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Friedel-Crujb reactions of aromatic derivatives with 1,4dicarbonyls 2,3-6thylenic compounds. Part IV. 
Reactions of 5-hydroxy or Ichloro 3,5-dimethyl or 4,5-dimethyl2 (5 H )  furanones 

Summary 
We studied the Friedel-Crafts reactions of 2-(5H)-furanones. In the presence of 

sulfuric acid and of an aromatic derivative, 5-hydroxy- or 5-chloro-5-methyl-2-(5H)- 
furanones with one methyl group either in the 3 position, or in the 4 position 
generally give the corresponding 5-aryl-2-(5H)-furanones, while with aluminium 
chloride, it is possible to obtain, when a reaction takes place, isomeric 1H-indene- 
carboxylic acids. However, in a particular case, an addition to the substrate’s double 
bond is observed. The 3-aryl-5-hydroxy-tetrahydrofuran-2- one obtained is 
methylated in two ways and gives either a cyclic product, or a linear one. In two 
cases tautomerism between 1 H- 1-indenecarboxylic acid and lH-.3-indenecarboxylic 
has been shown by ‘H-NMR. 

Introduction. -- Les lactones sont actuellement l’objet de nombreux travaux [ 11, 
en particulier pour leur comportement dans les reactions de Friedel-Crafts [2]. Les 
dtrivts aromatiques rtagissent avec les acides oxo-4-but6ne-2-oi‘ques en donnant 
des produits linkaires par addition sur la double liaison Cthylenique [3], tandis 
qu’avec les substrats dimCthylCs sur cette double liaison, stables sous la forme 
hydroxy-5-dihydro-2,5-furannone-2, ils donnent dans un premier temps des aryl-5- 
dihydro-2,5 furannones-2 susceptibles de s’isomeriser en acides 1 H-indenecarboxy- 
liques-1 [4]. Nous etudions ici des substrats avec un seul groupe methyle sur la 
double liaison, dont la forme stable est aussi la forme cyclique, l’hydroxy-5-dihydro- 
2,5-furannone-2. La question est de connaitre le site de la rtaction. 

Nous avons oppose les substrats 1 a 6 (cf: Tabl.) au rn-dimethoxybenzene et a 
l’anisole en utilisant l’acide sulfurique ou le chlorure d’aluminium comme 
catalyseurs. 

I )  Communications I, I1 et 111 voir [I91 [4] et [3]. 

0018-019X/79/5/ 1614-08$01.O0/0 0 1979 Schweizerische Chemische Gesellschaft 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fax .  5 (1979) - Nr. 168 1615 

Tableau. Substrats utilisbs, aryl-5-dihydro-2,5-furannones-2 et acides indgniques prbparbs 

Substituants des substrats 1-6 Arylfurannone obtenue Acide indCnique 
en presence de H2S04 obtenuenprksence 

DCrivC aromatique de AICl? R1,R2,R3 X 

R1= CH3 
R2= H 
R3= CH3 

R'= H 
R2= CH3 
R3 = CH3 

R'= CH3 
R2= H 
R3= H 

OH 1 m-dimtthoxybenztne 
anisole 

c1  2 m-dimtthoxybenztne 
anisole 

OH 3 m-dimtthoxybenztne 
anisole 

c1 4 m-dimtthoxybenztne 
an is ole 

OH 5 anisole 

C1 6 anisole 
m-dimCthoxybenztne 

m-dimkthoxybenztne 

7 (32%) 9 
8 (18%)+ 9 (1 l%)a) 
1(32%) 
8(27%)+9(17%)a) 

10 (27%) 

10 (48%) 
11 (52%) 

7 

16 (32%) 
18 (49%) 

a) 

b, 

") 

8= Isomtre para; 9= isomtre orfho. 
Cas particulier oh Yon obtient l'hydroxylactone 13. 
Le produit attendu para-substitut 12 ne se forme pas et a CtC synthttisC de manitre univoque par 
une autre voie. 

