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La présente invention concerne des haloalkyl—8—4ﬂ-[1]—benzo-

pyran-4-ones, leur préparation, et les nouveaux intermédiaires utili-
sables dans celle-ci.

Les haloalky1—8-4ﬂ-[1]—benzopyran—4—ones sont représentés par

5 la formule
' 0

(1)

10
CHZ-X
dans laquelle AR esi un radical phényle, phényle substitué par un
radical alkyle inférieur, alkoxy inférieur ou un halogéne, un radical
thényle ou pyridyle, X est un halogdne et Y 1'hydrogéne, un radical
15 alkyle inférieur ou un halogéne.

Ces composés sont utilisables en tant que produits industriels
intermédiaires de synthdse, en particulier dans le domaine des pesti~-
cides et des produits pharmaceutiques, tels les acides [oxo—4—4ﬂ—[ﬂ]-
benzopyran—8—w1]alcanoiques et leurs dérivés. Les bromoalky1—8—4H—[ﬂ-

20 benzopyran-4-ones constituent une classe particulidrement intéressante

Ils sont représentés par la formule

0

. (11)

CH23r

Les halobenzopyranones répondant aux formules I et II peuvent
3tre préparés suivant l'une des deux méthodes suivantes, avec de bons
30 rendements.
Le schéma réactionnel ci-dessous a été donné pour le bromo-~ -
méthyl-8 phényl—2-4H—[1]-benzopyran-4-one.
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2
Méthode A
cocn3 cocn
HCOH HeOH
HC1 5
CH
' CH,~C1 CH ocn

0

‘ l @COOEt
oH

. HBr -
27773 0

Ba—Br
Selon la séquence préparative de la méthode A, on traite dans
un premier stade, un produit de départ de formule

COOH3

Y - (3II)

OR1
Ay

dans laguelle Y est l'hydrogéne, un radical alkyle inférieur ou un

halogdne et R1 1'hydrogdne ou un radical alkyle inférieur, par le ]

polyoxyméthyléne en présence d'acide chlorhydrique concentré, en vue

d'obtenir une chlorométhylphénylcétone de formule

(1v)

CH,C1 :
2
dans laquelle R1 et Y ont les mémes significations que précédemment.
Dans le deuxidme stade, 1'intermédiaire chlorométhylé (IV)
est condensé avec le méthanol et ainsi transformé en intermédiaire

réthoxyméthylé de formule
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6 3
5 1,COCH,
Y . (v)
OR,
CH,0CH,,

Dans un troisiéme stade, l1'intermédiaire obtenu est condensé
avec un ester de formule AR-COOEt dans laquelle AR est un radical
phényle, phényle substitué - par un radical alkyle inférieur, alkoxy
inférieur ou wn halogéde ~ un radical thényle ou pyridyle, X est un
halogdne et Y est 1l'hydrogdne, un radical alkyle inférieur ou un ha-
logéne, ot transformé en prgpanedignes—1,3 de formule

AR
Y (vi)
031
H200H3
dans laquglle AR, R1 et Y ont les mémes significations que précédem—
ment.

Dans le dernier stade, les haloalkyl-8—4H-13]-benzopyran-4—ones,
dans la formule desquels X désigne le brome, sont obtenus par cyclisa~
tion des propanediones-1,3 de formule VI en présence d'acide bromhy-
drique,

Dans le cas ol dans la formule de l'intermédiaire chlorométhy-
16 de formule IV, Y est un substituant, et plus particulidrement en
position 5, le produit intermédiaire chlorométhylé est obtenu dans de
bonnes conditions. Cependant pour Y = H et R1 = H, Roberto TBRAVE
(Gazz. Chim. Ital.80 ; 502-9 (1950) indique une chlorométhylation en
position 5 ou une dichlorométhylation en 3-5. Au contraire, la deman-
deresse a montré qu'il est possible d'isoler le produit répondant &
la formule IV avec Y = R1 = H qui aprés transformation en produit V
et VI donne accds au composé de formule I. Toutefois, le manque de
sélectivité au niveau de la chlorométhylation ainsi que certaines dif-
ficultés d'isolement ont conduit la demanderesse a recherché un pro~
cédé sélectif, pouvant 3tre mis en oeuvre sur des quantités importan-—
tes.

