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PglrrBn pr&cnce de catalyscurs acides. les diiCthyC3,4 hydroxy-5, ou cbloro-5, dihydro-2.5 furannones-2 
diverscment substitu&s en position 5 r&isscnt avec les d&ivCs aromatiqucs pour dormer, dans un premier tcmps. 
ks aryl-5 dim&hyl-3,4 diiydro-25 furannonas-2 correspondantes. Ccrtaines de ces aryl-5 furannoms sont suscep- 
tiiks de s’isomCriser en achks 1H.ind&necarboxyliques par ouverturs du cycle, transposition de type allylique et 
alkylation intramol6cukire. La q atum du catalyscur cst importante: l’acide sulfuriquc pcrmet de s’arr&cr au stade 
des aryl-5 furannones tandis quc le chlorure d’aluminium peut conduire diictcment aux acides imkniques. Ce type 
de rdactions est asscz &&al; dcs mCcanismes &actionnels sont proposCs et discutks. 

Abdwt-With acid catalysts, 3,4dimethyl-5-hydroxy (or 5.chloro)-2-(5H)furanoncs substituted at position 5. react 
with aromatic derivatives to give the corresponding 5-aryl-3,4dbnethyl-~5IY)-furanones in a iirst step. Some of 
these S-aryl furanoncs are abk to isomeriac into lH-indenccarboxylic acids by rin~opening allylii-type-trans- 
positiin. and intramokcular alhylation. The nature of the catalyst is important: sulfuric acid leads to the S-aryl 
fnranones. while sluminium chloride lesds in one step, te indenecsrhexylic acids. This type of reaction is fairly general. 
Reaction hechnisms are proposed snd discussed.. 

Noy$ avons montr4 r4cemment que Mkylation de 
d&u&s aromatiques par les acides aryl-4 0x04 but&red 
oiques du type A conduisant aux produits B, aryl&s en 
position 2.’ 

Ar 

R’-CO-CH=CH-COH R’-CO-CH2- &H -CO+H 

A B 

La meme &action est appliqu4e ici aux anaiogues C, 
dim&hylcs-2,3, pour lesquels une rCactivit6 moindre de 
la double liaison est 5 prtvoir. La forme stable de ces 
substrats poss&ie la structure cyclique ti ce qui conduit 
k des rCsultats tout B fait M&rents de ceux obtenus dans 
notre pr&dent travail. Les lactols D sont facilement 
convertis en leurs d&M chlords E qui ont un compor- 
tement voisin, leur r&&it6 est 6galement &udSe. 

R’-CO-C(CH+C(CH,)-C~~H 
C 

D E 

Ce memoire sera done consacr4 aux rdactions des 
diiydrofurannoncs de type D et E dorm&s Tableau 1. 
Etant polyfonctionneUes, elles sont susceptiiles de r&&r 
de diverses man&es. B Ctait int&essant d%tudier quelies 
sont les fonctions les plus rtactives, Pordre dans lequel 

elles interviennent, si cet ordre est toujours le m&me ou 
s’il change selon les cas; si les r6actions sont de mono ou 
polyalkylation, ces dernibres pouvant i%re intra ou inter- 
mol4culaires. 

