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SYNTHESE D’'ENONES CYCLIQUES ET
D'ACIDES DIENIQUES PAR REACTION DE WITTIG HORNER EMMONS

,
J.C. CANEVET et F. SHARRARD
U.E.R. de Chimie, 2, rue de la Houssiniére 44072 NANTES CEDEX - FRANCE

Abstract : Enol lactones react with methyl diethylphosphonacetate to give directly cyclic 2-en I~
ones with a carbomethoxy substituent in the 2 position, while 5-0H 2(5H) furanones

afford stereospecifically Z,E-dienic acids.

La méthyl-5 dihydro-2,3 furannone-2 la était signalée dans la littéra-
ture (1) comme ne réagissant pas avec le carbométhoxyméthyléne triphénylphospho-
rane. Par contre, en utilisant le phosphonate correspondant dans 1'é&ther 3 tem-
pérature ambiante, en présence de méthylate de sodium (préparé dans le méthanol
avec un excés de 10 %), la réaction donne la cyclopenténone 2a aprés le traite-

_ment usuel.
1.

- -1 - -
IR(CCl4) : ﬂCO ester = 1750 cm ~, VCO cétone = 1735 cm

RMN'H (cocly) & (ppm) : 2,13, s, C-CHy ; 3,6, s, CO,CH

,CH3; 2,3 & 2,9 systéme

AA'BB'-CH,~CH,-. RMN ‘3c(ccl,) §(ppm) : 206,2 ; 173 ; 117 ; 115,9 ; 51,6 ; 38 ;
29,7 ; 27,9.7
Masse : ion moléculaire & 154 ; C8H1003' RM calc. = 38,2. RM Tr= 38,4.

De la méme fagon, les lactones lb et 14 donnent respectivement la cyclo-
penténone 2b (2) et la cyclohexénone 24 (3). Il y a eu ouverture du cycle lacto-

nique pour former le carbanion d'un B, e-dic&tophosphonate qui a ensuite donné
lieu 3 une réaction intramoléculaire et fourni ainsi 1'énone cyclique. Si quel-

ques travaux (4) mentionnent la synthése de ce type de composés, la plupart des
auteurs préparent d'abord le dicétophosphonate intermédiaire. La synth&se des
énones a aussi été effectuée par action des organomagnésiens sur les lactones,
suivie d'une cyclisation en milieu basique du produit obtenu (5).
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n r! Rdt % Eb°C
la 1 CH, 2a 65 39/1 mm
1b 1 p~CH,0C H, 2b 53 120/0,3 mm
1c 1 CeHg 3a + 3b 40 104-108/0,5 mm
1d 2 CeHe 2d 45 150/0,6 mm

Lors de la réaction de la lactone lc, le mélange réactionnel a été

porté 2 heures 3 reflux et cette fois, un mélange des diastérecisoméres 3a
(75 %) et 3b (25 %), résultat d'une addition -1,4 de méthanol sur la double
liaison éthylénique, est obtenu. Ceci est attesté en RMN par le dédoublement

~

des pics correspondant & chacun des deux groupements méthoxyles, ainsi qu'a

celui du proton en position 2. Aprés 6 jours dans l'obscurité, la composition

du mélange est la suivante

3a (58 %), 3b (21 %) et 3c (21 %), 3c étant la
forme &nolique des composés 3a et 3b (HO & 6 ppm ; échange avec DZO)'
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4a C02CH3 Br 89 (éther) 168
4b CONH2 Br 35 (acétone) 198
4c CN Br 53 (&thanol) 169
4d CO,CH, CH, 52 (é&ther) 110
5a (CH3)3CCO Br 66 (benzine de pétrole) 86
5b CGHSCO Br 61 (éthanol) 176

Par contre, l'action d'hydroxy-5 dihydro=2,5 furannones-2 sur divers phos-
phonates, en utilisant & la maniére habituelle (¢) deux égquivalents de méthylate
de sodium dans 1'éther, donne d'abord par une ouverture du cycle lactolique,
l'anion de l'acide éthylénique x—carbonylé qui réagit avec rétention de confi-
guration pour donner stéré&ospécifiquement les acides diéniques Z,E 4a 3 4d, la
nouvelle double liaison &tant exclusivement E, structure trouvée dans la plu-
part des cas quand des diénes ont été ainsi synthétisés (7). Le spectre de RMN
du composé 4a (DMSO dG) posséde, en plus d'un singulet a 3,83 ppm, deux dou-

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

Cependant dans deux cas, nous avons obtenu des produits du type 5
dont nous attribuons la formation & la cyclisation des acides diéniques.
5a RMN (DMSO dz) ¢ 1,05, s, (CH3)3 ; 3,15, 4, ng ; 5,5, t, CH,
J = 5,7 Hz. IR(KBr) : 1770, 1710, 1610 cm 1.
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