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_Résumé - Les organolithiens réagissent avec l'éthoxy-5 dihydro-2,5 furan-
none~2 1, aisément obtenue par photoxydation du furfural, pour conduire
sélectivement, soit & des hydroxy-5 dihydro-2,5 furannes 4, soit a des
éthoxy-5 dihydro-2,5 furannes 5 disubstitués sur le carbone 5 ; l'orienta-
tion de la réaction dépend étroitement du solvant (THF ou éther &thylique)
utilisé. L'oxydation des hémi-acétals 4 permet ensuite d'obtenir des

A-2 buténolides disubstitués sur le carbone 4.

Abstract - Organolithium react with S5-ethoxy 2,5 dihydro-furan-2-one 1,
easily obtained by photoxidation of furfural, leading selectively to
5-hydroxy-2,5-dihydro-furans 4 or to 5-ethoxy-2,5 dihydro-furans 5 disubs-
tituted on carbon 4 ; the ody¥dation of the hemi-acetals 4 transforms
them with good yields in A-2 butenolides disubstituted on carbon 4.

Il est maintenant bien connu que 1'oxydation Dans ce mémoire, nous décrirons la réaction
photosensibilisée du furfural en solution dans de divers organolithiens avec l'acétal 1 qui
un alcool conduit & l'éthoxy-4 A2 buténolide 1 conduit, en fonction du solvant utilisé, soit
(ou éthoxy-1 dihydro~2,5 furannone-2) (1) hydro- & des hydroxy-2 dihydro-2,5 furannes 4, soit
lysable en milieu acide en hydroxy-4 4-2 buténo- &4 des éthoxy-2 dQihydro-2,5 furannes 5

lide 2 (ou hydroxy-5 dihydro-2,5 furannone-2, ou disubstitués sur le carbone 5. L'oxydation
acide maléaldéhydique, ou acide A~formyl acry- chromique des hémi-acétals 4 constitue alors
lique cis) (2). Plus récemment, il a d'ailleurs une nouvelle voie d'accés aux A-2 buténolides
été montré que cette photoxydation pouvait 6 disubstitués sur le carbone 4.

conduire, soit & 1, soit & 2 en fonction des

conditions opératoires (3). /@ R>©\
O
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Nous avons précédemment décrit que la réaction

des organolithiens avec l'hémiacétal 2 consti- R>©\ Rﬂ
- OEt o

tuait une voie d'accés & des A-2 buténolides 3 R R

mono-substitués sur le carbone 4 par des
5

|on

groupes divers (alkyles primaires, secondaires

et tertiaires, vinyl, alkynyl, phényl) (4). I. Résultats expérimentaux.

Cette synthése des lactones insaturées 3 en La nature du composé obtenu lors de 1'addi-

deux €étapes & haut rendement & partir du tion d'un organolithien sur 1l'acétal 1 va

furfural apparait plus efficace que la plupart atre fonction du solvant utilisé (THF ou

des méthodes récemment publiées (5).
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éther) et en partie de celui dans lequel
l'organolithien est commercialisé ou préparé,
et gqui est, soit un alcane (n-BuLi, s-Buli,
t-Buli), soit l'éther (MeLi, dilithio-1,4
butane préparé selon (6) ), soit un mélange
70/30 de benzéne et d'éther (@Li).

En régle générale, les réactions décrites
ci-dessous ont été effectuées sur des solutions
de 107 moles de 1 dans 60 ml de THF ou d'éther.
Deux équivalents molaires de 1l'organolithien
ont été additionnés dans son solvant d'origine
ce qui représente selon les cas entre 5 et 10
ml de ce dernier. Dans ce qui va suivre, il ne
sera mentionné que le solvant principal de la
réaction (THF ou éther).

1) Réactions dans le tétrahydrofuranne.

