Tetrahedron Letters,Vol.25,No.32,pp 3453-3456,1984 0040-4039/84 $3.00 + .00
Printed in Great Britain ©1984 Pergamon Press Ltd.

NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DES v-LACTONES ET {5H)FURANNONES-2-MONOSUBSTITUEES

P. Canonne® et M. Akssira

Département de chimie, Université Laval, Québec (Québec) Canada GI1K 7P4

Abstract: 3-monosubstituted y-lactones and 5-mono- or 3,5-disubstituted 2-(5-H)-
furanones have been prepared by the reaction of Grignard reagents with lactols.

Des nombreuses études ont été effectufes pour la synthése des y-lactones mono-
substituées mais pour la plupart elles souffrent de 1'inconvénient de mettre en jeu des
substrats et réactifs &laborés ou encore d'utiliser des méthodes nécessitant plusieurs &ta-

pes.]

Récemment, Tors d'une étude comparative de 1'action des alkylmagnésiens secondai-
res sur les anhydrides tricycliques pontés, nous avons constaté que 1'anhydride oxa-7 bicy-
clof2.2.11heptene-5 dicarhoxylique-2,3 donne les lactones correspondantes monoalkylges, par
un processus d'addition—réduction.2

Dans la présente communication, nous rapportons une nouvelle méthodologie basée sur
la réduction sélective des anhydrides cycliques en Wacto1§ et leur transformation subséquente
en lactones, par 1'addition des organomagnésiens. Les acides aldéhydes existent principale-
ment, d'aprés les données spectrales, sous forme cyclique, mais ils réagissent sous la forme

ouverte vis-a-vis des organomagnésiens. (équation 1)
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Cette méthode est souple, générale et peu coliteuse car elle permet d'introduire
avec des bons rendements, une grande variété des groupes alkyles ou aryles sur les lactols
(tableaux 1, et 2).

Au tableau 1 nous présentons la synthese de la lactone 5 difficilement accessible
par d'autres méthodes et celle des phtalides monosubstitués 6-8. La préparation de tels com-
posés a fait 1'objet des nombreux travaux4'7 car ils sont de synthons de produits nature155

ou encore des précurseurs des alkylbenzo-2,3 furanness.

Tableau 1. SYNTHESE DE LACTOMES MONCSUBSTITUEES A PARTIR DES LACTOLS.
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Tableau 2. SYNTHESE DES ALKYL-5 ET DIALKYL-3,5 (5H)FURANNONES-2
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Les réactions de réduction des anhydrides en Tactols comme celles des organomagné-
siens avec ces derniers sont fortement stéréosélectives et conduisent principalement & .la
formation d'une lactone diastéréoisomere (ratio 90:10). Aux tableaux 1 et 2, nous ne rap-

portons que la lactone isomére majoritaire 5, 9-14, facilement purifiée par chromatographie

1

sur colonne de gel de silice. La structure de chaque lactone a &té déterminée par RMM 'H en

se basant sur les valeurs de déplacements chimiques du proton et sur la valeur de la constan-
te de couplage qui est de 2,5 Hz pour le proton lactonique.

Par thermolyse les lactones tricyc]iques]o pontées 9-12 ont donné les (5H)furanno-
nes-2 monosubstituées correspondantes 15-18 comme les lactones disubstituées 13 et 14 ont
conduit aux (5H)furannones-2 disubstitudes 19 et 20. Mous avons ainsi démontré que notre
méthodologie basée sur 1'utilisation des anhydrides tricycliques pontés s'applique aussi bien
a la synthese des (5H)furannones-2 monosubstituées qu'aux bis- et trisubstituées par ure gam-
me variée des groupes alkyles et aryles (Tableau 2).
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10. Benzyl-5 oxa-4 bicyc10[5.2.1.0z’sjdecéne—S one-3 (11).

Eb=1700/0.5 mrHg. IR (film) 1770 cm-T. RMN TR {CDC13). 8: 1,32 (m, 1H, H-10), 1,55 (m,

1H, H-10, 2,66-3,04 (m, 5H, H-6, 11-7, H- 1 et CHp), 3,16 (m, 1H, H-2), 4,17 (td, 1H J=3Hz,

J=7,5 Hz=H-E), 6,20 (m, 2H, H-8 et H-9, 7,16 (m, BH). PRMN !3C (CDC1,) 42,43, 45,73,
46,24, 48,50, 51,73, 82,61, 127,02, 128,78, 129,80, 135,24, 137,99, 136,30, 177,65.
(m/e): 240, 175, 161, 149, 91.

Benzyl-5 (5H)furannone-2 (17).
Eb=190/15 mmHg. IR (film) 1765 cm-'. RMN H. &: 3,00 (m, 2H CH ), 5,18 (m, 1H, H-5),
6,00 (dd, TH, J=1,5 Hz, J=6Hz, H-3), 7,20 (m, SH), 7, 40 (dd, 1H, J=2Hz, J=6Hz, H,).

W oo~

(Received in France 20 March 1984)