Selon la seconde séquence préparative, on propose le schéma
suivant
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4
Néthode B
COOH : Co0CH COOCH
NaOH ] NBS 3
Y BTA bt 7Y ,
H Me,SO0, OCH
0,50, 3 OCH,
3 7 C:aBr
hydrure de NHa .
AR COOCH
NaH ¢ -3 CH30Na
" AR- ¢ -CH
§ ocE
3
cétone
CI%EOCH3 Formule- VI o CH20033
HBr
-
15 .
CH Br - Formule II

Dans un premier stade,on traite un méthoxy-2 méthyl-3 benzoa-
te de méthyle de formule

| co0cH o
20 : VIiI

dans lagquelle Y a les mémes slgnlflcatlons que précédemment par la
25 bromosuccinimide.

Le brométhyl-3 méthoxy~2 benzoate ae méthyle obtenu de formule

COOCH
- ViII
30
CH Br ’

est condensé avec le méthylate de sodium, en milieu méthanolique en

vue de sa transformation en méthoxyméthyl—3 méthoxy-2 benzoate de

"méthyle de formule CQOCH
35 _ X

CH OCB
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5

Puis la condensation de cet intermédiaire de synthése
avec une cétone de formule AR - ﬁ - GH3, dans laquelle AR a la

méme signification que précédemment, conduit & une propanedione-1,3
de formule VI, qui par cyclisation en présence d'acide bromhydrique
conduit & une bromoalky1-8~4H-[f]—benzopyran—4—one selon la formuieII
Les produits intermédiaires nouveaux dans la préparation des
haloalkyl-8-4H-[1] -benzopyran-4~ones font partie de l'invention.
Il est donné ci-aprés des exemples qui illustrent 1'invention
& titre non limitatif.
Exemple 1 :
Chlorométhyl-3-hydroxy~2-phényl)~1-éthanone (formule 13 09H90102
PM : 184,62.
On chauffe un mélange de 2,723 Kg (20 moles) (hydroxy-2-phényl)- 1 -
éthanone, 600,6 g (20 moles) de polyoxyméthyldne et 15 litres d'aci-
de chlorhydrique concentré, & 50-60°C pendant 7 heures. On extrait
au benzéne, lave & neutralité avec une solution aqueuse de bicarbona-
te de sodium et évapore le solvant sous vide. On dissout le résidu
dans 2,25 litres de tétirachlorure de carbone et 1,5 litre d'hexane &
chaud, laisse une nuit & 5°C et filtre le précipité de (chlorométhyl~
S5~hydroxy-2-phényl)-1- éthanone. Le filtrat est évaporé sous vide et
d4istillé en prenant soin que la température du bouilleur ne dépasse
pas 200°C. On recueille une fraction passant entre 130 et 146°C sous
0,8mm de mercure qui cristallise & température ambiante et qui est
un mélange des (chlorométhyl-5 et chlorométhyl-3 ~hydroxy-2-phényl )-1
—6éthanone. Cette fraction est chauffée a fusion (vers 80°C) et versée
lentement dans de 1'hexane sous agitation énergique (500 ml pour 100
&€). On laisse 30 minutes sous agitation, puis on filtre le précipité
de (chlorométhyl~5 ~hydroxy-2-phényl )-1-éthanone. On laisse reposer
le filtrat pendant une nuit, on sépare une huile insoluble par décan-
tation, puis on concentre légdrement le milieu. On filtre le préecipi-
t6 obtenu et on le sdche & température ordinaire. PFb s 45°C, IR :
ve = 0 : 1640 em—1, R.M.N. (CCl4) § en ppm par rapport au T.M.S.
3E & 2,6 (singulet), 2 H & 4,62 (singulet), 1 HE & 6,94 (triplet),
2 H de 7,5 4 7,8 (multiplet), 1 H & 12,6 (singulet) échangeable avec
D,0.