L’hydroxy-5 trim&hyl-3,4,5 dihydro-2J ftuannone-2 a 
r6agit avec I’anisole, en pr6sence d’acide sulfurique, pour 
donner un produit neutre 1 dont le spectre IR comporte 
une bande intense B 1740 cm-’ qui laisse supposer que le 
cycle lactonique demeure du m&me type et semble exclure 
une addition 1,4 qui aurait dotut4 une t&ahydrofuran- 
none-2 avec une fr6quence du carbonyle plus 6lev4e. Le 
spectr4 de RMN con&me notre hypoth&se et montre en 
plus qu’une molCcule d’anisole a r&i en pm du 
mtthoxyle. Ceci nous am& B penser que le produit 1 
est la trim&hyl-3,4J (mCthoxy4’ ph6nyl)_5 dihydro-2.5 
furannone-2. En pr&ence de chlorure d’ahuninium, les 
memes reactifs donnent, selon les conditions op&atoires, 
soit la la&one 1, soit un acide 2, soit le m4lange des 
produits 1+2. L’acide 2 donne facilement un ester 
mCthylC 3 dont le spectre de RMN pr&sente cinq pits 
correspondant aux d84rents m&hyles et un massif du 
type ABC dans la r&ion des aromatiques reprdsentant 
trois protons. Trait& par le chlorure d’ahuninium, la 
lactone 1 s’isom&ise en I’acide 2. Compte tenu de tout 
ceci. une seule structure convient pour I’acide 2: il s’agit 
de I’acide m&hoxyd trim&hyl-1,2,3 lH-ind&necarboxy- 
lique-1. Les r4actions sont don&es c&u&s. 

Cette r&action s’dlectuant dans d’excellentes condi- 
tions, nous avons Ctendu cette nouvelle m4thode de 
synth&se des acides indeniques & d’autres d&iv& 
aromatiques (cj. Tableaux 1 et 21, les lactones aryldes~ 
&ant des interm6diaires qu’il n’est pas indispensable 
d’isoler. Les ind&nes 4, 5, 6 sont ainsi obtenus avec 
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Tcbieso 1. !hWrats utiWs et aryI-5 dihydro-2,5 fmnnoncs-2 
PdWS 

Y ’ “ts 
Id- $;-r x O 0 

R’ 
N~~S~~~ 

X du prodnit 

ti, OH 
cN3 

tG 
: 

:: x 

F!F 
o”I c 

CH: 
Methoxy-rl’ phenyl 1 

Iknkthoxy-F5’ phcnvr 7 

:: 
Wthoxy-2’ pbcnyl 12 
MCthoxy_4’ph&1yl 13 

c:, 
, Dimbthoxy*~,4’ pidny~ 14 

Wthoxy4 phenyl 15 
c6& Dh6thoxy-Z’A phfhlyl 16 

Tableau 2. Asiir indkiqm p&pa& 

R4 R' 

3 

Numhode 

R’ It’ Rs R‘ R’ 
l?adkne 

etRdtea% 

H 
:: f 58 

t: 

C& 6 26 
:: i 29 IS 

H 10 51 
SH 11 17 25 40 

~s~~vement le m&a-xylene, le rn~~d~x~n- 
x&C et le t6tram&byl-12,3,4 ben&ne. Avec le pare 
dimCtboxybenx&ne, la reaction s’arr&e B la lactone 7, 
l’encombrement stkique et une activation moins im- 
portante du sommet sur lequel amait liiu la cycbsation 
empkhant sans do&e d’atteindre l’acide ind&tique. En 
prtsence de cblorure d’aluminium, la cbloro-5 trim&byl- 
3,45 dibydro-2,5 furannone-2 b r&it comme le lactol 
avec l’anisole, le n&z-xyl&ne, le pa~~~xy~n- 
x&w, le t&ram&hyl-1,2,3,4 benxhne en donnant les 
memes produits. I.e tolt&ne qui ne r&issait pas avec le 
lactol donne lsindEne 8. Le benxk ne donne aucun 
produit, tandis que le pam-xylene qui ne reagissait pas 
avec le facto1 P r&g& avec le derive &lore b pour dormer 
des traces de l’ind&ne 4 ddjH prdpar4 B partir du &a- 
xyl&te. La lactone aryke intermMaire x est susceptible 
de s*isom&iser par migration d’un ~~rnent.~~yle 
6x6 sur le noyau aromatique ce qui explique l’obtention 
de l’ind&ne 4. 