Schema I 

R4 R3 
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Reactions en prCsence d’acide sulfurique. - L’hydroxylactone 1 ainsi que la 
lactone chlorke 2 rkagissent avec le m-dimethoxybenzkne en presence d’acide 
sulfurique pour donner l’aryl-5-dihydro-2,5-furannone-2 7, tartdis que dans des 
conditions identiques, ils rkagissent avec l’anisole en donnanl un melange des 
isomeres para (8) et ortho (9) que nous avons separes. Dans les conditions de la 
reaction il n’y a pas d’isomerisation reciproque des isomeres ortho et para. La 
reaction serait donc sous contr8le cinttique. 

L’hydroxylactone 3 et la lactone chloree 4 donnent avec le m-dimkthoxybenzene 
l’aryl-furannone 10. Par contre, 3 ne rkagit pas avec l’anisole et 4 donne uniquement 
le produit 11 para-substitue. Cette difference avec les substrats 1 et 2 peut &re 
attribute en partie a l’empkhement sterique provoque par le groupe mkthyle en 
position 4. Avec 5 et 6 aucun produit n’est isolt et le compose I12 (attendu lors de 
l’action de l’anisole sur la hydroxylactone 5) a ete prepare d’une autre fason afin de 
l’isomkriser. 

Les spectres IR. des aryl-5-dihydro-2,5-furannones-2 7- 12 possedent une bande 
carbonyle vers 1740 cm-’ et les spectres RMN. sont confornnes aux structures 
attribuees, en particulier par la presence du couplage (ca. 1,5 Hz) entre l’atome 
d’hydrogene et le groupe methyle port& par les atomes de carbone sp2. 

RCactions en prCsence de chlorure d’aluminium. - L’hydroxylactone 1, en presence 
de chlorure d’aluminium, ne reagit pas avec l’anisole, mais reagit avec le m- 
dimethoxybenzkne, en donnant 13, produit d’addition d’une nnolecule de derive 
aromatique. Le spectre IR. (CCI,) comporte une bande fine a 3595 cm-’ et une 
bande intense B 1780 cm-l suggkrant la presence d’un groupe hydroxyle et du cycle 
lactonique. L’addition sur la double liaison ethylenique a pu avoir lieu soit en p, 
soit en a du groupe carbonyle. Le spectre RMN. du compostS 13 posskde deux 
singulets h 1,93 et 1,85 pprn correspondant aux deux groupes mCthyle et un massif 
non rtsolu a 2,87 ppm dQ a deux autres protons ce qui semblerait montrer que 
l’addition a eu lieu en a du carbonyle. Par action du methanol en milieu acide, 13 
donne l’hkmiacktal acyle 14, et le massif preckdemment non rksolu est devenu un 
systkme A B  trks net avec un couplage de 13,2 Hz, conforme aux donnkes de [5]. 

Le produit 13 est donc la (dim~thoxy-2,4-ph~nyl)-3-hydroxy-5-dimethyl-3,5- 
tetrahydrofurannone-2. N’ayant obtenu qu’un seul isomere, nous ne pouvons 
donner la position relative des substituants par rapport au plan du cycle tetrahydro- 
furannique. Cette addition peut s’expliquer selon le SchCma 2 par le passage de 
l’hydroxylactone 1 a la forme cetoacide X, l’addition ayant lieu (en a de la fonction 
acide, conformement B ce que nous avons prtcedemment observe [3]. Le produit 
Y obtenu se cycliserait ensuite par addition de la fonction acide B la fonction 
cttonique. Ceci semble confirm6 par le fait que le spectre IR. du compose 13 
possede une bande de tres faible intensite a 1710 cm-’ qui pourrait provenir de la 
forme cktoacide Y dont nous avons prepare l’ester 15 par action du diazomethane 
sur le compose 13. Avant l’esterification, il y a donc eu passage de la forme cyclique 
A la forme ouverte. L’obtention d’ethers cycliques par action du methanol en milieu 
acide et d’esters lineaires par action du diazomethane a deja Cte signalee pour 
d’autres lactols [6-81. 
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Schkma 2 