2
Exemple 2 :

(Bydroxy-2-méthoxyméthyl~3~phényl )=1-éthanone (Formule 2) 01031203
PM : 180,2
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6
On chauffe & reflux un mélange de 184,6 g (1 mole) de (chlorométhyl-
3~hydroxy-2~phényl)-1-éthanone, 1,5'1itie de méthanol et 103 ml d'aci-
de chlorhydrique concentré. On ajoute ensuite par petites fractions -
167,5 g (3 moles) de fer en poudre pendant 1 H 20. Puis on porte 2H30
& reflux, laisse refroidir pendant une nuit et filtre. On concentre
le filtrat sous vide & environ 500ml, neutralise avec une solution
agueuse de bicarbonate de sodium, extrait au chloroforme, lave &
l'eau, évapore le solvant sous vide et distille. Eb 0,3 mm ° 89-91ec,
Rdt : 88 %, I.R. :¥¢ = 0 : 1640 cm -1 R.MLE. (0014)8911 ppm par
rapport au T.M.S. 3 H & 2,58 (singulet), 3 H & 3,40 (singulet), 2 H &

4,46 (singulet), 1 H & 6,90 (triplet), 2 H de 7,3 & 7,7 (multiplet)
1 H a 12,6 (singulet) échangeable avec D,0.
Exemple 3 :

(Bydroxy-2-méthoxyméthyl~3—phényl)~1-phényl-3-propanedione-1,3 (for-

mile 3) C,7H,0, , P.M. 3 284,31

On ohauffe & reflux un mélange de 207 g (1,38 mo;e) de benzoate d'éthy-
le, 740ml de benzdne anhydre et 124 g (2,58 moles) d'une suspension

& 50 % d'hydrure de sodium dans 1'huile. On ajoute ensuite goutte 2
goutte pendant 2 heures une solution de 167 g (0,93 mole) (hydroxy—

" 2-méthoxyméthyl—-3-phényl)-1-éthanone dans 415 ml de benzdne anhydre.

-

On chauffe ensuite 2heures a-reflux, refroidit et ajoute goutte &

goutte 300ml 4'éthanol. On évapore environ 700 ml de solvant, refroi-

dit et reprend le résidu avec 1,5 1 de benzdne et 1,8 1 d'acide chlo~
rhydrique 3 N. On agite 1 heure, décante, extrait la phase agueuse au
benzéne lave & l'eau et évapore sous vide. On recristallise le produit
obtenu dans 2 1 d'hexane. On obtient 215 g (Rdt : 81 % ) d'un solide
fondant vers 55°C, T.R. :Pc = 0 : 1610 cm ™| h
Exemple 4 :

Bromométhyl-8-phényl—2-4H-[1] -benzopyran~4-one (formule 4) 01 631 1.'131‘0

P.M. : 315,17.

On chauffe un mélange de 361 g (1,40 mole) d'( hydroxy—?-methoxy-méthyl
-3—pheny1)—1-pheny1-3-pr0paned10ne-1 3, 1,4 1 d'acide acétique et 917
ml d'acide bromhydrique & 62 % pendant 3 heures & 70°C. On verse
ensuite dans 51 d'eau froide, on filtre, on lave & l'eau et on recris-—
tallise dans 1'acétone. On obtient 207,4 g (Rdt 47 %) d'un solide
blanc. PF, : 182 - 183°C. I.B. :¥ o = 0 1 1650 cu '. R.ML.N. (IMSO)S$

en ppm par rapport au T.M.S. 2H & 5,02 (singulet), 1 H & 7,02 (singu-

let), 8 H de 7,3 & 8,3 (multiplet).
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1
Analyse : c b4 Br
Calculée 60,98 3,51 25,36
Trouvée 61,12 3,35 25,34