Les derives ~oma~ues utilises jusqu’& present 
rendaient facile l’identitication des indbnes. Par contre, si 
nous envisageons le cas dun compos6 aromatique o&o- 
~~~ par de9 torments X et Y, il peut se former 
quatre lactones susceptibles de s’isomkiser en six in- 
d&es Merents. Dans un premier temps, X et Y ont et& 
cboiiis identiques: deux b&ones et trois indenes sede- 
meat peuvent se former. 

Pour des raisons ~en~~rnent st&ique, il est ix+- 
visiie que la substitution conduisant B la hctone awEe 
aura lieu en position pam et m&a de X et Y, et que X et 
Y se savant en position 5 et 6 de l’ind&ne. 
Effectivement, les spectres de RMN des indenes 9 et 10 
obtenus respectivement avec l’ortho-xylltne (X = Y = 
CH3 et l*o~~~~oxy~~~ (X-Y =OCH$ ne 
possedent dans la r&ion des aromatiques que deux 
singulets correspondant B un proton cltacu~ ee qui 
eonstitue une preuve formeile en faveur des structures 
prdvues. Darts un second temps, nous avons fait r&r le 
m&byl-2 anisole (X = C&; Y = OCHS) sur le lactol et 
avons obtemr un ind6ne 11 dont le spectre de RMN ne 
prkente lui aussi que deux singtdets dans la xone des 
~~~S* II est COMU que le ~~ le plus active du 
methyl-2 anisole se trouve en position pam la fonction 
&ber? La fnrannone a done r&i sur ce sommet pour 
donner ~~I-~ C~~~~ qui s’est B son 
tour isomcrisk en indene 11. L.e groupement metbyle se 
trouve done en position 5 et le m&boxylc en position 6. 
L’analogue &lore donne le m&e produit. 

YC CY 

H3C - - 

Ho SrsB 

aniaok 
TwCHS 

0, 
AlCl*OU H” 

&&+=% 

anlaole 
AICI, 

\ / 

AICI, 

H3 

~ 

= 1 ’ % 
CH,O CH3 

=Q& 
P 
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Injluence du substituanf en position 5 
Nous avons poursuivi notre Ctude par les r4actions de 

la dim&yl-3.4 hydroxy-5 dihydro-2;5 furamrone-2 c et 
de son analoaue chlor4 d. En nr6senc.e d’acide 
sulfurique. l’anisole r&it avec le lactoi c pour donner un 
m6lange 6quimol6culaire des la&ones 12 et 13 substit&s 
l’me en oHho, l’autre en pam mais aucune r6action n’a 
lieu en pr6sence de chlorure d’ahuninium. Avec le m&a- 
dim&hoxybenx&ne, en pr6sence de chlorure d’aht- 
minium, la la&one 14 est obtenue. L’analogue chlor4 
r&it comme le lactol, que ce soit avec I’anisole ou avec 
le m#adii&hoxybenz&ne. Toutefois, avec I’anisole, en 
pr6sence de chlorure d’ahtminium, contrairement au cas 
du htctol, la r6action a aussi lieu et le m6lange des 
lactones 12 et 13 est obtenu dans les m&mes proportions 
qu’avec le lactol en presence d’acide sulfurique. Par 
contre, nous n’avons jamais obtenu d’acide ind6nique en 
partant dune lactone avec un hydrogene en position 5. 

L’hydroxy-5 dim&hyl3,4 phenyl-5 dihydro-25 furan- 
none-2 e donne avec I’anisole et le mttodiiCthoxyben- 
x&ne, en presence d’acide sulfurique, les lactones aryl6es 
15 et 16 attendues. En pr6sence de chlorure d’ahrminium, 
I’ind&ne 17 est obtenu avec l’anisole. I1 a aussi 6t6 
pr6par6 par i.somCrisation de la la&one 16. Cependant, un 
nouveau probleme se pose: lequel des cycles aroma- 
tiques r6agira pour donner l’indhne. On peut ptevoir que 
la cyclisation aura lieu sur le sommet en position ortho 
du cycle aromatique le plus active. De fait, le spectre de 
RMN montre clairement un pit correspondant g cinq 
protons B 7,35 x lo+ et un massif de 6,67 517.01 x lo4 d0 
au systbme ABX des trois autres protons aromatiques. 
Nous avons analys6 ce systtme, puis reconstitti le 
spectre a I’aide d’un programme LACON. Ceci a montr6 
que Pa&ylation intramo16culaire a bien eu lieu sur le 
noyau anisyle et non sur le noyau ph6nyle. 

