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Resumé—En présence de catalyseurs acides, les diméthyl-3.4 hydroxy-S, ou chloro-5, dihydro-2,5 furannones-2
diversement substituées en position S réagissent avec les dérivés aromatiques pour donner, dans un premier temps,
les aryl-5 diméthyl-3,4 dihydro-2,5 furannones-2 correspondantes. Certaines de ces aryl-5 furannones sont suscep-
tibles de s'isomériser en acides 1H-indenecarboxyliques par ouverture du cycle, transposition de type allylique et
alkylation intramoléculaire. La nature du catalyseur est importante: I'acide sulfurique permet de s’arréter au stade
des aryl-5 furannones tandis que le chiorure d’aluminium peut conduire directement aux acides indéniques. Ce type
de réactions est assez général; des mécanismes réactionnels sont proposés et discutés.

Abstract—With acid catalysts, 3,4-dimethyl-5-hydroxy (or S-chloro)-2-(5H)furanones substituted at position $, react
with aromatic derivatives to give the corresponding S-aryt-3,4-dimethyl-2(SH)-furanones in a first step. Some of
these S-aryl furanones are able to isomerize into 1H-indenecarboxylic acids by ring-opening, allylic-type-trans-
position, and intramolecular alkylation. The nature of the catalyst is important: sulfuric acid leads to the 5-aryl
furanones, while aluminium chloride leads in one step, to indenecarboxylic acids. This type of reaction is fairly general.
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Reaction mechanisms are proposed and discussed.

Nolﬁ avons montré récemment que l'alkylation de
dérivés aromatiques par les acides aryl-4 oxo-4 buténe-2
oiques du type A conduisant aux produits B, arylés en
position 2.}
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|
R'—CO—CH=CH—CO.H R'—CO—CHz— CH—CO:H
A B

La méme réaction est appliquée ici aux analogues C,
diméthylés-2,3, pour lesquels une réactivité moindre de
la double liaison est & prévoir. La forme stable de ces
substrats posside la structure cyclique D? ce qui conduit
a des résultats tout i fait différents de ceux obtenus dans
notre précédent travail. Les lactols D sont facilement
convertis en leurs dérivés chlorés E qui ont un compor-
tement voisin, leur réactivité est également étudiée.

R'—CO—C(CHa)==C(CHs)—CO-H
c

CH, CHy CH CHy
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D E

Ce mémoire sera donc consacré aux réactions des
dihydrofurannones de type D et E données Tableau 1.
Etant polyfonctionnelles, elles sont susceptibles de réagfr
de diverses manidres. Il était intéressant d’étudier quelles
sont les fonctions les plus réactives, I’ordre dans lequel

elles interviennent, si cet ordre est toujours le méme ou
s'il change selon les cas; si les réactions sont de mono ou
polyalkylation, ces dernieres pouvant étre intra ou inter-
moléculaires.

L’hydroxy-5 triméthyl-3,4,5 dihydro-2,5 furannone-2 a
réagit avec I’anisole, en présence d’acide sulfurique, pour
donner un produit neutre 1 dont le spectre IR comporte
une bande intense 4 1740 cm™" qui laisse supposer que le
cycle lactonique demeure du méme type et semble exclure
une addition 1,4 qui aurait donné une tétrahydrofuran-
none-2 avec une fréquence du carbonyle plus élevée. Le
spectré de RMN confirme notre hypothése et montre en
plus qu'une molécule d’anisole a réagi en para du
méthoxyle. Ceci nous améne & penser que le produit 1
est la triméthyl-3,4,5 (méthoxy-4' phényl)-5 dihydro-2,5
furannone-2. En présence de chlorure d’aluminium, les
mémes réactifs donnent, selon les conditions opératoires,
soit Ia lactone 1, soit un acide 2, soit le mélange des
produits 1+2. L’acide 2 donne facilement un ester
méthylé 3 dont le spectre de RMN présente cing pics
correspondant aux différents méthyles et un massif du
type ABC dans la région des aromatiques représentant
trois protons. Traitée par le chlorure d’aluminium, la
lactone 1 s’isomérise en I’acide 2. Compte tenu de tout
ceci, une seule structure convient pour I’acide 2: il s’agit
de PPacide méthoxy-6 triméthyl-1,2,3 1H -indénecarboxy-
lique-1. Les réactions sont données ci-aprés.

