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NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DES r-LRCTONES ET (5H)FURANNONES-2-MONOSUBSTITUEES 

P. Canonne* et bl. Akssira 

DPparteeent de chimie, Universitd Laval, Cu@bec (Quebec) Canada GlK 7?4 

Abstract: 3-monosubstituted y-lactones and 5-mono- or 3,5-disubstituted 2-15-H)- 
furanones have been prepared by the reaction of Grignard reagents with lactols. 

9es nombreuses 6tudes ont et6 effectuFes pour la synthPse des y-lactones row- 

substituees mais pour la plupart elles souffrent de l'inconv@nient de mettre en jeu des 

substrats et reactifs elabores ou encore d'utiliser des methodes necessitant plusieurs Cta- 

pes.' 

Recenment, lors d'une etude comparative tie l'action des alkylmagnfisiens secondai- 

res sur les anhydrides tricycliques pont.Ps, nous avons constate que l'anhydride oxa- bicy- 

cloC2.2.llheptPne-5 dicarhoxylique-2 ,3 donne les lactones correspondantes monoalky!@es, par 

un processus d'addition-rBduction. 
2 

Dans la presente comnunication, nous rapportons une nouvelle n6thodologie bas6e sL;r 

la reduction selective des anhydrides cycliques en lactols3et leur transformation su5sGquente 

en lactones, par l'addition des organomagn&iens. Les acides aldehydes existent principale- 

ment, d'apres les donnees spectrales,sous forme cyclique, nais ils reagissent sous la forme 

ouverte vis-a-vis des organomagn&iens. (equation 1) 

Equation 1 
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Cette nethode est souple, g&X!rale 

avec des bons‘rendements, une grande vari@t@ 

(tableaux 1, et 2). 

et peu coiiteuse car 

des groupes alkyles 

Au tableau 1 nous presentons la synthese de la lactone 2 difficilement accessible 

par d'autres mCthodes et celle des phtalides monosubstitues 6-8. -- La preparation de tels com- 

elle permet d'introduire 

ou aryles sur les lactols 

posr?s a fait l'objet des nombreux travaux4-7 car ils sont de synthons de produits naturels5 

ou encore des precurseurs des alkylbenzo-2,3 furannes6. 

Tableau 1. SYP!THESE DE L!KTONES tiOWCSUBSTITUEES A PARTIR DES LACTOLS. 

Lactol Reactif de Grignard Rdt:% Lactones Ref. 

0 

G 0 

1 - OH 

n-C4H9MgBr 92 6 

n - C4HS MgBr 
95 

0 

MgBr 96 

CH30 0 --C)-MgBr 

0 

6 

5 

6CH, 
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Tableau 2. SYNTHESE DES ALKYL-5 ET DIALKYL-3,5 (SH)FURANNDNES-2 

Lactol RMgBr Lactone RMN ’ H 
6 Hs (w-m) (5)furannone-2 10 Ref. 

% 

I 
0 

9 - 
H ,,a* 

C6H13 

0 c I 0 
15 - 

'sH13 

n - C6H,3MgBr 9a 
3.80 

i. 

0 c I 0 9b et d 

16 - 

C8H17 

3 - n - C8H,7 MgBr 3.80 

o- CH2MgBr 

0 c I 0 
17 - 

CH, Ph 

3 - 4.11 

C2H3 

0 c I 0 
18 - 

C2H3 

4 - CH2 =CHMgBr 
4.40 9e 

C6H5 

C6H5 

@ 
MgBr 4 - 4.80 9f 

3.80 

14 - 

C2H5 

C2H, 

4 - CH3CH2MgBr 
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Les reactions de reduction des anhydrides en lactols comme celles des organomagne- 

siens avec ces derniers sont fortement sterfioselectives et conduisent principalement 2 la 

formation d'une lactone diast@r@oisom&e (ratio 9O:lO). Aux tableaux 1 et 2. nous ne rap- 

portons que la lactone isom&e majoritaire 5, 3-14, facilement purifide par chromatographie -- 

sur colonne de gel de silice. La structure de chaque lactone a et@ dCtermin@e par RHF! 'H en 

se basant sur les valeurs de deplacements chimiques du proton et sur la valeur de la constan- 

ti de couplage qui est de 2,5 Hz pour le proton lactonique. 

Par thermolyse les lactones tricycliques 
10 

pontees 2-11 ont don@ les (5H)furanno- 

nes-2 monosubstituees correspondantes 15-l? comme les lactones disubstituees 13 et 14 ont -- -- 

conduit aux (5H)furannones-2 disubstituees 19 et 23 - -* p!ous avons ainsi d@montrFi que notre 

methodologie bas@e sur l'utilisation des anhydrides tricycliques pontes s'applique ausii bien 

i la synthPse des (sH)furannones-2 monosubstituees qu'aux bis- et trisubstituees par ure gam- 

me variCe des groupes alkyles et aryles (Tableau 2). 
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