Exemple 5 :

Méthoxy-2-méthyl-3-benzoate de méthyle (formule 5) € 10812% P.M:18026G

Dans un réacteur on introduit une solution de 852 g (21,3 moles) de
soude dans 10 1 d'eau. On ajoute ensuite une solution de 1,05 Kg (7
moles) d'acide méthyl-3 salic&lique dans 10 1 de chlorure de méthy-
l¥ne, puis 212,7 g (0,68 mole) de chlorure de benzyltributylammonium.
On envoie alors 2,662 1 (27,9 moles) de diméthylsulfate. La tempéra—
ture s'éléve légdrement, On agite ensuite le milieu réactionnel 24

-

heures & température ambiante. La phase organique est décantée, puis
traitée sous agitation pendant 2 heures avec 10 1 d'une solution d'am-
moniaque & 15 %. On décante, le chlorure de méthyldne est évaporé

sous vide, l'huile obtenue est reprise par 7 1 d’hexane sous agita—
tion, et aprés séchage sur Na2304 et évaporation du solvant, on obtient
un liquide que l'on distille : PEO 12 mm * 70 - 73°Cy I.R. :3c = 0
1720 cm‘1, Poids obtenu : 1,131 Kg (Rdt 89,7 %). R.M.N. (CDC1 )S en
ppm par rapport au T.M.S. 3 H & 2,25 (singulet), 3 H & 3,8 (51ngulet)
3H & 3,85 (singulet), 3 H de 6,85 & 7,7 (multiplet).

Exemple 6 :

Bromométhyl-3-méthoxy~2-benzoate de méthyle (formule 6) C1OH11BJ?O3
P.M, : 259,1

Dans un ®¥acteur on place 1,030 Kg (5,71 moles) de méthoxy~2-méthyl-3~

benzoate de méthyle, 1,118 Kg (6,28 moles) de N-Bromosuccinimide et

28,3 g d'azobis isobutyronitrile dans 10 1 de tétrachlorure de carbo-
ne. On porte 7 heures & reflux., On refroidit & 20°C et on filire la
succinimide formée. Le solvant est évaporé sous vide et l'huile oran-—
ge obtenue est dispersée sous agitation dans 3 litres d'hexane; aprés
theure le précipité blanc formé est essoré, séché. Poids obtenu :
1,075 Kg (Rdt 72,7 %). PRy : 49 = 53°C. I.R. :9¢ =0 1720 on™ .
R.M.N. (0014)8 ppm par rapport au T.M.S. 3 H & 3,85 (singulet), 3 H &
3,90 (singulet), 2 H & 4,55 (singulet), 3 Hde 6,85 & 7,85 (multiplet)
Exemple 7 3 ’
Méthoxyméthyl-3-méthoxy~2-benzoate de méthyle (formule 7) c
P.M. : 210,23, .

Dans un réacteur on place 1,205 Kg (4,65 moles) de bromométhyl-—3-
méthoxy~2-benzoate de méthyle et 5,39 litres de méthanol anhydre. On
ajoute ensuite lentement 1,5 litre d'une solution & 20 % de méthylate

118149
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de sodium dans le méthanol (soit 5,38 moles de méthylate de sodium).
Le milieu réactionnel est ensuite porté 4 heures & reflux. Aprés
évaporation des solvanis on obtient uh,résidu péteux qui est repris
par 1l'eau ot extrait avec 1l'acétate d'éthyle. On sdche, on évapore,
et le résidu est distillé sous vide. PEO O6am ° 87 - 95°C. Poids obte~

: 777,5 & (Rdt : 79,5 %). I.R. :9 0 =10 : 1725 cm '. R.M.N. (cc1,)
$ en ppm par rapport au T.M.S. 3 H & 3,4 (singulet), 3 H & 3,8 (sin-

gulet), 3 H & 3,9 (singulet), 2 H & 4,5 (singulet), 3 H de 6,95 &
7,8 (multiplet). '

Exemple 8 :

Bromométhyl—8—phenyl-2—4H-[j]—benzopyran-4—one (formule 4) c SH Br02
P.M. : 315,17.