Cette réaction, dont les résultats sont
consignés dans le tableau 1, conduit uniquement

ou majoritairement aux hémiacétals 4
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isolable par chromatographie sur colonne de
silice. En général, la quantité de produit brut
ne représente que 50 & 70 % de la masse attendue
certains composds formés devant étre solubles
dans 1'eau utilisée pour 1'hydrolyse.

La réaction du méthyllithium doit d'ailleurs
étre suivie d'un traitement par une solution
saturée de chlorure de sodium, le lactol 44
paraissant lui aussi particuliérement soluble
dans l'eau (l'hydrolyse & l'eau pure se traduit
par un rendement de 10 %).

- la réaction du t-butyllithium a conduit,
d'aprés la chromatographie sur couche mince, a
un mélange complexe dont l'étude n'a pas été
entreprise.

~ 1'acidification aprés hydrolyse des phases
aqueuses n'a pas permis d'isoler d'autres
composés définis dans les deux cas ol elle a

été tentée (Buli et ¢gLi).

R
Tableau 1. , 1) 2RLL >( 5\0H
- THF ,-70° R
2) H,0,-20°
4
: Autres Produits
Organolithien RAt 1 + 4 isolés
n-C,H Li 4a R=nCH, 55% O\ 5%
479 — 479 nC4Hg nC4H9
Ta
~C,H Li * R =sCH, 303
Rl =2 R E Styfe
C H_Li 4c R=CH 57 & ,@ 12 %
65 65 CgH, CeHe
CH,Li 4d R = CH 68 % Ie
3 == 3
Li-(CH ) ,-Li 4e R =-(CH),~ 21 % 11 %
24 2'4 OEL
Se

% mélange de diastéréoisoméres

— elle nécessite la mise en jeu de deux équiva-
lents d'organolithiens pour étre compléte. La
réaction d'un seul équivalent de butyllithium

s'est en effet traduite par l'obtention en

quantités approximativement égales de 1 et de 4a.

On ne peut donc par cette réaction jintroduire
deux groupements R différents par deux additions
successives de deux organolithiens.

- Comme mentionné dans le tableau 1, le lactol 4

est accompagné dans certains cas de sous-produits

furannes disubstitués en 1,5 7 ou acétal 5. Dans

certains cas (sBuLi, MeLi) 4 a été le seulproduit

visualisés par RMN.

2) Réactions dans_l'éther.

La réaction du méthyllithium (2 éguivalents)

et du dilithio-1,4 butane (! égquivalent) avec
l'acétal 1b a été effectuée & -70° dans 1l'éther.
L'hydrolyse a4 -20°, dans les conditions uti-
lisées précédemment {eau pure) se traduit par
une perte considérable de produit (on ne récu-
pére que 20 % environ de la quantité attendue).
Par contre, si cette hydrolyse est effectuée
par une solution d'acide chlorhydrique & 2 %

de maniére a amener le milieu & pH = 1

(addition a -20°, puis agitation 30 minutes &
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température ambiante), on peut isoler aprés
traitement les acétals 54 et 5e avec les

rendements indiqués ci-dessous.

5a R = nBu

R@\mt 54 R = CH, (67%)

Se R = -(CH)),- (55%)

La purification de S5e a pu &tre effectuée sans
probléme par chromatographie sur colonne
d'alumine neutre. Cette technique est contre-
indiquée dans le cas de 54 qui peut &tre isolé
pur par distillation sous vide partiel. En
effet, les tentatives effectuées pour isocler 54
Ppar chromatographie sur alumine neutre ont
conduit & des mélanges de ce composé et d'un
autre, responsable en infra-rouge d'une bande
trés intense & 3400 cm_1 et en RMN d'un
singulet large vers 2,3 ppm correspondant a
deux hydrogénes échangeables. Les spectres
observés s'apparentent alors étroitement &

ceux du produit obtenu avec un faible rendement
lors des réactions effectudes dans l'éther et
non suivies d'une hydrolyse acide.