Cette réaction s’effectuant dans d’excellentes condi-
tions, nous avons étendu cette nouvelle méthode de
synthése des acides indéniques a d'autres dérivés
aromatiques (cf. Tableaux 1 et 2), les lactones arylées.
étant des intermédiaires qu'il n’est pas indispensable
d'isoler. Les indénes 4, 5, 6 sont ainsi obtenus avec
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Tableau 1. Substrats utilisés et aryl-5 dihydro-2,5 furannones-2

préparées
MO S
R
X o] 0
Numéro du substrat ou
R! X du produit
a!; OH 2
CH; cl b
H OH (]
H Cl d
CeHs OH e
CH, Méthoxy-4' phényl 1
CH;3 Diméthoxy-2,5 phényl 7
H Méthoxy-2' phényl 12
H Méthoxy-4' phényl 13
H _ Diméthoxy-2'4' phényl ¢
CeHs Méthoxy-4' phényl 13
CeHs  Diméthoxy-2'.4' phényl 16
Tableau 2. Acides indéniques préparés
R* R
R
Oy
Ff CH,
RT COH
Numéro de
P'indéne
R R* R R® R"  etRdten%
CH, H H OCH, H 2 4
CH,3 CH;3 H CH, H 4 4
CH; OCH; H OCH; H § 8
CH; CH; CH, CH; CH, ¢ 26
CH; H H CH, H 8 15
CH; H CH, CH, H 9
CH, q OCH, OCH, H 10 Si
CH, H CH, OCH, H n 4«
CHs H H OH, H 1 2
H c ammh
3 “NchouH

anisole
AICly

et Y. GRAFF

respectivement le méta-xyléne, le méta-diméthoxyben-
zéne et le tétraméthyl-1,2,3,4 benzéne. Avec le para
diméthoxybenzéne, la réaction s’arréte i la lactone 1,
Vencombrement stérique et une activation moins im-
portante du sommet sur lequel aurait lieu la cyclisation
empéchant sans doute d'atteindre I'acide indénique. En
présence de chlorure d’aluminium, Ia chioro-5 triméthyl-
34,5 dihydro-2,5 furannone-2 b réagit comme le lactol
avec Panisole, le méta-xyléne, le para-diméthoxyben-
zene, le tétraméthyl-1,2,34 benzine en donnant les
mémes produits. Le toluéne qui ne réagissait pas avec le
lactol donne Pindéne 8. Le benzine ne donne aucun
produit, tandis que le para-xyléne qui ne réagissait pas
avec fe Iactol a réagit avec le dérivé chloré b pour donner
des traces de I'indéne 4 déja préparé 4 partir du méta-
xyléne. La lactone arylée intermédiaire x est susceptible
de s’isomériser par migration d'un _groupement. méthyle
fixé sur le noyau aromatique ce qui explique I'obtention
de I'indene 4.

Les dérivés aromatiques utilisés jusqu'a présent
rendaient facile 'identification des indenes. Par contre, si
nous envisageons le cas d’un composé aromatique ortho-
disubstitué par des groupements X et Y, il peut se former
quatre lactones susceptibles de s'isomériser en six in-
denes différents. Dans un premier temps, X et Y ont été
choisis identiques: deux lactones et trois indénes seule-
ment peuvent se former.

