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Nous avons montré dans une précédente publication (1) que les composés du type I,
issus du déhydronorcamphre (1) conduisent quantitativement par thermolyse aux siloxyalcénes
du type 1I.

Cette séquence permet donc d'obtenir des éthers d'énols silylés qu'il serait impos-

sible de préparer de facon classique et régiospécifique & partir de méthylcétones, du moins
torsqu'elles possédent des atomes d'hydrogéne des deux cotés du carbonyle.
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Compte tenu des conditions particuliéres & ces réactions de type rétro-DIELS et
ALDER (absence de solvant, transformation intramoléculaire, milieu neutre), nous avons pensé
qu'il serait possible d'obtenir selon ce principe des méthyléne y-butyrolactones (2) dont bon
nombre de représentants biologiquement actifs existent dans les produits d'origine végétale (3).

Nous rapportons ci-aprés les premiers résultats obtenus dans ce domaine, concernant
la préparation aisée de molécules pouvant &tre utilisées comme intermédiaires de synthése ou
qui préfigurent d'autres méthylénelactones plus complexes sur lesquelles nous portons désor-
mais notre effort.

I - METHYLENE-5 3H-DIHYDROFURANNONE-2 (4} ("a'-angélicalactone")

En adaptant 1a méthode d'hydroxypropylation mise au point par EATON et Coll. (4),
on obtient 2 & partir de 1 (5). L'oxydation chromique (JONES) fournit alors directement la
Tactone spirannique 3 dont la thermolyse (6) méne quantitativement & la y-méthylénelactone 4

(7).
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3(8), F =76 - 77° (CCl,) = IR (CC1,) 1780 em™ (~C00-) - RMN (9) 1,40 & 2,60 (m, 8H) ;
2,70 - 2,90 (m 2H tert.) ; "octet" centré & 6,15 (2H &thyl).

Spectre de masse M 164,0841 (CIOHIZOZ) g : 39,56,66 (pic de base) 67,89,99.

4 IR (CC1,) bandes fortes a 1815,1670 cl 1125 el - RMN (9) 2,40 - 3,10 (m - 4H) ; 4,20 -
4,35 (mult. Ha) ; 4,68 (pseudo gquart. J = 2 cps, Hb).

IT - METHYLENE-4 3H-DIHYDROFURANNONE-2 (8)

Le produit 5 (10, 11) résultant de 1'addition de 1'anhydride itaconique (commercial)
sur le cyclopentadiéne est facilement réduit par NaBH4 dans le DMF en lactones 6 et 7. (Le
rapport 6 : 7 vérifie une fois de plus la particularité de cette réaction dans laquelle i1 y
a attaque préférentielle du carbonyle Te plus encombré (12} ). Aprés purification de 6 par
distillation (Eb/0,1 = 110° - Rdt aprés dist. : 55 %), sa thermolyse donne quantitativement
la g-méthylénelactone 8 (6) de méme que 7 obtenu pur par CPV, conduit par ce méme traitement
a la tulipaline A (9) (13). i
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6 (8) Eb/0,1 = 110° IR (film) 1778 cm * RMN (9) 1,1-2 (m-4H) ; 2,18 (ps.s-2H) ; 2,55 - 2,95
(m-2H) ; 4,1 (s.2H) ; 6,1 (m-2H).
8 (8) IR (film) 1778 et 1680 (cm )

RMN (9) 3,12 (m.fin 2H) ; 4,75 (5 pics J = 2,0 cps 2H) ; 5,08 (6 pics = 2,5 cps 2H).

8 est facilement isomérisé au moyen de TsOH 1 % en buténolide conjugue.

111 - ALCOYL-5 OU DIALCOYL-5,5 METHYLENE-3 3H-DIHYDROFURANNONES-2 (16)

L'action des organomagnésiens sur 6 ou sur le lactol 10 (F = 74-76°) qui en dérive
par action du DIBAL (hexane, - 80°, Rdt : 90 %), donne accés & deux types de diols primaire-
secondaire ou primaire-tertiaire.
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11 et 12 sont lactonisés trés facilement (Rdt ~s 90 %) par le réactif de JONES en
15a et 15b, tandis que les diols 13 et 14 nécessitent un traitement plus délicat pour les

transformer en 15¢ et 15d. Jusqu'a maintenant nos meilleurs rendements (50-60 %) ont été
obtenus par 1'oxydation selon COREY (14).
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Les a-méthylénebutyrolactones 16 sont obtenues gquantitativement par thermolyse (6)
des composés 15 correspondants.

16b (15) et 16d (16) ont des caractéristiques en accord avec les donndes publiges.

16a (8) IR (CC1,) 1770 et 1669 cn L. RMN (9) 1,39 (s, 6H) ; 2,72 (t, J=2,5, 2H) ; 5,52 (t,
J=2,5, 1H) ; 6,05 (t, J=2,75, 1H).

16¢ (8) IR (CC1,) 1767, 1665 cn”l. RMN (9) 1,39 (d, J=6, 3H) ; 2,2-3,8 (m, 2H) ; 4,55 (6 pics

J=6,5, 1H) ; 5,50 (t, J=2,5, 1H) ; 6,08 (t, J=2,5, 1H).
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La méthode que nous proposons nous a donc pertis & partir de matiéres premiéres

simples de réaliser la synthése de diverses méthyl&ne-butyrolactones, mais 1'intérét de cette
stratégie réside surtout dans le fait qu'elle peut étre utilisée pour atteindre divers homo-
logues autrement difficiles d'acces et que les composés spiranniques 3, 6 et 15 apparaissent
comme d'intéressants intermédiaires de synthése.
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