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NOUVELLE APPLICATION DE L'ANHYDRIDE OXA- EXO BICYCLOC2.2.11 

HEPTENE-5 DICARBOXYLIQUE-2,3. SYNTHESE DES a-FURYL y-CETOACIDES 
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Abstract: Reactions of alkylmagnesiwn bromides with 7-oxa-bicycZo[2.2.llhept-S-ene-2,3 di- 
earboxycYic anhydride at -7O'C lead to the formation of u-fury1 Y-ketoacides 

La reaction de Fournier', amdliorde par Newman2, consiste 2 additionner un Qquivalent 

molaire d'une solution organomagnesienne 1 un Equivalent molaire d'anhydride dicarboxylique 

1 -70%; elle a et6 largement utilisee jusqu'8 nos jours pour la synth'ese des y-cEtoacides. 

Cette voie ne necessite que la moiti6 de quantit6s de solvants et de r6actif de Grignard que 

3 
celle pr6c6demment employee par nous , basee sur l'enolisatioq et est done moins co^uteuse. 

Nous avons tent6 d'utiliser la mgthode de Fournier dans le cas des anhydrides bicycliques 

pontes et nous n'avons is016 les cctoacides bicycliques pont6s que dans le cas de ces der- 

niers. En effet les deux isom&es endo 1 et e-ro 2 ont conduit respectivement aux c6toacides 

correspondants 3 et 4 (equation 1). 0 
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1: end0 
2: exo 

3: end0 

4: exe 

La m^eme r&action realisee en utilisant l'anhydride oxa- exe bicyclo[2.2.11heptPne-5 

dicarboxylique-2,3 (5) a fourni des cetoacides mais leur structure diffhre de celle des com- 

pos& pont6s. En effet, les produits obtenus n'ont pas la structure prdvue et d'aprhs leurs 

caract6ristiques spectrales il s'agit de a-fury1 y-cEtoacides. Leur structure a bt6 facile- 

ment etablie ?i l'aide de la resonance magndtique nucldaire. 
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L'examen de la littgrabure mon- 

tre que cette reaction se manifeste lors de l'action du furanne sur les benzoquinones 
5 

acti- 

vCes et sur les naphtoquinones 637 . Aussi l'acetyl-2 norbornane four-nit sous irradiation la 

(cyclopentenyl-4)- 4 butanone-28. 11 nous a done sembld interessant d'dtudier la formation 

des cetoacides 7 afin de ddmontrer que tous les adduits cstoniques du furanne autres que les 
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quinones donnent lieu 2 l'ouverture du squelette bicyclique pontL. 

Pour ce faire, nous avons LtudiG la reaction de Grignard en utilisant aussi bien des 

alkylmagnesiens primaires que secondaires et aromatiques. Les resultats ne sont pas identi- 

ques et varient avec la possibilitc de l'organomagn&ien de donner lieu 1 la reaction de morn- 

addition9. 
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a: R=n C3H7- 

c: R=C6H5- 

e: R=C5Hg 

J COR 

b: n C6Hl3- 

d: R=i C3H2, et 

CO, H 

COR 

Nous supposons que la furylation est gendrale et caractEristique des adduits cetoniques du 

furanne. Ces a-fury1 y-cEtoacides ne sont pas tres stables et jaunissent facilement. Aussi, 

nous les avons transform&s en esters msthyliques 8 Zi l'aide de diazomEthane et en &tone 9 

par chauffage sous vide (gquation 3). 
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8e 130/.07 

R = C6H5 9 Equation 3 
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Nous retenons le mgcanisme B proposg par Eugster et ~011. , pour expliquer l'ouverture du 

squelette pont6. 
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