Il convient d'ailleurs de rémarquer gue la

CCM sur silice du produit brut indique deux
taches principales (RF : 0,5 et 0,1 ; éluant :
éther de pétrole-éther 50/50). Une séparation
par CCM préparative a conduit & deux fractions
possédant des spectres IR et de RMN tras
voisins et semblables & ceux du mélange initial
et montrant les deux mémes taches principales
en CCM analytique. De plus, le spectre RMN de la
fraction Ge RF = 0,1 se simplifie si on laisse
la solution reposer quelques jours i température
ambiante pour devenir semblable & celui de 5a
is0lé pur par distillation (on voit simultané-
ment apparaitre des gouttelettes d'eau sur les
parois du tube).

Tous ces faits ne peuvent s'interpréter que par
l'existence d'une transformation aisée et
réversible de 1'acétal 54 et de l'hémiacétal 8d.
Ce dernier serait le produit primaire de la
réaction et serait cyclisé, soit rapidement en
milieu acide, soit lentement en milieu neutre.
Par contre, en présence de l'eau adsorbée sur
alumine l'acétal 54 serait partiellement trans-

formé en hémiacétal 8d.

EtO R
SN
2 <«
2 Hi R d R=CH

HO 3
8 a -(cny) -

La perte importante de produit observée quand
1'hydrolyse est effectuée 3 1l'eau pure peut en
conséquence atre justifiée par la solubilité
probable du diol 8d dans l'eau. Le fait que la
méme perte soit constat&e dans l'autre série
montre que 8 est dans les deux cas le produit
primaire de la réaction et qu'il se cyclise en
milieu acide en acétal 5. Les raisons pour
lesquelles cette derniére réaction apparait
réversible en série diméthylée sont toutefois
difficilement explicables.

Cette réaction dans l'éther des organolithiens
avec l'acétal | ne conduit 3 des résultats nets
que lorsque le lithien est préparé dans ce méme
solvant. En effet, la réaction du butyllithium
(en solution dans l'hexane) avec 1 dans les
conditions décrites ci-dessus (-70°, solvant :
éther, hydrolyse par HCl dilué) a conduit & un
mélange complexe de composés dont le spectre
RMN ne présentait plus de protons éthyléniques
et dont en conséquence 5a était totalement
absent. Ce composé peut toutefois &tre obtenu
avec un rendement modeste (35 %) si la solution
commerciale de butyllithium esf agitée 24 heures
avee deux §ois son volume d'Ether.

Ce fait est vraisemblaboement la conséquence
d'un changement progressif de la structure de
l'organométallique et notamment de son degré
d'association et de solvatation (7). Il est
difficile 4 justifier en 1l'absence de données
précises concernant la structure du butyllithium
Qans les différents . solvants utilisés.

I1) Interprétation des résultats.

Les résultats mentionnés ci-dessus ont montré
que la réaction des organolithiens avec

l'acétal 1 pouvait &tre sélectivement orientée
en fonction de la nature du solvant, soit vers
les acétals 5, soit vers les hémi-acétals ‘4. Ils
peuvent s'interpréter par le schéma réactionnel

représenté ci-dessous :

OLi Et :
L O
EtC o Li K

2
THF H,O
//f__—. R 2 i
Li
E Li 11
)7 /fn
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Une premiére addition de 1l'organoclithien
conduit & 9 qui s'avére assez stable dans les
conditions expérimentales (-70°) pour &tre le
sidge d'une addition sur le carbonyle cétoni-
que avant que ne se produise une élimination
conduisant & un céto-aldéhyde 12. Cette
stabilité de 9 peut é&tre expliquée par le fait
que 12 est un vinylogue de composé a-dicarbo-
nylé et que sa formation est ralentie par des
facteurs électroniques (apparition de deux
carbones électroniquement déficients en
position vicinale). L'addition sur 2 d'une
seconde molécule d'organolithien conduit au
dialcoolate 10 dont l'évolution va dépendre du
solvant. En effet, il a été démontré, princi-
palement par des méthodes spectrales, que le
THF était meilleur complexant du cation lithium
que l'é&ther &thylique et gu'il était en
conséquence plus apte & dissocier les paires
d'ions dans lesquelles ce cation est engagé (8).
Ce fait était d'ailleurs prévisible au vu de

