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NOUVELLE APPLICATION DE L'ANHYDRIDE OXA-7 EXO BICYCLO[2.2.1]
HEPTENE~5 DICARBOXYLIQUE-2,3. SYNTHESE DES a-FURYL Yy-CETOACIDES
Perséphone Canonne® et Mohamed Akssira

Département de chimie, Université Laval, Québec, Canada GlK 7P4

Abstract: Reactions of alkylmagnesium bromides with 7-oxa-bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-2,3 di-
carboxylic anhydride at -70°C lead to the formation of a—furyl Y-ketoacides

La réaction de Fournierl, améliorée par Newmanz, consiste 3 additionner un &quivalent
molaire d'une solution organomagnésienne 3 un équivalent molaire d'anhydride dicarboxylique
E —70°C; elle a té largement utilis@e jusqu'3 nos jours pour la synthése des y-cétoacides.
Cette voie ne nécessite que la moitié de quantités de solvants et de réactif de Grignard que
celle précédemment employée par nousB, basée sur l'énolisation et est donc moins coliteuse.
Nous avons tenté d'utiliser la méthode de Fournier dans le cas des anhydrides bicycliques

pontés et nous n'avons isolé les cé&toacides bicycliques pontés que dans le cas de ces der-

niers. En effet les deux isomd@res endo I et exo 2 ont conduit respectivement aux cé&toacides

correspondants 3 et 4 (équation 1). O
CO,H
0] 3RMgX
Equation 1. COR
0
1: endo 3. endo
2: exo 4 exo

La méme réaction réalisée en utilisant 1'anhydride oxa-7 exo bicyclo[2.2.1]hepténe-5
dicarboxylique-2,3 (5) a fourni des cétoacides mais leur structure différe de celle des com~
posés pontés. En effet, les produits obtenus n'ont pas la structure prévue et d'aprés leurs
caractéristiques spectrales il s'agit de a-furyl y-cétoacides. Leur structure a &té facile-
ment établie 3 1'aide de la résonance magnétique nucléaire.a L'examen de la littérature mon-
tre que cette réaction se manifeste lors de l'action du furanne sur les benzoquinones5 acti-
vées et sur les naphtoquinones6’7. Aussi 1'acétyl-2 norbornane fournit sous irradiation la
(cyclopentenyl-4)- 4 butanone—28. I1 nous a donc semblé intéressant d'étudier la formation

des cétoacides 7 afin de démontrer que tous les adduits cétoniques du furanne autres que les
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quinones donnent lieu & 1'ouverture du squelette bicyclique ponté.
Pour ce faire, nous avons &tudié la réaction de Grignard em utilisant aussi bien des
alkylmagnésiens primaires que secondaires et aromatiques. Les résultats ne sont pas identi-

ques et varient avec la possibilité de 1'organomagnésien de donner lieu & la réaction de mom-

additiong.
I CO,H
0 COR
m 5 1) RMgX , - 70°C 6
2) HCI , ~10°C
5
0] ‘ 0
_ . CO,H
a: Ron CjHo~  b:n CH - / 2
¢t R=C H_-~ d: R=i C_H et
65 3722 7
e: R=C5H9 COR

Nous supposons que la furylation est générale et caractéristique des adduits cétoniques du
furanne. Ces o-furyl y-cétoacides ne sont pas trés stables et jaunissent facilement. Aussi,
nous les avons transformés en esters méthyliques 8 & 1'aide de diazométhane et en cétone 9

par chauffage sous vide (€quation 3).

Eb°C/mmllg
Ho N Q
Jal ; CHela g
- CO,CH 8a 110/.25
m 7 273 8b 120/.02
84 88/.08
0 COR 8 COR 8e 130/.07
R = C.Hg 9 Equation 3

Nous retenons le mécanisme B proposé par Eugster et coll.s, pour expliquer 1'ouverture du
squelette ponté.
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