Pour des raisons d’encombrement stérique, il est pré-

“visible que la substitution conduisant 2 la Jactone arylée

aura lieu en position para et méta de X et Y, et que X et
Y se retrouveront en position 5 et 6 de Pindine.
Effectivement, les spectres de RMN des indénes 9 et 10
obtenus respectivement avec l'ortho-xylne (X=Y =
CH,) et I'ortho-diméthoxybenzéne (X=Y =0CH,) ne
possédent dans la région des aromatiques que deux
singulets correspondant & un proton chacun, ce qui
constitue une preuve formelle en faveur des structures
prévues. Dans un second temps, nous avons fait réagir le
méthyl-2 anisole (X=CH,;, Y =0CH,) sur le lactol et
avons obtenu un indéne 11 dont le spectre de RMN ne
présente lui aussi que deux singulets dans la zone des
aromatiques. Il est connu que le sommet le plus activé du
méthyl 2 anisole se trouve en position para 1a fonction
éther.’ La furannone a donc réagi sur ce sommet pour
donner I'aryl-furannone correspondante qui s’est & son
tour isomérisée en indene 11. Le groupement méthyle se
trouve donc en position 5 et le méthoxyle en position 6.
L'analogue chloré donne le méme produit.

HC. CHy
H
0
Hy
1
PA

o

CHL0

CaH
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Influence du substituant en position §

Nous avons poursuivi notre étude par les réactions de
la diméthyl-3,4 hydroxy-S dihydro-2,5 furannone-2 ¢ et
de son analogue chloré 4. En présence d’acide
sulfurique, I'anisole réagit avec le lactol ¢ pour donner un
mélange équimoléculaire des lactones 12 et 13 subs_tituées
I'une en ortho, 'autre en para mais aucune réaction n’a
lieu en présence de chlorure d’aluminium. Avec le méta-
diméthoxybenzéne, en présence de chlorure d'alu-
minium, la lactone 14 est obtenue. L’analogue chloré
réagit comme le lactol, que ce soit avec I’anisole ou avec
le méta-diméthoxybenzéne. Toutefois, avec I'anisole, en
présence de chlorure d’aluminium, contrairement au cas
du lactol, la réaction a aussi lieu et le mélange des
lactones 12 et 13 est obtenu dans les mémes proportions
quavec le lactol en présence d’acide sulfurique. Par
contre, nous n’avons jamais obtenu d’acide indénique en
partant d'une lactone avec un hydrogene en position 5.

L'hydroxy-5 diméthyl-3,4 phényl-5 dihydro-2,5 furan-
none-2 e donne avec I'anisole et le méta-diméthoxyben-
z&ne, en présence d’acide sulfurique, les lactones arylées
15 et 16 attendues. En présence de chlorure d’aluminium,
I'indéne 17 est obtenu avec Dl'anisole. Il a aussi été
préparé par isomérisation de la lactone 16. Cependant, un
nouveau probléme se pose: lequel des cycles aroma-
tiques réagira pour donner I'indéne. On peut prévoir que
la cyclisation aura lieu sur le sommet en position ortho
du cycle aromatique le plus activé. De fait, le spectre de
RMN montre clairement un pic correspondant & cinq
protons & 7,35 X 107° et un massif de 6,67 4 7,01 x 107 dd
au systtme ABX des trois autres protons aromatiques.
Nous avons analysé ce syst®me, puis reconstitué le
spectre i I'aide d’un programme LACON. Ceci a montré
que P'alkylation intramoléculaire a bien eu lieu sur le
noyau anisyle et non sur le noyau phényle.

Nous avons donc mis en évidence que, dans la plupart
des cas étudiés, les lactols et leurs analogues chlorés
réagissent avec I'anisole, en présence d’acide sulfurique
ou de chlorure d’aluminium pour donner une aryl-§ di-
hydro-2,5 furannone-2 qui a été isolée ou qui s’est direc-
tement isomérisée. La substitution en position 3 et 4
permet la synthése des aryl-5 furannones et favorise la
forme cyclique des substrats. Nous pensons que ces
deux propriétés sont liées.