Nous avons done mis en evidence que, dans la plupart 
des cas btudi&, les lactols et leurs analogues chlor6s 
r&&sent avec l’anisole, en pr6sence d’acide sulfurique 
ou de chlorure d’aluminium pour donner une aryl-5 di- 
hydra-2,5 furannone-2 qui a et& isoRe ou qui s’est direc- 
tement isom&Me. La substitution en position 3 et 4 
permet la synth&e des aryl-5 furannones et favorise la 
forme cyclique des substrats. Nous pensons que ces 
deux propriMs sont lites. 

Mcanismes tiactionnels 
Plusieurs hypoth&es concernant le mdcanisme de 

formation des aryl-5 dihydro-2,5 furannones-2 sont en- 
visageables. Tout d’abord une r&&on des lactols sous la 
forme acide c6tonique serait possible; ii y await addition 
du compose aromatique sur le carbonyle cetonique et 
cyclisation de I’acide-alcool obtenu pour donner la 
lactone par deshydratation. Cette hypoth&se ne semble 
pas compatible avec le fait que le lactol c (dont la forme 
ouverte est du type acide ald6hyde plus reactif) ne donne 
aucun produit avec I’anisole en pr6sence d’AlCb. Elle 
pourrait aussi sembler dtre en opposition avec notre 
travail prMdent dans lequel les acides aryl-4 0x04 
but&tie-2 oiques donnaient exclusivement une addition- 
1,4.2 De plus, I’ouverture est n6cessaire pour qu’une 
addition-12 ait lieu, or des restes mCthyles en position 3 
et 4 stabilisent le cycle lactolique. Une autre hypothLe 
consisterait & envisager l’ouverture du lactol pour donner 
le carbocation X qui fixerait une mol6cule de compost 
aromatique, I’acide-alcool form6 se cyclisant de la m&me 
man&e que prCc6demment. 

R’-&C(CHs) = C(CHa)-CO,*AlCI, 

b ’ H X 

Toutefois, la m&hoxy-5 trimtthyl-3,4,5 dihydro-2,5 
furannone-2 ne r&it pas avec l’anisole. Ceci semble 
4carter Phypoth&se pr&dente car, si eUe avait Ct6 va- 
lable, nous aurions obtenu un acide &her y-arylC. La 
troisihme hypothese que nous pr6f6rons done est celle de 
la formation directe dun carbocation cyciique qui 
r6agirait avec I’anisole. Un substituant R’ dif&ent de H 
rend la formation du carbocation tertiaire aide, mais 
celui-ci est moins 6lectrophile qu’un carbocation 
secondaire (cas d R’ = H) qui est toutefois plus difhcile B 
former. Ceci explique bien que si R’ est diE6rent de H, 
seul I’isom&re para est obtenu, le carbocation &ant h la 
fois peu r6actif mais t&s s6lectif. tandis que si R’ = H le 
mClange d’isom&res ortho, para 12 et 13 est obtenu, le 
carbocation &ant cette fois plus r&&f, mais moins 
s6lectif. L’emfichement st6rique joue dans le m&me 
sens. Nous pensons qu’il est plus facile de rendre compte 
de cet emp&chement en adoptant l’hypoth&e de la r&c- 
tion du carbocation cyclique. La substitution en position 
5 rend I’hydroxyle ou le chlore plus mobiles et 
expliquerait la ndcessitt dMliser le meadii&hoxy- 
ben&te, avec le lactol c en pr6sence de chlorure d’ahr- 
minium, alors que dans les autres cas, I’anisole est 
suffisamment r6actif. 