Dans un réacteur on place 880 ml de dioxane anhydre et 84,5 g (1,76
mole) d'hydrure de sodium. On porte le milieu & 80°C et on ajoute
goutte & goutte sous agitation un mélange de 277g (1,32 mole) de métho- -
xyméthyl~3-méthoxy-2~benzoate de méthyle et 105,7 g (0,88 mole) d'acé-
tophénone. On poursuit ensuite le chauffage & 80°C pendant 3 heures.
Aprés refroidissement on ajoute sous agitation 7 litres d'hexane. On
laisse une nuit au repos. Le précipité formé est essord, et est intro-
duit par petites porfions dins un mélange : - acide acétique 1 1,3
litre, ~ eau 3 2,6 litres, -benzdne : 2,6 litres. La phase organique
est décantée, lavée avec une solution de bicarbonate de sodium, séchée
et le solvant est évaporé sous vidé. On obtient 227,4 g d'unhe huile
que 1l'on utilise sans purification dans 1'étape suivante. Cetie huile
est solubilisée dans 911 ml dtacide acétique. On ajoute 650 ml dtacide
bromhydrique & 62 % et le milieu est porté 3 heures & 80°C, On refroi-
dit & 40°C et on verse sous agitation dans 12 litres d'eau. Le préci-~
pité formé est filtré, lavéd & l'eau et recristallisé dans l'acétone.
Poids obtenu : 123 g (Rdt : 51,3 %), PF, : 182 - 183°C.

Exemplo 9 1
Bromométhyl 8- ~[1) —benzopyran-4-one (formule 8)
C17H13Br0 P.M. : 329,20. _

Préparé selon l'exemple 8 & partir de 51,1 g (0,38 mole) de (méthyl-4
phényl)-1-6thanone, 120 g (0,571 mole) de méthoxy-2-méthoxyméthyle-3—
benzoate de méthyle. Aprds isolement, l'huile obtenue est reprise par
348 ml d'acide acétique et 348 ml d'acide bromhydrique & 62 %. Poids
obtenu : 52,3 g (Rdt : 41,8 %), PR, 1 191°C (Polugne), I.R. 293¢ =0
(Pyrone) : 1640 o~ 1, R.M.N. (TMSO) § en ppm par rapport au T.M.S.

3H a 2,4 (singulet), 2 H & 5,1 (singulet), 1 H & 7 (singulet),
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7 H de 7,3 & 8,3 (multiplet).

Bromométhyl—S—(méthoxy—4-phényl)-2-4H—[1]—benzopyran~4—one (formule

9). 017H13Br03. P.M. : 345,20. , » i
Préparé selon l'exemple 8 & partir de 57,14 g (0,38 mole) de (métho—
Xy-4-phényl }- 1-éthanone, 120 g (0,571 mole) de méthoxy-2-méthoxymé-
thyl-3-benzoate de méthyle. Aprés isolement 1l'huile obtenue est re-
prise par 457 ml d'acide acétique et 325 ml d'acide bromhydrique &

62 %. Poids obtenu : 78 g (Rdt 59,4 %), PFy : 165°C (Toluéne). I.R. :
Y¢ = 0 (pyrone) : 1640 em~'. R.M.N. (CDCl3)8 en ppm par rapport au
T.M.S. 3 H & 3,8 (singulet), 2 H & 4,8 (singulet), 1 H & 6,75 (sin-
gulet), 7 H de 7 & 8,3 (multiplet).

