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Abstract : Isomerization of readily available 5-alkenyl 2-(5H)-furanones 1 generated from - 
aldehydes and propiolate anion to 5-alkenyl 2-(jH)-furanones 2 by base treatment provides - 
a new and convenient access by mild Diels-Alder reaction in water to substituted cyclohexa- 

nofuranones. 

Dans le but de preparer par synthke diverses lactones sesquiterp6niques apparent6es 

aux s&o l,lO-eudesmanolides telle que l'ivanguline', nous avons 6t.6 amenCs ?I rechercher 

une voie permettant d'acc6der ?I des cyclohexanofurannones diversement substitu@es de type 

I (Schema 1). 

Une des voies r&rosynth&iques envisageables fait apparaitre qu'il devait e^tre possi- 

ble de preparer ces compos6s par reaction de Diels et Alder entre une lactone dienique A 

et un di&ophile B. 

ivanguline 

I z = H ou (OTHP) B A 

Schema 1 

Les possibilit6s offertes par la reaction de Diels et Alder se sont en effet accrues 

ces derni&-es annees par l'emploi de milieux Gactionnels moins conventionnels2 amgliorant 

les rendements et autorisant des conditions op&atoires trk deuces. La prkence d'un atome 

d'oxyg&ne en position 2 sur le diene conduit en g6n&al B une bonne r6giospGcificit6 pour 

la r6action3a'b. 

Les alc&yl-5(3H)-furannones-2 (type A) nkessaires a cette etude sont peu connues4 a 

la difference des alsnyl-5(5H)-furannones-2 telles que la ou lb. 

Pour pr&par;; ces lacton& conjugu6es nous avons utilish Gs am6liorations apportees 

par Schlessinger ?I la m6thode classique faisant intervenir un carbanion ac&ylGnique 
5b,c 

(Schema 2). 

Le passage aux lactones isomkes de type A (22,b) peut &re effect& par l'hydrolyse 

du carbanion form6 avec un Equivalent de LDA B -78"c, 

m&hyle on obtient la lactone 2c. Comme il a deja et6 - 
lactones la,b s'isomerisent partiellement en s,b par -- 
lice pour chromatographie. 
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tandis que par action de l'i40~re de 

signal6 dans la littkature ’ les 
simple passage sur une colonne de si- 
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-H2/Pd-BaS04 

C02Et 
%ZCH2a" 

laZ=H - 
lb Z=OTHP - 

- LDA/THF/-78°C R Z 

1 
- NH4Cl sat.(a.b) 2aH H _ - 
- CH31 (c) 2b H OTHP - 

2c CH3 H - 

Schema 2 

Reactions de Diels et Alder des alcenyl-5(3H)-furannones-2 

Le compose 2a reagit avec difficulte sur l'anhydride maleique lorsqu'on utilise des 

conditions classiques (toluene a reflux, voir tableau 1, entree 1). On observe une lente 

decomposition de la lactone dienique. Par contre, dans l'eau comme solvant, la reaction 
s'effectue a temperature ambiante et sans decomposition de la lactone 2a. 

Les resultats des divers essais realises sont rassembles dans le tableau 1. Parmi les 

dienophiles utilises, une majorite possedent un groupement sulfinyle, ce qui presentait 

l'avantage d'augmenter la reactivite de la double liaison et aussi de preparer la voie a 

l'utilisation ulterieure de dienophiles chiraux. 

ses, soit nouveaux (t)7, 

Les sulfoxydes utilises ont ete des compo- 

soit recemment decrits dans la litterature (3 et 5)7y8 mais qui, 
a notre connaissance, n'ont pas et& encore utilises dans des reactions de Diels et Alder. 9 

Dans la majorite des cas (entrees 1 a 7), nous avons isole un adduit unique sans pou- 

voir mettre en evidence la formation d'autres isomer-es. 

Une etude plus poussde de l'adduit 10 a et.6 entreprise par RMN haute resolution 10 

(350 MHz) pour confirmer la regiospecificite de la reaction. D'autre part, l'oxydation de 

10 par l'acide m-chloroperbenzoTque conduit a la sulfone 16 (Schema 3). La comparaison des - 
spectres de RMN de 10 et 16 met en evidence un tres net dplacement des deux protons ter- 

tiaires en faveur de-la structure proposee (examen des modeles moleculaires). 

La thermolyse de 10 est obtenue par chauffage (30 min) dans le chlorure de methylene a 

reflux. La facilite decette r&action peut Otre expliquee par la syn elimination du groupe- 

ment sulfoxyde avec l'hydrogene tertiaire en c&, cet hydrogene etant de surcroit allyli- 

que. 11 est a noter que pour les adduits 11 et 11, cette syn elimination est encore plus 

facile puisqu'elle se produit spontanement temperature ambiante. 

10 - 

[Oxl 

/ 

A 

\ 

0 

16 - 

tH20SitBuMe2 
18 - Eto2Do 

17 - Schema 3 
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Tableau 1 

ntree 
lactone 
dienique 

dienophile adduit* conditions Rdt 

1 2a 4 &09_ :::::'5h 50% 

0 

TA 
2 2a 0 9 H20, 79% 

- 12h 

0 

0 0C02Et 

Ph- I C02Et 

3 2a Y 
Ph$l... 

ID- 

ox H20, TA 
0 75% 

12 h 
3 - F = IIO-111°C 

1 C02Et 

4 2b 3 ph'Sv" 

p 

oll H20, TA 
70% - 0 12h 

OTHP F=114,5-115°C 

CO E ** 

5 2c ti 

012. H20, TA 
65% - 

, 

6 
2a i'\Ph ph,&15:c H2;;;TA go% 

7 2a C5Hll$+Ph c5H;;&;,p, H2;;(ITA 86% 

- 

Cl CN 

8 2a K 
o15 H20,50"C 

0 60% 
6 

ZNm 

12h 
- 

C02Et 

9 2a c s 
H20, TA 

‘Ph 
pas de rGaction 

12h - 
7 - 

Et02C 

10 2a h 
?I 
-Ph pas de reaction 

H20, TA 

- 12h 
8 o _ 

* 
Les donndes spectroscopiques des adduits obtenus sont en accord avec les 
structures proposees (voir rdference 12). 

** 
Oans ce cas le sulfoxyde ne peut e^tre isole. 




