2002: Calec. Z: €, 77,05; H, 8,68; tr.: C,
77,70; H, 8,75.

Méthyl-6 pentyl-4 dihydro-3,4 coumarine 5b:

Rdt=43%; Eb=138-140°C (0,01 kPa) IR v (£1lm)
1772 (C=0), 1618-1602 (C=C aromatiquEs¥, 810
(=CH aromatiques) cm *; RMN 'H (CDCl;) & 0,72-
1,03 (3, m, CHj), 1,1-1,91 (8H, m, 4xCH,),
2,31 (3, s, CH3), 2,71-3,2 (3H, m, CeHs
CHCH,CO), 6,85-7,20 (3H, m, aromatiques); RMN
T3¢ (cpc1;) & 168,58, 149,56, 133,90, 128,78,
128,34, 126,88, 116,85, 35,27, 34,75, 31,68,
26,34, 22,46, 20,71 et 13,97; m/e 232,25 (24,
MY, 161,10 (100, M*-CsH,;). Analyse: CjsHooUs:
calc. 2: C, 77,55; H, 8,68; tr.: 77,59; H, 8,40,

o8 (hydroxy-2 méthyl-4 styryl)-1 cyclopentanol
2¢:

Rdt=65Z; F-78-78,5°C (éther/n-pentane); IR vmax
(KBr) 3410 (OH), 1660 (C=C éthyléniques),
1615-1595 (C=C aromatiques), 765 (=CH aromati-
ques) cm '; RMN 'H (CDC1l;) 6 1,33-1,79 (8H, m,
cyclopentane), 1,93 (3H, d, A3, J x-l Hz, CH3),
5,82 (1H, q, X, J,.=1 Hz, CH3C=C§$, 6,60 (2H,
8, 2x0H), 6,6 -7,95 (4H, m, aromacigues); m/e
201,15 (78, M -H,0), 172,44 (100, M -H,0-CoHs) .
Analyse: C)4H,902; Cale. %: C, 77,03; H, 8,31;
tr.: C, 76,96; H, 8,23.

cte(hydroxy-2 méthyl-4 styryl)-1 cyclohexanol
4ec:

RAt=59%; F=102-103°C (Ether/n-pentane) ; IR

v (KBr) 3300 (OH), 1665 (C=C éthyléniques),
18%6-1600 (C=C aromatiques), 765-760 (=CH aro-
matiques) cm '; RMN 'H (CDCli) & 1,15-1,63
(108, m, cyclohexane), 1,87 (3H, d, A3, JA

1 Hz, CH3), 5,55 (1H, q, X, J,,=1 Hz, CH;58H),
6,60 (2, s, 2x0H), 6,79-7,18"X(4H, m, aromati-
ques); m/e 215,07 (67, Mt-H,0), 177,25 (100,
Mt-H,0-C3H7) . Analyse: CsH2¢02: Calc. %: C,
77,55; H, 8,68; tr.: C, 76,96; H, 8,58,

Méthyl-4 pentyl-4 dihydro-3,4 coumarine Sc:

Rdt=10%; Eb=142-143°Cc (0,01 kPa); IR v

(£4lm) 1774 (C=0), 1615-1590 (C=C aromdtiques),
755 (=CH aromatiques) cm '; RMN 'H (CDCli) §
0,85-1,05 (3H, m, CHj), 1,08-1,85 (8H, m,
4xCHz), 1,4 (34, s, CH3), 2,63 (2H, d, J~1 Hz
CH,C0), 6,98-7,48 (4H, m, aromatiques): RMN
3¢ (cpc1ly) & 168,29, 151,39, 130,97, 128,34,
125,49, 124,68, 117,36, 41,93, 40,54, 36,58,
32,27, 25,46, 23,78, 22,46 et 13,90; w/e
232,25 (9, M), 161,10 (100, M —CsH;,). Ana-
lyse: C,sH2002: Calc. Z: C, 77,55; H, 8,68;
tr.: C, 77,42; H, 8,76.

Spiro[cyclopentane-1'-2H-benzopyranne] 9a:

Rdt=43%; Eb=86-89°C (0,001 kPa); IR v___ (film
1642 (C=C éthyléniques), 1610-1580 (c®€*aroma-
tiques), 768-752 (=C-H aromatiques) cm™!; RMN
" (cpcls) & 1,33-2,37 (8H, m, cyclopentane),
5,94 (2H, q, AB, J=10 Hz, 8A 6,30, 6B 5,56,
Ce¢HsCH=CH), 6,72-7,22 (4H, m, aromatiques);




Addition conjuguée des a,w-bis(bromomagnesio)alcanes sur les coumarines 871

RMN !3c (cpcls) 6 153,22, 129,80, 128,93,
126,36, 123,22, 122,19, 120,80, 116,49, 87,07,
39,51 et 23,71; m/e 186,25 (15, M'), 157,10
(100, M -C2Hs). Analyse: Ci13H1,0: Calc. Z:

c, 83,83; H, 7,57; tr.: C, 83,92; H, 7,44.