Exemple 11 : —

Bromométhyl-8 (chloro-4~phényl)~2—4H~[1] ~benzopyran—4-one (formule 10)

C,y g4 oBrCl0,, P.M. & 349,62,

Préparé selon l'exemple 8 & partir de 58,8 g (0,38 mole) de (chloro-4~
phényl)-1-éthanone, 120 g (0,571 mole) de méthoxy-2-méthoxyméthyl—3~
benzoate de méthyle. Aprds isolement 1'huile obtenue est reprise par
340 ml d'acide acétique et 245 ml d'acide bromhydrique & 62 %. Poids
obtenu : 45,8 g (Bdt 5 34,4 %). PR : 228 - 230° (Toludne). I.R. :3c
= 0 (pyrone) : 1640 en” 1. RM.N. (CDCl3)S en ppm par rapport au T.M.S.
2 Ha 4,8 (singulet), 1 H & 6,8 (singulet), 7 H de 7,2 & 8,2 (multi-
plet).

Exeaple 12 :
Bronométhx;rS-(pyridyl—3)-2-4H-[i]-benzopyran—4—one,(formule 1),

C,oH, BTN, P = 316,16,

Préparé selon l'exemple 8 & partir de 46,1 g (0,38 mole) de (pyridyl-
3)-1 éthanone et 120 g (0,571 mole) de méthoxy-2-méthoxyméthyl-3-
benzoate de méthyle. Aprds isolement 1l'huile est traitée par 400ml
dtacide acétique et 275 ml d'acide bromhydrique & 62 %. Le produit
est isolé sous forme de bromhydrate.

C, ol BroNO,, P, = 397,08. Poids obtenu : 76,6 g (Rdt : 50,8 %).
I.R. :3¢c = O (pyrone) : 1640 cn-1,~)NH®: 2400 - 2800 cm—17. R.M.N.
(DMSO) % en ppm par rapport au P.M.S. 2 H & 5,2 (singulet), 1 H & 6,8
(massif échangeable avec D,0), 5H de 7 & 8,3 (multiplet), 3 H de 8,8
a 9,8 (multiplet). '
(ehloro-5-hydroxy-2-méthoxyméthyl-3—phényl-)-1-éthanone (formule 12)-

C, 08,4105, P.M. = 214,65.
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Dans un réacteur, on place une solution de methylate de sodium prépa-
rée & partir de 28,6 g (1,245 mole) de sodium et 930 ml de méthanol.
On ajoute ensuite une solution de 252,6 g (1,153 mole) de (chloro—5- —
chlorométhyl~3-hydroxy-2 phényl)-1-éthanone dans 230 ml de méthanol.
Le milieu est porté 2 heures i reflux. Le solvant est ensuite évaporé
et le résidu est repris par l'acide acétique dilué., On extrait a
ltacétate d'éthyle et aprés séchage et évaporation, 1l'huile obtenue
est distillée sous pression réduite. Poids obtenu : 69,4 g (Rat : 28%)

PB) gup= 121 = 131°C, LR 19 = O (cétons) s 1650 cm~ ', RN,
(CDCl )9 en ppm par rapport au T.M.S. 3 H & 2,6 (singulet), 3 H & 3,4
(51ngulet), 2 H 3 4,5 (singulet), 2 H de 7,4 & 7,7 (massif). 1 H &
12,5 (échangeable avec D20). '
Exemple 14 :
Bromométhyl-8-chloro-6-phényl-2-4H-[1] ~benzopyran-4-one (formule 13)

C,H,oBr010,. P.M. = 349,62.

Préparé selon l'exemple 3 & partir de 69 g (0,32 mole) de (chloro-5-

- hydroxy-2-méthoxy-méthyl—-3 phényl)-1~éthanone et 72,3 g (0,48 mole)

de benzoate d'éthyle. La (chloro-5-hydroxy-2-méthoxyméthyl-3~phényl)
~1-phényl-3-propanedione intermédiaire est isolée (PEK : 100°C). Par
traitement avec 300ml d'acide acétique et 210ml d'acide bromhydrique
on obtient le produit attendu. Poids obtenu : 61,2 g (Rdt 54,7 %),
PR, = 210°C (Tolutne), I.R. :¥c = O (pyrone) : 1640 om™'. R.K.N.
{cpec1 )5 en ppm par rapport au T.M.S. 2 H & 5 (singulet), 1 H & 7,1
(s:.ngulet), 7 H de 7,3 a 8,3 (multiplet). '

Exemple 15 :

(bydroxy—2-méthoxyméthyl—3~méthyl~5-phényl)~1-&thanone (formule 14)

C14H14035 P = 194.