CH3A HO 0 A. 
1 

OCH3 
I 

H j Q:.H3 

13 

CH30H I 

CH - CO - CH = C(CH3) - C02H 3 

X 

OCH3 

I 

H -ioyocH3 
CH3 

CH30 

c-- CH3 - CO - CH2 - c - C02H 

CH3 

Y 

14 

0ch3 

@ OCH3 

CH3 - CO - CH2 - C - C02CH3 
1 

CH3 

15 

Dans les conditions habituelles, 3, 5 et 6 ne donnent aucun produit identifiable 
par action de l’anisole ou du m-dimethoxybenzkne. Par contre la lactone chlorke 4 
donne avec le m-dimkthoxybenzhe et l’anisole les acides indeniques 16 resp. 18 
aussi obtenus par isombrisation des lactones 10 et 11. Les spectres RMN. de 16 et 18 
pris dans l’acetone deutCriCe correspondent aux structures propostes. Par contre, 
dans la pyridine deuterite, on observe l’apparition des tautomeres, les acides 
1H-indi?necarboxyliques-3, et un equilibre s’ktablit d’une part entre les composes 
16 et 17, d’autre part entre les composes 18 et 19 (Schema 3) avec des constantes 
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d’tquilibre respectives de 7,3 et 1,6. La pyridine deuterite joue ii la fois le r6le de 
solvant et de catalyseur favorisant la migration de la liaison n. Les indenes 
possedant un proton en position 1 sont susceptibles de donner lieu A cette trans- 
position [9- 1 I ]  que nous avons aussi effectuke sur l’acetyl-2-dimethyl-3,5-phenyl-l- 
indene [ 121. 

R4 CH, 

C02H 

16 
18 

Schema 3 

CHQO 

CH3 

R4=CH,0 17’ 
R4= H 191 

Les lactones 8, 9 et 12 ne s’isomerisent pas en acides indeniques. Les indenes, 
tout comme les dihydro-2,5-furannones-2 sont susceptibles de se polymeriser [ 11 
[ 131; dam certains cas la prtponderance de ces reactions secondaires emp&cherait 
I’obtention d’acides indiniques. 

Matieres premieres. - Les substrats 1, 2, 4 ont ete synthktises selon Scheffold & 
Dubs [14], et I’hydroxylactone 3 selon Wild [15]. Pour la synthese de l’hydroxy- 
lactone 5, nous nous sommes inspires de la mithode decrite par Schreiber & 
Wermuth [I61 pour un compose similaire. La lactone chlorCe 6 a Ctt obtenue par 
action du chlorure de thionyle sur l’hydroxylactone 5 et la lactone 12 par 
deshydratation de l’acide (methoxy-4 phenyl)-4 mCthyl-2-oxo-4-butanoi‘que, puis 
migration de la liaison n de la dihydro-2,3-furannone-2. 

Conclusion. - En presence d’acide sulfurique et d’un derive aromatique, les 
hydroxy-5- ou chloro-5-methyl-5-dihydro-2,5-furannones-2 possedant un groupe 
methyle en position 3 ou en position 4 donnent les aryl-5-dihydro-2,5-furannones-2 
correspondantes. Par contre, en presence de chlorure d’aluminium, il est parfois 
possible d’obtenir directement les acides 1 H-indinecarboxyliques- 1 sans isoler les 
aryl-5-dihydro-2,5-furannones-2 intermkdiaires. Toutefois, dans ce cas particulier, 
une addition sur la double liaison ethylenique est observee. Nous poursuivons nos 
travaux avec des hydroxy-5- et chloro-5-dihydro-2,5-furannones-2 portant d’autres 
substituants en position 3 ou 4 afin d’essayer d’expliquer les variations dans leur 
comportement. 
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Partie exphimentale 

GPniralitPs. - Les spectres IR. (cm-I) ont et6 enregistrks sur un appareil Beckman IR 18 A, 
l'echantillon &ant disperse dans KBr, sauf indication contraire; les spectres RMN. (Gppm/TMS = 0; 
constantes de couplage J en Hz) ont ete effectues A l'aide des appareils Varian A-60 ou XL-100. Les 
abnevations utilisees sont les suivantes: s= singulet; d =  doublet; t =  triplet; qa= quadruplet; 
@=quintuplet; m=multiplet. Les points de fusion instantanke ont CtB determines au banc de Kofler. 
Les microanalyses sont conformes aux formules proposkes a 0,22% au plus, except6 pour les composes 
11 et 12. 