la comparaison du pouvoir donneur (9%a) et de la
constante diélectrigue (9b) des deux solvants.
x Dans le THF, qui possé&de un pouvoir dissociant
assez fort vis A vis des fonctions alcoolates
de lithium de 10, une élimination doit se
produire au cours du rechauffement du milieu
réactionnel ; elle méne a l'alcoolate 11

dont 1'hydrolyse donne le lactol 4.

% Dans l'éther, par contre, 1l'intermédiaire 10
est plus stable & cause d'une moindre ionisa-
tion des liaisons oxygéne-lithium. Son hydrolyse
fournit alors le diol 8 qui est cyclisé en
acétal 5 lors du traitement acide.

Par ailleurs, il convient de noter que la
préservation de 9 n'est pas totale ; le céto-
aldéhyde 12 formé en petites quantités est
attaqué par l'organolithien au niveau de la
fonction aldéhyde pour conduire & 13 qui est
hydrolysé puis transformé en furanne 7 disubs-
titué en 2,5.

LiQ R

AL ;>/:=3¢;O //Zz:><:

—-ﬁ R — R .
R R OLi

12 13

9 —= OHC

H.O
X — D
R H R R

z

Le r8le du caractére dissociant du solvant dans
l'orientation de la réaction vers les hémi-
acétals 4 ou les acétals 5 a pu étre confirmé
par une expérience complémentaire.

La formation des lactols 4 dans le THF pouvant
étre imputée a une ionisation des liaisons
Oxygéne-lithium de l'intermédiaire 10, il était
concevable de pouvoir obtenir le méme résultat
dans l'éther en ajoutant au milieu réactionnel
un co~solvant comme le HMPT susceptible, en
complexant le cation lithium, de provoquer un
accroissement des charges négatives au niveau
des atomes d'oxygéne.

La réaction du dilithio-1,4 butane a donc été
effectusée dans un mélange 90/10 d'éther et de
HMPT & -70° et elle a été suivie d'une hydrolyse
4 l'eau pure. Dans ces conditions, le lactol 4de
a &té isolé aprés chromatographie sur colonne
de silice avec un rendement voisin de 50 %
accompagné d'environ 10 % de l'acétal Se.
L'augmentation & 20 % de la quantité de HMPT
n'a malheureusement pas pour effet de faire
disparaitre ce dernier composé ; elle se traduit
par une polymérisation intensive provoquée
vraisemblablement par une trop forte basicité
du milieu réactionnel.

Ces conditions (éther + 10 % de HMPT) sont donc
celles qui ont permis d'obtenir le spiro-lactol
4e avec les rendements les plus satisfaisants.
III) Oxydation des hémi-acétals 4 en

A-2 buténolides 6.

Les cing hémi-acétals 4 précédemment obtenus
ont été oxydés par le réactif de Jones dans
l'acétone & 0° (10). Dans tous les cas, la
lactone insaturée € a été obtenue avec des
rendements pratiquement quantitatifs aprés une
rapide purification par chromatographie sur
colonne.

aR= nC4H
4

9
R =
. CrO3 bR= sC H9
- Acétone 0° cR= C_H
R [

= CH3(térélactone)

joy
[
o

)

e R= —(CH2)4_

Ces lactones 6 sont donc accessibles en trois
étapes & partir du furfural, le rendement
global étant compris entre 40 et 50 %. La
méthode ci-dessus décrite est par conséquent
plus rapide que celles précédemment proposées
(3) (11) (12) (13).
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PARTIE EXPERIMENTALE.

- nbréviations utilisées dans la description
des spectres da RMN : s : singulet ; 4 :
doublet ; t : triplet 7 m : multiplet ;
M : massif.