Obtenu selon l'exemple 2 & partir de la (chlorométhyl-3-hydroxy-2-

méthyl-5-phényl-1~éthanone (PE = 110 - 116°C). Poids obtenu :-

0y4mm
190,7 g (Rat : 49 %), PEO am’ 95 - 103°C, I.R. :¥¢c = 0 (cétone) :
1650 cm -1, RN, (CCl )8 en ppm par rapport au T.M.S. 3 H & 1,8

(singulet), 3 H & 2,1 (singulet), 3H & 2,9 (singulet), 2 H & 4 (sin—
gulet), 2 H de 6,8 & 7 (massif), 1 H & 12,5 (échangeable avec D, 0)
Exemple 16 :

Bromométhyl—-8-méthyl~6~phényl—2-4H~ [1] -benzopyran—4—one (Formule 15)
C,H, B0y, P.M. = 329,20,

Préparé selon l'exemple 3 & partir de 204 g (1,05 mole) d'(d'hydroxy~
2-méthoxyméthyl-3-méthyl-5-phényl )-1-éthanone et 210 g (1,4 mole) de

benzoate d'éthyle. Aprés isolement l'huile obtenue est traitée par
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520 ml d'acide acétique et 410 ml d'acide bromhydrique & 62 %. Poids
obtenu : 108g(Rdt : 31,2 %), PF, : 186°C (acétone), I.R. :9c =0
(pyrone) : 1640 e~ RN, (DMSO) § en ppm par rapport au T.M.S.
3 H a 3,2 (singulet), 2 H & 5 (singulet), 1 H & 7 (singulet), 7 H de
7,3 & 8,3 (multiplet).
Exemple 17 3 »
Bromomé thyl-8~(thényl—2)-2-4H~-[1] -benzopyran—-4-one (formule 16),
C, BgBryy PoM. = 321,2. '
Préparé selon 1l'exemple 3 & partir de 118 g (0,65 mole) d'hydroxy-2-—
méthoxyméthyl-3-phényl )~1 éthanone et 127 g (0,82 mole) d's thénoate
d'éthyle. L'huile brute obtenue est traitée par 450 ml d'acide bro-
mhydrique & 62 % et 600ml d'acide acétique, selon l'exemple 4, on
obtient 80,1 g (Rdt : 40 %) d'un solide. PF : 174°C (éthanol). I.R.
vC = O (pyrone) : 1640 em~'. R.ML.N. (GDCl3)6 en ppm par rapport au
TMS. 2 H & 4,8 (singulet), 1 H & 6,7 (singulet), 6 H de 7,1 & 8,3
(multiplet).

.
H
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~ REVENDICATIONS -

1. Haloalkyl-8-4H[1]benzopyran-4-ones caractérisées par la

formule

(1)

CH X
dans lagquelle AR est un radiial phényle, phényle substitué -~ par un
radical alkyle inférieur, alkoxy inférieur ou un halogéne - un radiocal
thényle ou pyridyle, X est un halogdne et Y 1l'hydrogéne, un radical
alkyle inférieur ou un halogéne,
2. Bromoalky1~8—4ﬂ[1]benzopyran—4—ones caractérisées par la

formule

(11)

CHaBr

dans laquelle AR et Y ont les m@mes significations que précédemment.
3. Procédé de préparation des composés selon la revendication
2, caractérisé par la séquence préparative suivante, consistant en
le traitement d'un produit de départ de formule '
COCH

3. (111)