Hydroxy-5-methyl-3-dihydro-2, Stfurannone-2 (5). Une solution de 3,65 g de ditthylamine anhydre 
dans 8 ml d'alcool absolu est ajoutee par petites fractions, en agitant et en refroidissant au bain de glace, 
a un melange de 58 g (0,5 mol) de pyruvate d'ethyle et de 34,4 g (0,78 mol) d'kthanal. Le ballon est 
ensuite bouche et maintenu 20 h B 50". On y ajoute alors 150 ml d'ether. Cette solution est traitbe 
successivement par 40 ml de HCI 3 ~ ,  puis 20 ml d'une solution de NaHC03 a lo%, enfin lavCe 2 fois 
B l'eau distillee. La solution Bthtree est sCchte (Na2S04), l'tther est chasse et le rCsidu distill6 sous vide 
donnant 20 g (25%) d'hydroxy-2-mCthy1-2-0~0-4-butanoate d'ethyle et directement utilists pour la 
reaction suivante. Eb. 70-75"/ 1,5 Torr. 

9,6 g du produit ainsi prepart sont port& 3 h B reflux dans un melange de 45 ml d'acide acttique et 
1,5 ml d'acide chlorhydrique concentrt. Apres evaporation des solvants, le rCsidu est distill6 sous vide, 
donnant 3,2 g de 5 (47%) cristallise dans 1'Cther pour &re analyst. Eb. 90"/0,1 Torr. F. 68". ([17]: 68-71"). 

(qi, H-C(5)); 7,05 (qi, J =  1,5, H-C(4)). - Analyse: C5H603. 

Chloro-S-m~thyl-3-dihydr0-2,5tfurannone-2 (6).  6,5 g (57 mmol) de l'hydroxylactone 5 sont ajoutes 
a 50 ml de chlorure de thionyle. Le mtlange est port6 45 min. a reflux, puis 2 h a 40-50". Apres 
evaporation de l'exchs de chlorure de thionyle, le rCsidu est distill6 sous vide donnant 4,9 g (65%) de 6, 
liquide incolore. Eb. 26-30"/0,2 Torr. - IR. (CC14): 1795 (C=O) et 1665 (C=C). - 'H-RMN. (CC14): 
1,98 ( t ,  H,C-C(3)); 6,62 (qi, H-C(5)); 7,2 (qi, J =  1,5, H-C(4)). - Analyse: C~HsC102. 

- IR.: 3300 (0-H), 1735 (CEO), 1670 (C=C). - 'H-RMN. (DMSO d6): 1,86 (t,  H3C-C(3)); 6,07 

Mode op6ratoire des reactions effectubes en presence d'acide sulfurique. L'hydroxylactone 5 ou la 
lactone chlorke 6 (15 mmol) sont melanges au compose aromatique (50 mmol) dans un erlenmeyer 
suimontt d'un tube B CaC12. La solution est refroidie dans la glace et 2 ml d'acide sulfurique concentre 
sont ajoutis goutte a goutte en agitant. Le bain glace est ensuite enleve et la solution revient B 
temperature ambiante; l'agitation est maintenue 18 h, aprks quoi, de l'eau et de l'kther sont ajoutes au 
melange qui est dCcante. La couche organique est traitbe 2 fois par de l'eau, sechee (Na2S04) et 
Cvaporee. L'anisole peut &re elimine sous vide au bain-mane, tandis que l'klimination du m-dimethoxy- 
benzhne necessite un entrainement a la vapeur. 

