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SYNTHESE DE B-ETHOXYCARBONYL y-LACTONES
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Summary : 8-ethoxycarbonyl B, y-insatuwrated y-Lactones I are easily prepared by dehydration
04 B-acyf B-ethoxycarbonyl o-alkyl propionic acids. Othemwise the condensation of these acids
with allylzine neagents produces B-ethoxycarbonyl y-Lactones 3 with a B-ethylenic carbon
chain branched on the y-carbon of the Lactone.

Nous proposons une nouvelle voie d'accés aux acides f-acyl B-&thoxycarbonyl a-alkyl

o ,
propioniques 1 1) 2EtONa, EtOH

0 R'
(Et3N + CuBr)
- — — '_. — S
R-CO CH2 COzEt + R'-CHBr COZH 3 —> R COH 1
2) H3O 2
COyEL
: R= =g - . R=R'= . . R= L . . R= -y . . R=
la : R=CH,, R'=H ; 1b : R=R'=CH; ; lc : R=CH,, R'=C,jHy ; 1d : R=nCjH,, R H 5 le : R=CH,(CH,)
- - . - - -« . = r_ B
R'=H ; 1f : R= (O~ , R'=H ; lg : R=CH, R'=H. Rdt brut 75 & 90 7.
Ce sont des huiles visqueuses & point d'ébullition élevé? Les produits bruts pré-

sentent un spectre de RMN correct, et ont donc été utilisés directement & la synthése de

Y-lactones de type 2 et 3.

CO_Et
2 R’

|~

1,2,4 et 5

Préparation des composés 2

Les acides 1 chauffés au reflux de CH2C12 pendant 4h 30, en présence d'un mélange
d'anhydride et d'acide phosphorique, se déshydratent en y-lactones 2.
H = = . . =R'= . . = A . . = L . .
2a : ReCHg, R'=H ; 2b : R=R'=CH, ; 2c : R=CH,, R'=C,Hg ; 2d : R=CH,(CH,),, R'=H ; 2e :
= L . . = Y= . . = 1= . . = 1=
R=CH,(CH,),, R'=H 5 2£ : R = O~, R'=H ; 2g : R CeHo, R'=H ; 2h : R=CH,(CH,),, R'=C,H.
Rdt : 45 3 65 7.

Préparation des composés 3

Ils ont &té obtenus par réaction des acides 1 avec les organozinciques allyliques6:

a) adresse : Institut de Chimie Organique, Académie Bulgare des Sciences, 1113 Sofia,

Bulgarie.
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1) 2[H2c=é—CH22nBr], THF, -10° puis 20° 4 h
2) H3o+
. =R'= = . . =R'=R.= . . = Y= = . . = = =
3a : ReR'=CH,, R;=H ; 3b : R=R'=R =CH, ; 3¢ : R=CH,, R'=C¢H,, Ry=H ; 3d : R=R =CH,, R'=C/H,.
Rdt de 65 3 80 %.7

Lorsque R'=H les diastéréoisoméres ont &té séparés par CLHP préparative (voir ta-

- 3

bleau). Les configurations Z et E ont &té attribuées par spectrographie de RMN (pour 3e et
3f, le groupe R de 1'isomdre Z est le plus déblindé& ; pour 3g et 3h, le CH3 du groupe carbé-

thoxy de 1'isomdre Z est le moins déblindé).

R | R |Eb°/mm Hg |Rdty Z gl IRKBr cm} EMN (ppml*4(60 Miiz)
F° E CC1,/TMS~" CDC1,/TMS
z 30 | 3080,1790,1740,1650 T,53(3H,s) ; 1,31(3H,t) ;
3e | H |CHy [91-92/0,02 | 80 |5& 4,22(2H,q) .
E 3080,1785,1740,1645|1,26(3H,s) ; 1,31(3H,t) ;
4,22(2H,q).
z 4o |3080,1780,1740,1650 T.3108,0) ; 1,51(38,8) ;
3f |CH, CH, 95-97/0,05 | 75 €0 1,80(3H,s) ; 4,23(2H,q).
E 3080,1785,1740,164511,24(3H,s) ; 1,31(3H,t) ;
1,80(3H,s) ; 4,23(2H,q).
z | 155/0,5 so | 3060,1785,1735,1640 B,93(30,t) ; 3,73(2H,q) ;
3g | B | CHg 65 |35 7,57(5H,s).
E |90 3085,1785,1720,1640 |1,33(3H,t) ; 4,27(2H,q) ;
7,43(5H,8) .
z | 60 75 13080,1770,1740,1640 G o7(3m,e) 5 1,68031,8) ;
3n |cR, | C K, 65 |3 3,68(2H,q) ; 7,40(5H,s).
E |66 3080,1790,1715,1645 (1,37(3H,¢) ; 1,51(3H,s) ;
4,33(2H,q) ; 7,43(5H,s).

Enfin, les lactones 3e et 3f conduisent par hydrolyse alcaline aux acides corres-

pondants sans changement de configuration.
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