Mécanismes réactionnels

Plusieurs hypothéses concernant le mécanisme de
formation des aryl-5 dihydro-2,5 furannones-2 sont en-
visageables. Tout d’abord une réaction des lactols sous la
forme acide cétonique serait possible; il y aurait addition
du composé aromatique sur le carbonyle cétonique et
cyclisation de I'acide-alcool obtenu pour donner la
lactone par déshydratation. Cette hypothése ne semble
pas compatible avec le fait que le lactol ¢ (dont la forme
ouverte est du type acide aldéhyde plus réactif) ne donne
aucun produit avec I'anisole en présence d’AlCl,. Elle
pourrait aussi sembler €tre en opposition avec notre
travail précédent dans lequel les acides aryl-4 oxo-4
buténe-2 oiques donnaient exclusivement une addition-
142 De plus, Pouverture est nécessaire pour qu'une
addition-1,2 ait lieu, or des restes méthyles en position 3
et 4 stabilisent le cycle lactolique. Une autre hypothése
consisterait 4 envisager 'ouverture du lactol pour donner
le carbocation X qui fixerait une molécule de composé
aromatique, I'acide-alcool formé se cyclisant de la méme
maniére que précédemment.
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Toutefois, la méthoxy-5 triméthyl-3,4,5 dihydro-2,5
furannone-2 ne réagit pas avec I'anisole. Ceci semble

“écarter hypothese précédente car, si elle avait été va-

lable, nous aurions obtenu un acide éther y-arylé. La
troisitme hypothése que nous préférons donc est celle de
la formation directe d'un carbocation cyclique qui
réagirait avec I'anisole. Un substituant R' différent de H
rend la formation du carbocation tertiaire aisée, mais
celui-ci est moins électrophile qu'un carbocation
secondaire (cas od R' = H) qui est toutefois plus difficile 2
former. Ceci explique bien que si R' est différent de H,
seul I'isomére para est obtenu, le carbocation étant & la
fois peu réactif mais trés sélectif, tandis que si R' =H le
mélange d’isoméres ortho, para 12 et 13 est obtenu, le
carbocation étant cette fois plus réactif, mais moins
sélectif. L'empéchement stérique joue dans le méme
sens. Nous pensons qu'il est plus facile de rendre compte
de cet empéchement en adoptant I'hypothése de la réac-
tion du carbocation cyclique. La substitution en position
5 rend T'hydroxyle ou le chlore plus mobiles et
expliquerait la nécessité d'utiliser le méta-diméthoxy-
benzéne, avec le lactol ¢ en présence de chlorure d’alu-
minium, alors que dans les autres cas, I'anisole est
suffisamment réactif.

Nous en déduisons que l'acide sulfurique convient
mieux que le chlorure d’aluminium, tandis qu’un lactol

_ convient moins bien que son analogue chloré. Quand les

réactions ont lieu, les produits préparés sont les mémes
qu’on parte du lactol ou de I'analogue chloré et quand un
mélange de deux isomeres est obtenu, les proportions
sont identiques dans les deux cas. Ceci nous améne &
penser que les mécanismes réactionnels sont similaires.

Un mécanisme concernant I'isomérisation des aryl-5
dihydro-2,5 furannones-2 peut aussi étre proposé. La fu-
rannone serait complexée par une molécule de chlorure
d’aluminium au niveau d'une paire libre d’électrons du
carbonyle, le cycle lactonique s’ouvrirait pour donner un
carbocation et la liaison # migrerait dans une trans-
position de type allylique pour étre conjuguée au noyau
anisyle qui la stabiliserait mieux. La charge positive
serait ainsi portée par le carbone en a de la fonction
acide et une alkylation intramoléculaire aurait lieu. Nous
avons obtenu des acides indéniques avec R'=CH; et
CeHs, mais pas avec H. Ceci peut s’expliquer en partie
du fait qu'un substituant électro-donneur en 5 facilite
I'ouverture du cycle lactonique et stabilise la double
liaison éthylénique du carbocation précédant la cyclisa-
tion.

Il existe peu de méthodes d’accés aux acides in-
déniques. La métallation des indénes a été étudiée par
Normant et al.,* tandis que dans un brevet,’ est décrite Ia
synthése de quatre acides indéniques 3 partir de diaryi-
1,1 éthyleénes ou de diaryl-1,1 éthanols et d’acides a-
cétoniques. Schrader® a utilisé I'isomérisation photo-
chimique de cyclopropénes arylés en indénes, alors que
Wiesner’ est parti d’indanones qui ont ét¢ réduites, puis
déshydratées.

