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SYNTHESE D’ENONES CYCLIQUES ET 

D’ACIDES DIENIQUES PAR REACTION DE WITTIG HORNER EMMONS 

J.C. CANiVE;et F. SHARRARD 

U.E.R. de Chimie, 2, rue de la Houssini$re 44072 NANTES CEDEX - FRANCE 

Abstract : Enol la&ones react with methy diethylphosphonacetate to give directly cyclic 2-enl- 

ones w-ith a carbomethoxy substituent in the 2 position, while S-OH 2(5HI fumnones 

afford stereospecifically Z,E-dienic acids. 

La methyl-5 dihydro-2,3 furannone-2 la Btait signalee dans la littera- - 
ture (1) comme ne reagissant pas avec le carbom6thoxym6thylene triphenylphospho- 

rane. Par contre, en utilisant le phosphonate correspondant dans l'M_her a tem- 

perature ambiante, en prBsence de methylate de sodium (prEpare dans le methanol 

avec un exces de 10 %), la reaction donne la cyclopent&none 2a apres le traite- - 
ment usuel. 

IR(CC14) : t,, ester = 1750 cm 
-1 

’ co 
-1 

c&one = 1735 cm . 

RMNIH (CDC13) 5 (ppm) : 2,13, s, C-CH 
-1; 

3,6, s, C02CH3; 2,3 a 2,9 systeme 

AA'BB'-CH2-CH2-. FWN 13C(CC14) $(ppm) : 206,2 ; 173 ;117 ; 115,9 ; 51,6 ; 38 ; 

29,7 ; 2x9.- 

Masse : ion moleculaire a 154 ; C8H1003. RM talc. = 38,2. RM Tr= 38,4. 

De la m8me faGon, les lactones lb et Id donnent respectivement la cyclo- -- 
pent&one 2b (2) et la cyclohex&one 2d (3). - - 11 y a eu ouverture du cycle lacto- 

nique pour former le carbanion d'un 8, e-dicPtophosphonate qui a ensuite don& 
lieu a une reaction intramoleculaire et fourni ainsi l'enone cyclique. Si quel- 

ques travaux (4) mentionnent la synthese de ce type de composes, la plupart des 

auteurs prdparent d'abord le dicetophosphonate intermediaire. La synthese des 

enones a aussi Btb effectuse par action des organomagnesiens sur les lactones, 

suivie d'une cyclisation en milieu basique du produit obtenu (5). 
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3a. 3b 

OH 

bCH, 

n R1 Rdt % Eb'C 

la 1 CH3 2a 65 39/l mm - - 

lb 1 - p-CH30C6H4 2& 53 120/0,3 mm 

lc - 1 'sH5 
3a + 3b -- 104-108/0,5 mm 

150/0,6 mm 

Lors de la r&action de la lactone g, le melange reactionnel a et6 

portd 2 heures i reflux et cette fois, un mdlange des diast&eoisom&res 3a - 
(75 %) et 112 (25 %), resultat d'une addition -1,4 de methanol sur la double 

liaison ethyl&nique, est obtenu. Ceci est attest& en RMN par le dGdoublement 

des pits correspondant a chacun des deux groupements mdthoxyles, ainsi qu'a 

celui du proton en position 2. Apres 6 jours dans l'obscurite, la composition 

du melange est la suivante : 3a (58 %), 3b (21 %) et 3c (21 %), 3c Btant la - - - - 
forme gnolique des compos&s 3a et 3b (FO a 6 ppm ; &change avec D20). -- 



t 
(CH,CH,O)2P CH2 R2 + 

H 
- 

C0,H 

1: R3 

H 
-G 

O I 

R3 

R2hH2 5 

R2 R3 Rdt (%) F'C 
solvant de oristallisation 

4a Br 89 (ether) 168 - C02CH3 

35 (acetone) 198 

4c CN Br 53 (ethanol) 169 - 

4d 52 (ether) 110 
- C02CH3 CH3 

5a Br 66 (benzine de 86 - (CH3)3CC0 petrole) 

5b C6H5C0 Br 61 (ethanol) 176 - 

Par contre, l'action d'hydroxy-5 dihydro-2,5 furannones-2 sur divers phos- 

phonates, en utilisant a la manibre habituelle (4) deux equivalents de methylate 

de sodium dans l'ether, donne d'abord par une ouverture du cycle lactolique, 

l'anion de l'acide ethylgnique i-carbonyle qui reagit avec retention de confi- 

guration pour donner stereospecifiquement les acides dieniques Z,E 4a a g, la - 
nouvelle double liaison &ant exclusivement E, structure trouvee dans la plu- 

part des cas quand des dienes ont et6 ainsi synthetises (7). Le spectre de RMN 

du compose 4a (DMSO d6) possede, - en plus d'un singulet a 3,83 ppm, deux dou- 

blets a 6,25 et 7,77 avec un couplage de 13 Hz. IR(KBr) : 1725, 1685, 1625 cm-l. 

Cependant dans deux cas, nous avons obtenu des produits du type 2 

dont nous attribuons la formation a la cyclisation des acides dieniques. 

5a RMN(DMS0 d6) : 1,05, s, (CH3)3 ; 3,15, d, ClT2 ; 5,5, t, CH, - 
J = 5,7 Hz. IR(KBr) : 1770, 1710, 1610 cm-'. 
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