(DimPthoxy-2,4 phdnyl)-S dimethyl-3,5-dihydro-2, Stfurannone-2 7. Rdt. 32% a partir de 1 ou 2. 
F. 73". - IR.: 1750 (C=O). - lH-RMN. (CDC13): 1,72 (s, H3C-C(5)); 1,84 (d, J =  1,6, H3C-C(3)); 3,77 
et 3,87 (s, 2 CH30); 6,34-7,5 (m, H arom.); 7,68 (qa, J =  1.6, H-C(4)). - Analyse: Cl4Hl604. 

Le mtlange de 8 et 9 est distill6 sous vide, puis chromatographic? sur gel de silice dksactivt par 12% 
d'eau (elution par CCldether de 95:5 A 75:25). Chacun d'eux est ensuite cristallisC dans l'hexane. Le 
substrat 1 donne 18% de 8 et 11% de 9, tandis que 2 donne 27% de 8 et 17% de 9. 

(Methoxy-4 phen~l)-S-dimPthyl-3,5 dihydro-2,Stfurannone-2 8. F. 64". - IR.: 1735 (C=O). - 

'H-RMN. (CCl4): 1,68 (s, Hf-C(5)); 1,84 (d, J =  1,5, H3C-C(3)); 3,73 (s, CH30); 6,67-7,34 (m, 
H arom.); le proton en position 4 est en partie masque par les protons aromatiques a environ 7,16. - 
Analyse: Cl3Hl403. 

(MPthoxy-2 phPnyl)-5-dimeihyl-3,5 dihydro-2, S-furannone-2 9. F. 80". - IR.: 1740 (C=O). - 

IH-RMN. (CC14): 1,71 (s, H3C-C(5)); 130 (d, J =  1,6), H3C-C(3)); 7,63 (qa, J =  1,6, H-C(4)); 3,93 
(s, CH30); 6,87-7,63 (m, H arom.). - Analyse: Cl3H 1403. 

(DimPthoxy-2,4-ph~nyl)-5-dim~thyl-4,S-dihydro-2,5-furannone-l (10). Rdt. 27% et 48% respective- 
ment a partir de 3 et 4. Eb. 200"/0,2 Torr. - IR. (CC4): 1760 (C=O). - 'H-RMN. (CC14): 1,75 
(s, H,C-C(S)); 1,81 (d, J =  1,5, H3C-C(4)); 3,70 (s, CH30); 5,69 (m, H-C(3)); 6.72 A 7,48 (m, H arom.). 
- Analyse: C1fi1604. 
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(MPthoxy-4-phdnyl)-5-dimdthyl-4,5-dihydro-2,5-furunnone-2 (11). Rdt. 52% calculk de 4. Eb. 150"/ 
0,1 Torr. - IR. (CC14): 1760 (C=O). - IH-RMN. (CC14): 1,73 (s, H3C-C(5)); 1,82 (d, J= 1,5, 
H3C-C(4)); 3,70 (s, CH30); 5,69 (m. H-C(3)); 6,72 a 7,48 (m, H arom.). 

C13H1403 (218) Calc. C 71,54 H 6,47% Tr. C 71,31 H 6,10% 

(Dim~thoxy-2,4-ph~nyl)-3-hydroxy-5-dimdthyl-3,5-tPtrahydrofurunnone-2 (13). 2 g (15 mmol) d'hy- 
droxy-5-dimCthyl-3,5-dihydro-2,5-furannone-2 1 sont dissous dans un melange de 50 ml de CH2CI2 et 7 g 
(50 mmol) de m-dimkthoxybenzene. 8 g (60 mmol) de AIC13 sont ajoutts par petites portions et le tout est 
porte 15 h a reflux. Aprts refroidissement, le melange reactionnel est verse en agitant dans de l'acide 
chlorhydrique concentre glace. La couche organique est traitee 2 fois par de l'eau, puis extraite par une 
solution de Na2C03. L'acidification de cette solution donne 13 qui est cristallise dans un melange acide 
acetique/eau (30% v / v ) .  2,6 g (63%). F. 134". - IR. (KBr): 3200 (OH), 1725 (C=O); (CCl4): 3595 (OH), 
1780 (C=O). - 'H-RMN. (pyridine deuteriee): 1,85 et 1,93 (s, H3C-C(3) et H3C-C(5)); 2,87 (massif 
non rksolu, 2 H-C(4)); 3,74 et 3,77 (s, 2 CH30); 6,60-7,43 (m, H arom.); 9,OO (s, OH). - Analyse: 
C14H1805. 