- Degeription des spectres de masse &
70 eV : mfe (B).

Réaction dans le THF de deux équivalents

molaires d'organclithiens avec llacétal 1.

A une solution dans 60 ml de THF de 7,8x10

mele {lg) de 1 , refroidie & -70° et maintenue
seus atmosphére d'azote, on ajoute goutte &
goutte en agltant 1,56x10_2 mole d'organolithien
en solution dans son solvant d'origine. Le
milieu réactionnel, ¢gui prend une couleur
jaune orangé, est agité pendant une heurs 4
-70°C. On laisse alors la température remonter
3 -20°C et on hydrolyse, par addition de 10 ml
d'eau glacée, Aprés retour & température
ambiante, on extralt & 1l'sther (100 ml) et la
phase crganigue est lavée & l'ean (3x15 ml),
séchée sur sulfate de magnésium et évaporée.
Hydroxy-2 di-n~butyl-5,5 dihydro-2,5 furanne
{bémiacetal da).

Purifié par chromatographie sur colonne d'alu-
mine basique &lude avec un mélange d‘éther de
pétrole : éther (70 : 30).

Rdt : 55 %

IR s 3400, 3080, 2950, 2942, 2860,1460,1015.

RMN (CDC1.) Gppm : 5,95 (d ; J=8Hz ; 1H), 5,9
(4@ ; J=5,98z ; 1®), %,7 (& ; J=5,9Hz ; 1H},3,2
((d ; J=BHz ; 1H), 1,75-1,05 (M ; i2®) 0,9 (€ ;
J=6Hz ; €H}.

Ce spectre met en évidence l'existence d'un cou-
plage de 8 Hz entre le proton de 1l'hydroxyle et
celui porté par le carbome 2. Ce couplage inha-
bituel et exceptionnellement fort a €té vérifié
par échange & 1l'ean lourde et double résonance.
Il n’a pas &té relevé dans le spectre des autres
hémiacétals 4 décrits cl-dessous.

Masse : 181(13}, 141(100), 123(9), 9%(11),35(23)
81(30), 57(12}), 55(10}.

Hydroxy—-2 di~-s~butyl~5,5 dihydre-2,5 furanne
inéniacétal 4b).

Isolé par chromatographie sur colonne d'alumine
neutre, éluée avec un mélange 4'éther de pétrole
&ther {15 : 85).

Rt : 30 %

IR : 3400, 308G, 2975, 2840, 2880, 1460, 1380,
1090,1010.

RMN (CDC13) ppm : 6,0 (m, 1H), 5,8 (m, ZH}

1,7 {M, 3H) 1,25-0,8 (M 16H}.

IR (CHC13)

La complexité du spectre est due i la présence
d‘un mélange de diastéréosiomdres.

Masse : 198 M °(2), 181(3), 151(12), 141(100),
123(17), 99(35), 95{44), 85{20), B1(18), 57(28),
55(15), 43(16) 41(19).

Bydroxy-2 dighényl-5,5 dihydro-2,5 furanne
(hémigcétal 4c) .

;urifié par recristallisation dans un mélange

hexane-chloroforme (30 : 70) du solide obtenu
aprés évaporation du solwvant.

Rit : ST+ F = 113-114°

. 3570, 3400, 3080, 3060, 30610, 2930,
2860, 1680, 1600, 1490, 1424, 1415.

RMN lCDClB) Sppm @ 7,9(M, 10H), 6,65 (d J=5,8Hz) ;
18), 6,25 (8.1 7 iH), 5,98 (4 ; J=5,8Hz ; 1H},
2.5 {g.1. 3 1RH}.

Masse : 238 M (17), 220(5), 209(8), 191112},
161(44), 133(100), 115(25}, 105 (51, 77(24),
55{21).

Bydroxy-2 diméthyl-5,5 dihydro-2,5 furanne
(hémtacstal 4d)-

Produit non purifié, les spectres ne révélant

pas la présence d'impuretés majesures.