Préparation des matiéres premiéres

Les furannones a et b ont été préparées selon Dubs et
Scheffold® le substrat e a été synthétisé par réaction de
Friedel-Crafts selon Lutz® qui le décrivit sous la forme
linéaire C, alors qu'en IR, une bande fine hydroxyle i
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3200cm™' et en RMN, un proton alcool & 5,26 x 10~
montrent bien qu'il s'agit de la forme cyclique D. La
structure donnée par Lutz est donc & corriger. Le sub-
strat ¢ a été synthétisé selon la méthode mise au point
par Schreiber et Wermuth® qui ont préparé directement
I'éther méthylé du lactol, sans isoler ce dernier. La
lactone chlorée d est obtenue en traitant ¢ par le chlorure
de thionyle. Lors de cette manipulation, nous avons
obtenu un produit secondaire 18. Aucun composé de ce
type n’a été signalé dans la littérature par des auteurs ayant
étudié I'action du chlorure de thionyle sur les lactols.*'®

HsC CH3 HyC CH3
< 0] 0
(0] 0 o]
18
CONCLUSION

Ainsi, les hydroxy-5 ou chloro-5 dihydro-2,5 furan-
nones-2 présentent-elles des réactions particulitrement
intéressantes qui ne constituent pas toujours une simple
juxtaposition des propriétés de leurs différentes
fonctions. Ces composés donnent presque toujours dans
une premidre étape, des aryl-5 dihydro-2,5 furannones-2
qui peuvent parfois s’isomériser en acides 1H-in-
dénecarboxyliques-1 par ouverture du cycle, trans-
position de type allylique et alkylation intramoléculaire.
La nature du catalyseur est importante; elle permet éven-

tuellement, soit de s’arréter au stade des aryl-S dihydro-

2,5 furannones-2 (H,SO,), soit d’obtenir directement les
acides indéniques (AICls).

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes de mesure. Les spectres IR ont été enregistrés sur
un appareil Unicam SP 20 ou Beckmann IR 18 A, I'échantillon
étant dispersé dans le bromure de potassium, sauf indication
contraire. Les spectres de RMN ont été effectués 3 l'aide des
appareils Varian A-60 (60 MHz) ou XL-100 (100 MHz). Les
abriévations utilisées sont les suivantes: s, singulet; d, doublet; t,
triplet; m, massif. Les microanalyses sont conformes aux
formules proposées a+0.22% au plus, sauf pour les produits 2
(C14 H,605: Calc: C, 72,39, H, 6,94; Trouvé: C, 72,10; H, 7,01) et
4(CsH30;: Calc.: C, 78,23; H, 7.88: Trouvé: C, 77,70; H, 7.85%.
Les points de fusion instantanée ont été déterminés au banc de
Kofler

Matiéres premidres

Diméthyl-3,4 hydroxy-5 dihydro-2,5 furannone ¢. 17,4g (0,1
mole) de diméthyl-2,3 hydroxy-2 oxo-4 butanoate d’éthyle prépa-
rés selon Schreiber et Wermuth® sont portés 3 h A reflux dans un
mélange de 70cm® d’acide acétique et 2cm® d'acide chlorhy-
drique concentré. Aprés évaporation de ces solvants au rotavapor,
le résidu est cristallisé dans Je tétrachlorure de carbone. 88g
d'aiquilles blanches sont recueillies (Rdt. = 69%). F =83°, Frin=
79" IR: woy=3300cm™; veo=1745, 1725cm™; veuc=
1690 cm™' RMN (CDCl;): 2s (1,80 et 1,99x 107%): CH; en 3 et 4;
15 (594%107%): H et OH en §.

Chloro-5 diméthyl-3,4 dihydro-2,5 furannone-2 d: 128g du
lactol précédent (0.1 mole) sont ajoutés & 15cm® de chlorure de
thionyle et le mélange est porté 6 h & 40-50°. Aprés évaporation
de 'exc2s de chlorure de thionyle, le résidu est distillé sous vide.
Eby,1 mm = 52°. 12 g de liquide incolore sont obtenus (Rdt = 82%).
0.8 g de produit secondaire 18 (Ebo,)mn = 150°) sont anssi isolés
(Rdt = 3%), puis cristallisés dans P'éther.