(DimP~hoxy-2,4-phCn~~l)-3-mPthoxy-5-dimdihyl-3,5-tetruhydri?furannone-2 (14). 1,l g de 13 sont 
dissous dans 15 ml de methanol et 1 ml d'acide sulfurique concentre. Le melange est port6 3 h B reflux 
et verse dans 150 ml d'eau glacke. Le compose 14 precipite; il est filtre, trait6 par une solution de 
Na2C03, puis filtrk B nouveau et cristallise dans l'ether de petrole (27%). F. 130". - IR.: 1765 (C=O). - 
'H-RMN. (CDC13): 1,61 et 1,71 (s, H3C-C(3) et H&-C(S)); 3,75 et 3,77 (s, CH3O-C(2) et 
CH30-C(4)); 3,40 (s, CH,O-C(S)); 2,17 et 2,54 (d, J =  13,4, 2 H-C(4)); 6,40-7,25 (m, H arom.). - 
Analyse: C 15H2005. 

(DimPthoxy-2,4-phPnyl)-2-mPthyl-2-oxo-4-pentanoute de mdthyle (15). On ajoute une solution Ctheree 
de diazomethane a I g de 13 dissous dans 30 ml de methanol. La presence d'un exces de diazomethane 
est vCrifiCe par le test A l'acide acetique glacial. Le methanol et l'ester sont CvaporCs sous vide. L'huile 
obtenue est distillee, 600 mg (57%), Eb. 150"/0,05 Torr. - IR.: 1730, 1720, 1710 (C=O). - 'H-RMN. 
(CC14): 1.75 et 1,59 (s, H3C-C(3) et H3C-C(5)); 2,82 et 3,15 (d, J= 14, 2H-C(3)); 3.53 (s, 
H3C-0-CO); 3,70 (s, H3CO-C(2) et CH,O-C(4)); 6,28 A 7,16 (m, H arom.). - Analyse: C15H2~05. 

Acide dimdthoxy-4,6-dimPthyl-2,3-IH-ind~necorboxylique-I (16). On ajoute 2,2 g (15 mmol) de 
chloro-5-dimCthyl-4,5-dihydro-2,5-furannone-2 4 a un melange de 50 ml de CE12C12 et 6,9 g (50 mmol) 
de m-dimkthoxybenzene. 8 g (60 mmol) de A1Cl3 sont introduits par petites portions. Le tout est port6 
15 h a reflux et laissk 4 jours a temperature ambiante. Apres refroidissement, la solution est versCe dans 
de l'acide chlorhydrique concentre glace, l a d e  2 fois par de l'eau, puis extraite par une solution de Na2C03. 
L'acidification immediate de la couche aqueuse, nCcessaire pour eviter tout risque de transposition, 
donne un prCcipitC qui est cristallise dans le benzene (32%). F. 185". - IR.: I690 (C=O). - 'H-RMN. 
(CD3COCD3): 1.96 et 2,16 (s, H3C-C(2) et H3C-C(3)); 3.78 et 3,82 (s, CH$-C(4) et CH30-C(3)); 
4,08 (s, H-C(1)); 6,48 et 6,75 (m, H arom.). - 'H-RMN. (pyridine deutirike): indene 16: 2,14 et 2,28 
(s, H3C-C(2) et H3C-C(3)); 3,70 (s, CH30-C(4) et CH30-C(6)); 737 et 7.17 (s, H arom.); indene 
17: 1,41 (d, J=7,4 ,  H3C-C(1)); 2.52 (s, H3C-C(2)); 3,47 (qu, J=7,4,  H-C(1)); 3,76 et 3,80 
(s, CH30-C(5) et CH3O-C(7)); 6,55 et 7,81 (d, J = 2 ,  H arom.). Le spectre daru la pyridine deutkriee a 
Cte enregistre 15 min., puis 24 h apres la mise en solution sans qu'une difference soit decelable. La 
solution contient environ 12% de 16 et 88% de 17. - Analyse: CI4Hl6O4. 