OR1

CH
3 ]
dans laguelle Y a les mémes significations que précédemment,R1 est
1l'hydrogéne ou un radical alkyle inférieur, par le polyoxyméthyléne
en présence d'acidé chlorhydrique concentrS; puis la condensation de

1'intermédiaire chlorométhylé obtenu, de formule

_ COCH,
Y 7 (xv)

OR1

CH,Cl
27
avec le méthanol en intermédiaire méthoxyméthylé, de formule
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COCH

Y | (v)
OR

CH,OCH
2
lui-m@me condensé avec un ester AR-COOEt, dans lequel AR a les m@mes
significations que précédemment, en vue de l'obtention des propane-

diones-1,3 de formule 0 0

l\\\ AR

(v1)

H,_0CH
2
dans laquelle AR, R1 et Y ont les mémes significations que précédem—

3

ment; et en la cyclisation des propanediones intermédiaires en pré-
sence d'acide bromhydrique. '

4. Procédé de préparation des composés selon la revendica-
tion 2, caractérisé par la séquence préparative suivante, consistant

en le traitement d'un méthoxy-2 méthyl-3 benzoate de méthyle de

: COOGH
ROSEE

dans laguelle Y a les mémes gsignifications que précédemment, par la

formule

¥ -~ bromosuccinimide ; puis en celui du bromométhyl-3 méthoxy-2 ben-
zoate de méthyle obtenu de formule

COOCH
@ (VIII)

GH Br
par le méthylate de sodiun en vue de sa transformation en méthoxy—

méthyl-~3 méthoxy-2-benzoate de méthyle de formule

COOCH,
_@ , (1x)

CH OGH
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en la condensation de cet intermédiaire avec une cétone AR - g = CH3
dans laquelle AR désigne un radical phényle, phényle substitué par
un radical alkyle inférieur, alkoxy inférieur ou un halogéne, un
radical tyényle ou pyridyle en présence d'hydruie de sodium ; et enfin
en la cyclisation de la propanedione - 1,3 de formule VI en présence
d'acide bromhydrigue. '

5. Propanediones - 1,3 intermédiaires dans 1a>préparation

selon la revendication 3, caractérisées par la formule
0 0]

J\\AR

(v1)

CHZOCH3

dans laquelle AR est un radical phényle, phényle substitué - par un

radical ‘alkyle inférieur, alkoxyinférieur ou un halogdne - un radical
thényle ou pyridyle, Y est 1'hydrogéne, un radical alkyle inférieur
ou un haloggne. '
6. Phényl cétones méthoxyméthylées intermédiaires dans la
préparation selon la revendication 3, caractérisées par la formule
COCH3
Y , (v)
OR1
CH200H3 :
dans laquelle Y est 1'hydrogéne, un radical alkyle inférieur ou un
halogeéne, R1 est 1'hydrogéne ou un radical alkyle inférieuxr.
T. Chlorométhylcéjones intermédiaires dans la préparation

selon la revendication 3,céractérisées par la formule
COCH3

- (1v)

OR1

CH,CY
dans laquelle Y est 1'hydrogdne, un radical alkyle inférieur ou un

halogéne, B1 est 1'hydrogdne ou un radical alkyle inférieur.
~ 8. Méthoxyméthyl-3 méthoxy-2 benzoates de méthyle intermédi-
aires dans la préparation selon la revendication 4, caractérisés par

la formule . COOCH3

T (IX)
OCH
CH200H3
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dans laquelle Y est l'hydrogéne, un radical alkyle inférieur ou un-
halogéne. »
9. Bromométhyl-3 méthoxy-2 benzoates de méthyle intermédiai-
res dans la préparation selon la revendication 4, caractérisés par la

formule COOCH3

oca (viiz)

CHEBr

dans laquelle Y est 1l'hydrogéne, un radical alkyle inférieur ou un
halogéne. '

10. Application des composés intermédiaires selon une quel-
conque des revendications 1 ou 2 dans la synthése de produits
pharmaceutiques et de pesticides.
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