Nous en d6duisons que l’acide sulfurique convient 
mieux que le chlorure d’ahrminiw, tandis qu’un lactol 
convient moins bien que son analogue chlor6. Quand les 
r6actions ont lieu, les prod&s pr6par&s sont les memes 
qu’on parte du la&l ou de l’analogue chlor6 et quand un 
m&urge de deux isomhres est obtenu, les proportions 
sont identiques darts les deux CBS. Ceci nous am&ne a 
penser que les m&anismes r4actionnels sont simiiaires. 

Un mecanisme concernant I’isom6risation des aryl-5 
diiydro-2J fmannones-2 peut aussi btre propos6. La fu- 
ramtone serait complex6e par une mol6cule de chlorure 
d’ahrminium au niveau dune paire libre d’blectrons du 
carbonyle, le cycle lactonique s’ouvrirait pour donner un 
carbocation et la liaison w migrerait dans une trans- 
position de type ahylique pour &tre conjugu6e au noyau 
anisyle qui la stabiliserait mieux. La charge positive 
serait ainsi port6e par le carbone en a de la fonction 
acide et une alkylation intramol&ulaire aurait lieu. Nous 
avons obtenu des acides ind6niques avec R’ =CHS et 
Cd%, mais pas avec H. Ceci peut s’expliquer en partie 
du fait qu’un substituant Clectrodonneur en 5 facilite 
l’ouverture du cycle lactonique et stabilise la double 
liaison &hyldnique du carbocation pr6cMant la cyclisa- 
tion. 

11 existe peu de m&hodes d’acchs aux acides in- 
d6niques. La m&aUation des indknes a et6 ttudi6e par 
Normant cl al.,’ tandis que dans un brevet,’ est ddcrite la 
synth6se de quatre acides indeniques & partir de diaryl- 
1,l 6thylbnes ou de diaryl-1,l &hanols et d’acides a- 
c&oniques. Schrader’ a utiliSe I’isomtrisation photo- 
chimique de cycloprop&es aryles en ind&nes, alors que 
Wiesner’ est parti d’indanones qui ont dtd rtduites. puis 
deshydratbes. 

P&pamtion des mafilns pnmiLrcs 
Les furannones a et b ont 6t4 pr6par6es selon Dubs et 

Scheffold2 le sub&at e a Ct4 synth6tisb par reaction de 
Friedel-Crafts selon Lutz? qui ie d6crivit sous la forme 
lin6aire C, alors qu’en IR, une bande fine hydroxyle il 
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32OOcm-’ et en RMN, un proton alcool B 5,26x lo4 
montrent bien qu’il s’a& de la forme cyclique D. La 
structure don& par Lutx est done P corri~er. L.e sub 
strat c a et6 synthdtis6 selon la m&hode mise au point 
par Schreiber et Wermuth9 qui ont p&par6 directement 
l’kther mtthyk du la&l, sans isoler ce denier. La 
lactone chlor&e d est obtenw en traitant c par le chlorure 
de thionyle. Lors de cette manipulation, nous avons 
obtenu un produit secondaire lb Aucun composd de ce 
type n’a &d sigutk dans la littdrature par des auteurs ayant 
etudi6 I’action du chlorure de thionyle sur les lactol~.“‘~ 

Ainsi, les hydroxy-5 ou chloro-5 dihydro-2.5 furan- 
nones-2 pr&ententeRes des r&actions particulkement 
inttressantes qui ne constituent pas toujours une simple 
juxtaposition des propriMs de leurs ditErentes 
fonctions. Ces composds donnent presque toujours dans 
une premi&re &ape, des aryl-5 dihydrolJ furannones-2 
qui peuvent parfois s’isomkiser en acides IH-in- 
dtnecarboxyliques-1 par ouverture du cycle, trans- 
position de type allylique et alkylation intramol&laire. 
La nature du catalyseur est importante: eUe permet bven- 
tueUement, soit de s’arrkr au stade des aryl-5 diiydro-, 
2$ furannones-2 (HS04), soit d’obtenir diictement les 
acides ind6niques (AU). 