Acide mPthoxy-6-dim~thyl-2,3-IH-ind~necurboxylique-l (18). A partir de la chloro-5-dimethyl-4,5- 
dihydro-2,5-furannone-2 (5) et de l'anisole, selon le mode operatoire utilise pour la synthese de l'indene 
16, on obtient 18 cristallise dans l'ether de petrole (49%). F. 152". - IR.: 1695 (C=O). - 1H-RMN. 
(CD3COCD3): 2,Ol (s, H3C-C(2) et H3C-C(3)); 3,77 (s, CH30-C(6)); 4,13 (s, H-C(1)); 6,71 a 7,21 
(m, H aroni.). - 'H-RMN. (pyridine deutkriee): 18: 1.97 et 2.16 (s, H3C-C(2) et H3C-C(3)); 3,77 

H-C(3)); 3,69 (s, CH30-C(5)). Le spectre 'H-RMN. pris dans la pyridine deutkriee a ete enregistre 3 h 
apres la mise en solution. Celle-ci contient alors 38,5% de 18 et 62,5% de 19. - Analyse: CI3Hl4O3. 

Isomirisation des lactones 10 et 11. A la solution de 2,2 1; (10 mmol) de lactone 10 dans 50 rnl de 
CH2C12, sont ajoutes 2,7 g (20 mmol) de AlCl3, puis on porix 5 h a reflux. Aprks refroidissement, le 
melange rtactionnel est verse dans de l'acide chlorhydrique concentre glace et la couche organique 
IavCe 2 fois par de l'eau, puis extraite par une solution de NalCO,. L'acidification de la couche aqueuse 
donne un solide blanc qui est cristallise dans l'ether de petrole: 0,9 g (41%) d'ind.&ne 16. 

(s, CH30-C(6)); 4,43 (s, H-C(l)); 19: 1.26 (d, J = 7 ,  H3C-C(I)); 2,49 (.j, H3C-C(2)); 3,29 (qa, 
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La meme manipulation est effectuee avec 1,7 g (63 rnmol) de lactone 11, 1,7 g (12,7 mrnol) de A1C13 
et 30 ml de CH2C12. L'acide 18 obtenu par acidification de la couche carbonatke est cristallise dans te 
benztne: 0,4 g (24%). 

Les spectres IR. et les points de fusion sont identiques a ceux des produits synthktises directernent 
A partir de la lactone chlorCe et des composes aromatiques. 

(MCthoxy-4-phCnyl)-S-mPthyI-3-dihydro-2, S-furannone-2 (12). L'acide (methoxy-4-phenyl)-4-m6thyl- 
2-0x0-4-butanolque ntcessaire pour effectuer cette synthbse est prepare selon Baddar et a/. (181. On 
dissout 30 g de cet acide (0,135 ml) dans 100 rnl d'anhydride acCtique et chauffe la solution 40 min. a 
reflux. L'excbs d'anhydride et I'acide form6 sont Cvapores au rotavapor et 5 ml de triethylarnine sont 
ajoutCs au rtsidu. Le melange est maintenu 2 h a 90". L'arnine est evaporee et la lactone 12 est distillee 
sous vide, 22 g (80%) d'un liquide jaune, Eb. 135"/0,01 Torr. - IR. (CC14): 1750 (C=O), 1680 (C=C). - 
'H-RMN. (CCld): 1,87 (2 ,  J =  1,7, H$-C(3)); 3,65 (s, CH30); 5,70 (qi, H-C(5)); 6,68 a 7,30 
(m, H arom. et H-C(4)). 

Cl2H1203 (204) Calc. C 70,57 H 5,92% Tr. C 70,30 H 5,88% 
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