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Nous awns montre dans une precedente publication (I) que les composes du type I, 

issus du dehydronorcamphre (I) conduisent quantitativement par thermolyse aux siloxyalcenes 

du type II. 

Cette sequence permet done d'obtenir des ethers d'enols silyles qu'il serait impos- 

sible de preparer de facon classique et regiospecifique a partir de methylcetones, du moins 

lorsqu'elles possodent des atomes d'hydrogene des deux cot& du carbonyle. 
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Compte tenu des conditions particulieres a ces reactions de type retro-DIELS et 

ALDER (absence de solvant, transformation intramol&ulaire, milieu neutre), nous avons pens@ 

qu'il serait possible d'obtenir selon ce principe des methylene y-butyrolactones (2) dont bon 

nombre de reprgsentants biologiquement actifs existent dans les produits d'origine v&g&tale (3). 

Nous rapportons ci-apres les premiers resultats obtenus dans ce domaine, concernant 

la preparation aisee de molecules pouvant etre utilisees comme intermediaires de synthese ou 

qui prefigurent d'autres methylenelactones plus complexes sur lesquelles nous portons desor- 

mais notre effort. 

I - METHYLENE-5 3lj-DIHYDROFURANNONE-2 (A) ("a'-angelicalactone") 

En adaptant la methode d'hydroxypropylation mise au point par EATON et Coil. (4), 

on obtient 2 a partir de 1 (5). L'oxydation chromique (JONES) fournit alors directement la 

lactone spirannique 3 dont la thermolyse (6) m&e quantitativement a la y-methylenelactone 4 - 

(7). 
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4 (7) 

2 (8), F = 76 - 77' (CC14) - IR (CC14) 1780 cd (-COO-) - RMN (9) 1,40 a 2,60 (m, 8H) ; 

2,70 - 2,90 (m 2H tert.) ; "octet" centre a 6,15 (2H ethyl). 

Spectre de masse Mf : 164,084l (CIDHI202) ; : 39,56,66 (pit de base) 67,89,99. 

4 IR (CC14) bandes fortes I 1815,167O cl 1125 cm-I - RMN (9) 2,40 - 3,lO (m - 4H) ; 4,20 - - 
4,35 (mult. Ha) ; 4,68 (pseudo quart. J = 2 cps, Hb). 

II - METHYLENE-4 3fi-DIHYDROFURANNONE-2 (8) 

Le produit 2 (10, 11) resultant de l'addition de l'anhydride itaconique (comnercial) 

sur le cyclopentadiene est facilement reduit par NaBH4 dans le DMF en lactones c et 7. (Le 

rapport 6 : - 1 verifie une fois de plus la particularite de cette reaction dans laquelle il y 

a attaque preferentielle du carbonyle le plus encombre (12) ). Apt-es purification de 6 par - 

distillation (Eb/O,l = 110" - Rdt apres dist, : 55 %), sa thermolyse donne quantitativement 

la .6-methylenelactone 8 (6) de mCme que 7 obtenu pur par CPV, conduit par ce meme traitement 

a la tulipaline A (2) 713). 
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6 (92 : 8) 7 - 
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La tithode que nous proposons nous a done permis a partir de matieres premieres 

simples de realiser la synthese de diverses methylene-butyrolactones, mais l'inter0t de cette 

strategic reside surtout dans le fait qu'elle peut etre utilisee pour atteindre divers homo- 

logues autrement difficiles d'acces et que les composes spiranniques 3, 2 et 15 apparaissent - 
conme d'interessants intermediaires de synthese. 
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