Mthodes de meswv. Les spcctrcs IR ant Ctc enregistr6s sur 
un appareil Unicam SP 26 ou Beckmann IR 18 A, l’dchantillon 
&ant disperab darts le bromure de potassium, sauf indication 
contraire. L.es spectres de KMN ont Ct6 effect& B l’aide des 
appareils Varian A-60 (6OMHz) ou XL100 (100 MHz). Les 
abri6vations utili&es sont les suivantes: s. singulet; d, doublet; t. 
triplet: m, massif. Les microanalyses sent conformes aux 
formules proposks g+O.22% au plus, sauf pour les produits 2 
(C,, I&O,: Calc: C. 72.39; H. 694; Trouvt: C, 72,lo; H. 7.01) et 
4 (Cl&Or: Calc.: C. 78.23; H. 7,88: Trouvc: C, 77,7& H. 7,SS%. 
Les points de fusion instantante ont CtC d6terminCs au bane de 
KoSer 

Bn&hyl-3.4 hydtvxy-5 dihydrv-2.5 fumnrone c. 17,4g (0,l 
mole) de dimCLyl-2$ hydroxy-2 0x0-4 butanoate dUtltyle p&pa- 
r&3 selon Schreiber et Wermuth9 sent port68 3 h B rethu darts un 
m6lange de 70cm3 d’acide ac6tique et 2 cm3 d’acide chlorhy- 
drique concentr6. Apt& 6vaporation de ccs solvants au rotavapor, 
le r6sidu est cristallis6 darts le t6trachlorure de carbone. 8.89 
d’aiquilles blanches sent recueillies (Rdt. = 69%). F = 83*, Fti,, = 
7%’ IR: van = 3300 cm-‘; vco = 1745, 1725 cm-‘; vcmc = 
16!Ulcm-’ RMN (CDCU: 2s (1.W et 1$9X 103 CH3 en 3 et 4; 
Is (S,!M x 103 H et OH en S. 

Chlorv-5 dimkthyl-3,4 dihydro-2.5 furannonc-2 d: 12$g du 
lactol prktdent (0.1 mole) sent ajoutcs 6 15 cm3 de chlorure de 
thionyle et le m6lange est port6 6 b P 40-W. Aprks Cvaporation 
de I’exds de chlorure de thionyle, le rtsidu est distill6 sous vide. 

= 52. 12g de liquide incolore sont obtenus (Rdt = 82%). 

(Rdt = 3%), puia cristaRi& dam I’cther. 
L.uCrone d: Eb, ,,,,, = SP, dm= 1,214. am= l- RM+ 

Calc.= 34,04 Tr.= 34pB. IR(CCW: VCO- MOOcm- , VW = 
17oOcm-‘; RMN (CCL& 2s (lJ7 et 2,12x 103 CH3 en 3 et 4; 1s 
(6,4g X 103 IH en 5. 
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Dy(dbn&hyl-3.4 dihydro-25 fumnnone-2)-5 &her 18. hdasse 
molairc: talc =238,OW6. Tr. uar seectmma~hie de masse 
238m8; Eb9.l mn =- IW. P = lti; IR: vco ;17?5 cm-‘. vce = 
169Ocm-‘; BMN (CD&): 3s 11,84.10d (6Ii), 199x IO-‘ (3H), 
2MIx IO-” (3li)k auatre CH, en 3 et 4: 2s (6,02 et 593X 103 

Mthode a Ls solution organ&e est s6chte sur sulfate de 
sodium et concent& jusqu’h set B 1’6vaporateur rotatif. 