Lactone d: Ebg g pu=52° dyp= 1,214, nyp = 1,4892; RMy:
Calc. = 34,04 Tr.= 34,08. [R(CC"): vco = 1800 cm"; Vet =
1700 cm™'; RMN (CCL): 2s (1,87 et 2,12x 107%): CHsen 3 et 4; 1s
(6,48x107°): 1H en 5.

Tableau 3. Réactions de I'hydroxy-5 triméthyl-3,4,5 dihydro-2,5 furannone-2

Purification;

J. C. CANEVET et Y. GRAFF

Produit obtenu;
Rendement

solvant de

recristallisation

Temps de réaction
Température

Nombre de moles
de AICl; Solvant

Nombre de moles de
composé aromatique

Nombre de moles
de lactol

Trituré dans éther

5 x 1072 d’anisole

lactone 1(21%)

50 cm® CH,Cl, Reflux %h de pétrole; recrist.

1,5x1072

1,5x107?

dans I'éthanol

Ether/éther de

1(20%)
2(25%)

indéne 2(43%)

Reflux 18h

1,35x 10" 100cm® CH,;Cl,

1.3x 10~ d’anisole

33x10?

pétrole
Ether/éther de

Reflux 18h

3,75% 107! 150cm® CH,Cl,

2.5% 10~ danisole

15%x1072

pétrole

Ether de pétrole

indéne 4 (1,5%)

indéne 5 (8%)

pétrole
Trituré dans hexane indéne 6 (3,9%)

Ether/éther de

puis sublimé

Reflux 18h
Reflux 18h.
Reflux 18h.

1,5x 1072
1,5x10°2
1,5x102

50cm® CS,
ou

£3 o
&2
i3 ¢
5t b
X X X
Qe 2
g

- PETY
?ééﬁg
S E

3 =3
ES2ex
Sbard
22823

lactone 7 (20%)
Trituré et recris- indéne 11 (21%)

Reflux 18h.
Reflux 18h.

S0cm’® CH.Cl,
50cm® CH,Cl,

5% 102 de para- 75x%1072
6x1072

diméthoxybenzéne

1,5x 1072
15x102

tallisé dans hexane

5x 1072 de méthyl-2
anisole
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Réactions de Friedel-Crafts de dérivés aromatiques
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Di(diméthyl-3,4 dihydro-2,5 furannone-2)-5 éther 18. Masse
molaire: calc =238,08416, Tr. par spectrographic de masse
238,0838; EboJ mm = 150°, F=104°; IR: veo = 1775 cm", Veag =
1690 cm™"; RMN (CDCly): 3s {1,84.107 (6H), 1,9x 10~ (3H),
2,07x107° (3H)|: quatre CH; en 3 et 4; 2s (6,02 et 593x 107):
deux Hen S,

Diméthyl-3,4 hydroxy-S phényl-5 dihydro-2,5 furannone-2 e.
Elle a &é préparée selon Lutz® F=91° Fi =98 IR: you =
3300cm™', voo=1730, 1715cm™, vc-c=1680cm™'; RMN
(CDCly): 1s (5,26 X 107°): OH en 5; 1s (1,77 X 107%): deux CH; en
3 et 4; 1s (7,41 X 107%); cinq H du phényle. |

Mode opératoire général des réactions effectuées en présence
d’acide sulfurique

Nous avons choisi I'exemple de la réaction du lactol a avec
'anisole. Dans un erlenmeyer rodé surmonté d’un tube 4 CaCl,,
2,1g (1,5% 1072 moles) d'hydroxy-5 triméthyl-3,4,5 dihydro-2,5
furannone-2 sont mélangés & 5.4g (5% 102 moles) d’anisole en
refroidissant dans de la glace. 1 cm® d’acide sulfurique concentré
est ajouté goutte 3 goutte en agitant. Le bain glacé est ensuite
enlevé et la solution revient & la température ambiante. Aprés
deux jours d’agitation, on ajoute de I'eau et de I'éther au
mélange, puis on décante. La couche organique est alors, selon le
dérivé aromatique utilisé, soit évaporée sous vide, soit entrainée
3 la vapeur. Le résidu constitué par la lactone 1 est cristallisé
dans P'éthanol (Rdt=51%). On consultera le Tableau 5 pour
avoir les quantités utilisées lors des autres manipulations.