Rt : B2 %

IR : 3400, 3086, 2980, 2940, 2880, 1450, 1384,
1365, 1345, 1235, 1190, 1090, 1015.

BMN (CDC13) Sppm : 6,12 (4 5 J=5,88z ; 1H},
6,05 (s.1.; 1H), 5,7 (d ; J=5,8Hz ; 18) , 3.9
(s.1. ; 1B}, 1,40 {s ; 38), 1,28 (s ; 3#).
Hydrogy-2 oxa-l spirc(4,4) nongne-3

Isolé par chromatographie suxr colonpe de silice
élude avec un gradient de solvant de concen—
tration crolssante (&ther de pétrele : éthex
50 : 50 jusgu'd éther pur). rdt 21 %

IR : 3400, 3080, 2960, 2940, 2880, 1625.

RMN (CDC13) §ppm:6,06 (m, 2H}, 5,75 {m; 18),
1,75 (s.l., BH), 2,0 (s5.1.; 1H)

Masse : 140 M " (35}, 123(60),122(35),111{62),
96(100).94(95),84(38)-B3(60).55(30),40(?5).

Réactions dans 1'éther de deux &guivalents

molaires d'organolithieng avec l'acétal 1.

Le mode opsratolre est le mdme que celui
décrit pour la réaction dans le THF & la
différence gue le milien réactionnel reste
clair pendant toute la réaction & ~70°.
L'hydrolyse est alors effectuée en ajoutant a
-20°® une solution & 2% de HCL jusgu'a obten-
tion d'un pH = 1. On laisse revenir & tempéra-
ture apbiante (développement d'une couleur
rouge) , décante, lave la phase organique &

1'eau (3x15 ml) et sé&che sur SO4Mg. On distille
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1'éther (& pression normale) avec une colonne
de 20 cm.
Ethoxy-2 diméthyl-5,5 dihydro-2,5 furanne

Distillé sous 0,05 mm de mercure en refroidis-
sant le ballon récepteur.

RAt : 67%.

IR : 3090, 2980, 2930, 2870, 1470, 1375, 1360,
1352, 1330, 1230, 1180, 1080, 1010.

RMN (CDCl3) Sppm: 6,1 (4 ; J=5,8Hz ; 1H), 5,7

(s ; 1H), 5,73 (4 ; J=5,8Hz ; 1H), 3,6 (m ; 2EH)
1,39 (s ; 39), 1,3 (s ; 3H), 1,24 (t ; J=5,6Hz;
3H) .

Masse : 142 M+'(2), 141(9), 127(21), 113(10),
99(42), 97(100), 71(15), 69(22), 67(11), 55(12).
Etho

—~2_oxa-1 spiro(4,4) nonéne-3 (acétal Se).

Isolé par chromatographie sur colonne d'alumine
neutre €éluée avec un mélange éther-pentane

(30 : 70).

RAt : 55%

IR : 3080, 2960, 2940, 2870, 1625, 1440, 1370,
1355, 1120, 1080, 1020.

RMN (CDC13) éppm : 6,05 (dxd ; J=5,8 et 1,5Hz ;
1H), 5,7 (s.1. ; 1H), 5,67 (dxd, J:5,8 et 1,5Hz;
1H), 3,6 (m ; 2H), 1,72 (M ; 8H), 1,04 (t,
J:6,8Hz ; 3H).

Ethoxy-2 di n-butyl-5,5 dihydro-2,5 furanne

0,5 g (0,0039 mole) de 1b ont réagi dans 30 ml
d'éther anhydre & -70°C, sous atmosphére d'azote,
avec une solution de 0,0078 mole de BulLi dans
4,2 ml d'hexane qui a été agitée dans 10 ml
d'éther anhydre pendant 24 heures i température
ambiante. De la méme fagon que pour la prépara-
tion de 5d et 5e le milieu réactionnel a été
hydrolysé avec une solution de HCl & 2%, jusqu'a
PH = 1. Aprés les traitements habituels, le brut
réactionnel obtenu a été chromatographié sur
colonne d'alumine neutre éluée avec le mélange
éther de pétrole :
Rdt : 38 %

IR : 3080, 2960, 2940, 2880, 2875, 1625, 148S,
1378, 1350, 1010.