M&ho& b. La solution organique est concent&. Un 
cntrafnement & la vapeur permet Mlimination du d&iv6 aroma- 
tique. Lc r6sidu en suspension dans la solution aqueuse est 
dissous dens de I’tther. L’Cther est s&h6 sur sulfate de sodium et deux H en j. -. - 

lXm&hyl-3.4 hydroxy-5 phdnyl-5 dihydro-2.5 furannone-2 c 
Pue a CIC &mr6e selon Lutx.’ F = 91’. Fu = Wi JR: YOU = 

Cvapor6. 
MMoxy-6 Ma&hyl-1JJ lH-i&ae&r6oxylu~e de mUyie-1 

3.05 g d’acide 2 sent port&s 5 h B reliux dans 30 cm3 de m6thanol 3300 cm-‘, - VA= 1730, 1715cm-‘, vc_c~l68Ocm-‘; RMN 
(CDCls): 1s (5,26X 103 OH en 5; Is (I.77 X 10-c): deux CH, en 
3 et 4; Is (7,41 x le. cinq H du phcnyle. . 

co&ant 0,2cm3 d’a&e sulftique concentr6. Une partk du 
m6thanol es1 6vapor6e et on ajoute de l’eau et de Mher. Apr&s 
d&antation la couche 6thCrCe est trait&! par une solution 
carbonat&. La solution 6thCr6e es1 s&h& sur sulfate de sodium, 
puis Mther Cvapor6. Lc r6sidu est alors dissous dans de Mher de 
p&role& solution filtr6e. I’Cther de p&role est Cvapor6. Gn obtknt 
400 rng d’une huile jaune. Bdt = 7696. IR: uco(6im) = 1720 cm-‘; 
RMN(CC~:ls(1.40~10d):CH~en1;2s(1~et1,%~10d):CH~ 
en 2 et 3; 1s (3.70 x 10-c): GCH, en 6; 1s (3,45 x lo-“): C@CH,; 
m(6,55 i 7,07 x 103 syst&me ABC des trois protons aromatiques. 

IsomtisaGon de la (m&hoxy4’ ph&nyl)-5 &m&hyl-3.4,5 di- 
hydru-2J fumnnone-2 1. 1,05g (0,45X 10-2moles) de ketone 1 
es1 dksous dons 1Ocm’ de dichloro&hane. l2g (I,35 x 
lo-‘moles) de chlorure d’aluminium est ajoutt et le m6lange 
r6actionnel est port& 3 h g reflux. Apr&s rdroidissement, la 
solution est vers6e dans de I’acide chlorhydrique concentrc gkc6. 
La couche organique est IavCe deux fois 1 I’eau. puis extraite au 
carbonate de sodium. L’acidiBca& de la couche aqueuse donne 
22Omg d’acide mCthoxy-6 trim&hyl-123 la-ind&necarboxy- 
lique-I 2 qui es1 identili6 par son point de fusion et son spectre II& 
identiques & ccux du prod& p&par6 par action du kctol sur 
I’anisole en pr6sence de chlorure d’aluminium Kdt = 21%. 

bfode optmtoita gh&el des rcoaioM q&t&s en ~nf.wnM 
d’acide sulfu~ne 

Nous avons choisi l’exemple de la r6action du kctoi a avec 
I’anisok. I)ans un erknmeyer rodt surmontd d’un tube B Cat&, 
2.1 g (1,5x lo-* moles) d’hydroxy-5 trimCthyl-3.43 dihydro.25 
furannone-2 son1 m6lang6s a 5.41 (5 X IO-* moks) d’anisok en 
refroidiint dans de la gkce. I cm3 d’acide suifurique concentr6 
est ajoutc goutte B goutte en agitant. Le bain gkc4 es1 ensuite 
enkvd et k solution revient a la temp&eaVe ambiante. Apr& 
deux jours a’agitation. on ajoute de l’eau et de I’Cther au 
m6knge. puis on d&ante. La couche organique est alors, selon le 
d&iv6 aromatique utilii, soit CvaporCe sous vide. soit entrain& 
i k vlrpeur. Lc rhidu constihlc par la lactonc 1 est cristallis6 
dans 1’&hanol (Rdt = 51%). Gn cons&era le Tableau 5 pour 
avoir les qua&& utilides lors des au&es manipulations. 