Mode opératoire general des réactions effectuées en présence de
chlorure d’ aluminium

Le lactol ou la lactone chlorée sont mélangés au dérivé aroma-
tique et au solvant dans un tricol muni d'un agitateur et d’vn
réfrigérant surmonté d’un tube A chlorure de calcium. Le ballon
est refroidi dans de I'cau glacée et le chlorure d’aluminium est
ajouté par petites portions. Dans le dichlorométhane, les réac-
tions ont généralement lieu en phase homogéne. Par contre, dans
le sulfure de carbone, il est fréquent qu'un lactol ne soit pas
soluble. Dans ce cas, la destruction du complexe réactionnel par
'acide chlorhydrique concentré glacé est rendue plus délicate et
il est essentiel de récupérer ln masse visqueuse se trouvant au
fond du ballon. Il arrive que le produit de la réaction précipite
aprés destruction du complexe ou que des impuretés minérales se
trouvent en suspension dans les solutions aqueuses ou
organiques. Aprés décantation, la solution organique est lavée
deux fois par de I'eau puis extraite par une solution de carbonate
de sodium. L’acidification de la couche aqueuse permet de pré-
cipiter les acides indéniques. La solution organique contient alors
l'arylfurannone et I'excds de dérivé aromatique. La méthode
d'obtention de I'arylfurannone brute varie selon que I'élimination
du dérivé aromatique & D'évaporateur rotatif est possible
(méthode a) ou non {(méthode b).

J. C. CANEVET et Y. GRAFF

A;léthode a. La solution organique est séchée sur sulfate de
sodium et concentrée jusqu'a sec  I'évaporateur rotatif.

Méthode b. La solution organique est concentrée. Un
entrafnement 2 la vapeur permet I'élimination du dérivé aroma-
tique. Le résidu en suspension dans la solution aqueuse est
dissous dans de I'éther. L'éther est séché sur sulfate de sodium et
évaporé.

Méthoxy-6 triméthyl-1,2.3 1H-indénecarboxylate de méthyle-1
3.0,5 g dacide 2 sont portés S h & reflux dans 30 cm® de méthanol
contenant 0,2cm® d’acide sulfurique concentré. Une partie du
méthanol est évaporée et on ajoute de I'eau et de 'éther. Aprés
décantation la couche éthérée est traitée par ume solution
carbonatée. La solution éthérée est séchée sur sulfate de sodium,
puis I'éther évaporé. Le résidu est alors dissous dans de ’éther de
pétrole, la solution filtrée, I'éther de pétrole est évaporé. On obtient
400 mg d'une huile jaune. Rdt =76%. IR: veoffilm) = 1720 cm™;
RMN (CCL): 1s(1,40 x 10~%): CH;en 1;2s (1,84t 1,96 X 1075): CH;
en 2 et 3; 1s (3,70 X 107%): OCH; en 6; 1s (3,45 x 107%): CO.CH3;
m(6,55 & 7,07 X 10~%): systtme ABC des trois protons aromatiques.

Isomérisation de la (méthoxy-4' phényl)-5 triméthyl-34.5 di-
hydro-2,5 furannone-2 1. 1,05g (0,45 % 10~ moles) de lactone 1
est dissous dans 10cm® de dichlorométhane. 1,2g (1,35x
102 moles) de chlorure d'aluminium est ajouté et le mélange
réactionnel est porté 3h a reflux. Aprés refroidissement, la
solution est versée dans de I'acide chlorhydrique concentré glacé.
La couche organique est lavée deux fois i I'eau, puis extraite au
carbonate de sodinm. L'acidification de Ja couche aquense donne
220mg d'acide méthoxy-6 triméthyl-1,2,3 1H-indénecarboxy-
lique-1 2 qui est identifié par son point de fusion et son spectre IR,
identiques 3 ceux du produit préparé par action du lactol sur
'anisole en présence de chlorure d’aluminium Rdt =21%.
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