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CONDENSATION DU BENZENE SUR L'HYDROXY-2 PENTANOLIDE-4 
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(~~eeived ia ~nmce fi Ibrch 19748 reoeivud ix DR for publimtlem 8 -oh 1974) 

De wmbreux travaux out St-6 coneacr& B l’action d’arsnes sur des Y-lactones, eesen- 

tiellemeut dam le but de syuthiftiser des acides aryl-4 butanoiques. Peu d’entr’eux concernent 

les Y-lactones 2,4-disubstituges ; celles-ci prgsentent l’avantage de possEder deux centres 

d’asym6trie dont l’un est le carbone rgactif. La comparaison de la configuration des produits 

for&s avec celle des lactones de depart doit done nous permettre d’sclaircir le mBcanisma rg- 

actionuel. 

Dans un travail pr&c&ient (1) , uous avous QtudiG l’action de carbures aromatiques sur 

le ph&yl-4 hydroxy-2 ou morpholino-2 butauolide-4. Les mdthodes aualytiques classiques ne nous 

out pas permis de mettre en gvidence la pr6sence de diast6rioiso&res des acides, probablement 

P cause de la faible dissymEtrie provoquk par un phikyle et un aryle sur le &me caxbone. 

Pour tenter d’klaircir ce probGme, nous avons choisi coeme produit de depart l’hy- 

droxy-2 pentauolide-4 (I). Celui-ci a &if prgparg selon la mikhode de DARRMCN et COLL. (2) et se 

prgsente sous forme d’un m6lange de diastgr&o-isorskes (IA : 60 % et IR : 40 X), que nous avons 

rlussi P &parer par chromatographie en phase vapeur prlparative. Les configurations cis~ (2R, 

4S et 2s. 4R) pour IA et trans (2R. 4R et 2s. 4s) pour IR out dtg attribuges R partir des spec- 

tres de R.M.N.(2’3). 

Lea condensations de benague, soit sur le m6lauge rGactionne1 de lactones, soit sur 

chaque isomke slpar&sent ont gte‘ rgalisles en prgsenee de A1C13 c- catalyseur. Le schiksa 

de principe de la r&action est le suivant : 
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L’acide phgnyl-4 hydroxy-2 valgrique II est obtenu avec ua rendement de 80 X au bout 

de 3 heures R reflux dans le sulfure de carbone., Par contre, la &action de cyclisation ngcessi- 

te des quantitgs importantes de catalyseur et une tempkature plus hlevle. 

La phase acide est en fait constitu6e dans tow les cas (tableau I) par un n9lange de 

diast6rloisomkes IIA et IIg dont l’identification et l’analyse quantitative ont 6t6 faites par 

‘R.M.N. Ceci permet de conclure que la rgactioo de condensation se fait avec rac6misation partielle. 
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IIA conduiaaut, sans alteration des centres d'aayn&rie, R la Gtralone III,, est done de con- 

figuration 2R. 4R et 2S, 4S, alore que la lactone IA qui produit ce I&E acide eet 2R, 4S et 

ZS, 4R. 

Le n&e raisonnement appliqug 1 la eerie B montre que l'acide IIB provenaut de la 

lactone IS (2R, 4R et 2s. 4s) est de configuration 2R, 4S et 2s. 4R. 

Notre Etude montre done clairement que la condensation du benzene sur l'hydroxy-2 

pentauolide-4 se fait avec pr6pondOrance d'inversion de la configuration du carbone r6actif. 

On peut R partir de 11 imaginer plusieurs types de mScanismes ; mais l'hypothese actuellement 

la plus satisfaisante aemble Stre celle du passage par un zwitterion (6) . 

1 - D. 

2 - c. 

3 - D. 

4 - F. 
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