Mode ophtoire gend de: &actions efecda en prlrcnce de 
chlotmn d’alumbdum 

Le lactol ou la lactone chlor6e son1 m6kng4 au d&iv6 aroma- 
tique et au solvant dans un tricol muni d’un agitateur et d’un 
rCfrig&ant surmont6 d’un tube B chlorure de calcium. Le Mlon 
est refroidi dans de l’eau gkc6e et k chlorure d’aluminiim est 
ajoutc par petite, portions. Dans k diihlorom&hane, lea rtac- 
tions oat g&ralement Lieu en phase homogCne. Par contre, dens 
le sulfure de carbone, il est fr6quent qu’un kctol ne soit pas 
soluble. Dans cc cas. la destruction du complexe r6actionnel par 
I’acide chlorhydrique concentrc glac6 es1 rendue plus d&ate et 
il est essentiel de r&up&r Ih masse visqueuse se trouvant au 
fond du ballon. II arrive que le pduit de h rhcth &C&b 
ap& destruction du compkxe ou que des impurcti minhles se 
trouvent en suspension dans les solutions aqueuses ou 
organiques. Apr&s d6cantation. la solution organique es1 kv6e 
deux fois par de l’eau puis extraite par une solution de carbonate 
de sodium. L’ac8lMion de la couche aqueuse permet de prd- 
cipiter ler acides ind6niques. La solution org&que contknt alors 
I’arylfumnnone et l’excb de d&iv6 aromatique. La m&ho& 
d’obtention de I’arylfurannone brute varie selon que Mimii 
du d&iv6 aromatique B I’cVaporateur rotatif est possible 
(m&ode a) ou non (m6thode b). 

BmuaGRAFmE 
‘J. C. Can&et et Y. Gd, Bull. See. Chbn. Fr. 629 (1972). 
* MelTold et P. Dubs, II&. Chim. Acta 50.7% (1967). 
sT.c. bfantzu et N. I)at-Xuong, C.R. Acad. SC. Paris 1004 (1946). 
bc. Mentxer et N. Dat-Xuong, Bull. SC. Chim. Fr. 885 (1947). 
‘0. I... Stadnikow et A. Baryschewa. Chem. Ber. 61,1997 (1928). 
‘T. Cuvigny et H. Normant, Bull. Sot. Chim. Fr. 2lHIO (1964). 
bT. Cuviam~ et H. Normant. Bull. SM. Chbn. Fr. 1872 (1965). 
‘H. No&& et B. d’Angeti. Bull. Sot. Chbn. Fr. 354 (196oj. 

‘Sociit des Usines Chiiiques Rh6ne-Pouknc. Brevet 
Britannique 871483 (l%l). 

t. Schrader, Chem. Ber. 104,941(1971). 
‘K. Wiesner. Pak-Tsun Ho. R C. Jain, S. F. Lee, S. Dida et A. 
Philip, Can. /. Chem. 51.1448 (1973). 

‘R. E. Lutz et R. J. Taylor, I Am. Chem. Sot. 55.1593 (1933). 
9J. Schreiber et C. G. Germuth. Bull. Sot. Chbn. Fr. 224i (1965). 
“‘G. Bio et J. C. Hardv. Bull. Sot. Chbn. Fr. 3572 (1970). 
“P. S. Steyn, W. J. &radii, C. F. Garbers et M. i. DeWries. 1. 

c/Mm. see. 1984 (1%8). 