Spirolcyclohexane-1'-2H-benzopyranne] 1l0a:

Rdt=17%; Eb=92°C (0,001 kPa); IR vmax (f1lm)
1645 (C=C &thyléniques), 1615-1580 (C=C aro~
matiques), 765-750 (=CH aromatiques); RMN ‘H
(cbCl;) 6 1,13-2,24 (10H, m, cyclohexane),
6,00 (H, q, AB, J=10 Hz, 6A 6,34, 6B 5,61,
CgHsCH=CH), 6,78-7,22 (4H, m, aromatiques);
RMN ‘3c (cpCl,) § 154,02, 130,61, 128,99,
126,36, 122,85, 122,34, 120,80, 116,56, 16,75,
36,07, 25,39 et 21,36; m/e 200,20 (14, M),
157,10 (100, MY-C3H;). Analyse: C,,H,¢0:
Calc. %Z: C, 83,96; H, 8,05; tr.: C, 84,12; H,
8,22,

Méthyl-6 spiro[cyclopentane-1'-2H-benzopyranne]
9b:

Rdt=42%; Eb-105-106°C(0,01 kPa); IR v (f1lm)
1642 (C=C &thyléniques), 1615-1585 (C?ﬂxaroma-
tiques), 765-750 (=CH aromatiques) cm '; RMN

4 (cpcli) 6 1,33-2,33 (8H, m, cyclopentane),
2,22 (3, s, CH3), 5,95 (2H, q, AB, J=10 Hz,
6A 6,29, 8B 5,59, C¢HsCH=CH), 6,58-6,97, (3H,
m, aromatiques); RMN '3C (CDCl;) & 151,10,
129,88, 129,36, 126,88, 123,36, 121,97, 116,27,
86,85, 39,29, 23,71 et 20,49; m/e 200,20 (16,
M), 185,10 (3, Mr-cHj3), 171,05 (100, M*-C,Hs).
Analyse: C,,H,¢0: Calc. Z: C, 83,96; H, 8,05;
tr.: C, 83,86; H, 7,96.

Méthyl-6 spirolcyclohexane-1'-2H-benzopyranne]
10b:

Rdt=15%; Eb=104-108°C (0,01 kPa); IR v

(film) 1650 (C=C &thyléniques), 1600 (B2E aro-
mati?ues), 765-750 (=CH aromatiques) cm™!;

RMN 'H (CDCl,;) & 1,10-2,22 (10H, m, cyclohexa-
ne), 2,24 (3H, s, CH3), 5,96, (2H, q, AB, J=10
Hz, 6A 6,32, 6B 5,62, CgHsCHuCH), 6,64-7,00
(3H, m, aromatiques) RMN '°C (CDCl;) & 150.80,
130.68, 129,88, 129,44, 126,88, 122,99, 122,12,
116,27, 76,54, 35,93, 25,46, 21,44 et 20,49;
m/e 214,20 (18, M¥), 171,05 (100, MY-C3H,).
Analyse: C;sH;¢0: Calc. Z: C, 84,07; H, 8,47;
tr.: C, 83,92; H, 8,28.

Méthyl-4 spiro[cyclopentane-1' 2H-benzopyranne]
9¢c:

RAt=60%; Eb=102-104°C (0,01 kPa); IR v

(film) 1658 (C=C &éthyléniques), 1610-1538
(C=C aromatiques), 750 (=CH aromatiques) cm l;
RMN 'H (CcDCl;) 6 1,15-2,25 (8H, m, cyclopenta-
ne), 2,01 (3H, s, CH3), 5,48 (1H, s, éthyléni-
ques), 6,67-7,21 (4H, m, aromatiques); RMN !3C
(cbCls) &§ 153,29, 128,78, 128,63, 126,58,
123,95, 123,29, 120,58, 116,49, 86,85, 39,36,
23,63 et 17,93; m/e 200,20H$14, M+), 185,15
(7, M"-CHj), 171,05 (100, M'-C,Hs). Analyse:
Ci1,H160: Calc. %: C, 83,96; H, 8,05; tr.: C,
84,06; H, 7,96.

Méthyl-4-spiro[cyclohexane-1'-2H-benzopyranne]
10c:

Rdt=537: Eb=102-104°C (0,01 kPa); IR v

(£1lm) 1660 (C=C &thyléniques), 1610-1??6 (c=C
aromatiques), 750 (=CH aromatiques) cm ; RMN H
(cpCly) § 1,12-2,25 (10H, m, cyclohexane), 2,03
(3H, s, CH3), 5,48 (1H, s, éthylénique), 6,72-
7,31 (4H, m, aromatiques); RMN '3C (CDCl1l3) &
153,14, 128,93, 128,27, 127,39, 124,10, 123,44,
120,58, 116,56, 76,39, 36,22, 25,46, 21,51 et

17,99; m/e 214,05 (16, M+), 171,05 (100, M-
C3H7). Analyse: C,sH,g0: Calc. Z: C, 84,07;
H, 8,47; tr.: C, 84,18; H, 8,34.
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