éther (85:15).

RMN (CDC13) Sppm:5,96 (4 ; J=5,8Bz ; iH), 5,71

(@ ; J=5,8Hz ; 1H), 5,70 (s ; 1H), 3,95-3,4 (m ;
2H), 1,75-1,25 (M, 12H), 1,2 (t ; J=6Hz ; 3H),
0,88 (t mal résolu ; 6H).

196(3), 18(22), 169(4), 141(70), 139(32),
111(100), 97(35), 95(25), 85(54), 81(29), 71(14),
57(45), 55(48).

Masse :

Réaction du méthyllithium sur 1 dans 1l'é&ther

suivie d'une hydrolyse & l'eau pure.

Cette réaction conduit en faible quantité (140 mg

F. W. L. MacHADO-ARAUJO et J. GORE

a partir de 500 mg de 1b) & un mélange de
1'éthoxy-2 diméthyl-5,5 dihydro-2,5 furanne
(acétal 5d) et de la forme hydratée ouverte 8d.

Isolé par chromatographie (140 mg & partir de
500 mg de 1b) sur colonne d'alumine neutre é&luée
avec un gradient de concentration croissante

d'un mSlange d'éther : pentane (60:40) jusqu'a

éther pur.
Ha 3
CHjCHY H,
HO H,, OH “s
5d 8d

IR : 3400, 2970, 2900.
RMN (CDC13) : 6,05 (m,H,+H,, ou HytH; et H1+H1,)
5,73 (8, J=6Hz, H,+H,, ou Hy+H;,) 4,67 (s, H0),
3,72 et 3,5 (2q, J=7Hz), -OCH, et -OCH,,, 2,68
(s large, deux OH 5d), 1,39 (s, CH, 5a+8d) 1,33
3 5d+8d), 1,24 et 1,21 (2t,J=7Hz)-OCH,CH,
et —OCHZ,CH3.
Masse : 142(2), 141(8), 127(24), 113(8), 99(47),
97(100) ,74(35),71(12),69(23) ,67(9),59(56) ,55(10) .
Oxydation des hémiacétals 4 par le réactif de
Jones. Obtentien des 4-2 buténolides 6.

(s,CH

3

A une solution dans 20 ml d'acétone de 10 ~ mole

d'un hémiacétal 4, refroidie & 0°C et maintenue
sous agitation, on ajoute goutte & goutte 7x10_4
mole (0,5 ml) du réactif de Jones (1,24 M en
solution aqueuse). Aprés l'addition, le milieu
réactionnel est agité pendant une demi-heure,
1'excés de réactif étant ensuite détruit par
addition de l'alcool isopropylique. On ajoute

de 1'éther (50 ml) et on lave & l'eau (3x8 ml).
La phase organique, incolore, est alors séchée
sur MgSO, puis chromatographiée sur colonne de

éther, éther de pétrole 30/70).

4
silice (éluant :

di-nbutyl-4,4 4-2 buténolide 6a.

Rdt : 96%

IR : 3080, 2960, 2940, 2870, 1755, 1605, 1460,
1380, 1200, 1135, 1000.

RMN (CDC13) Sppm : 7,25 (4 ; J=5,BHz ; 1H),5,95

(d ; J=5,8Hz ; 1H) 1,75 (t ; J=6Hz ; 4H) 1,27

(m ; 8H) 0,90 (t ; J=6Hz ; 6H).

196 M+'(5), 181(1), 167(2), 154(6),
153(6), 140(18), 139(31), 111(100), 97(30),
85(14), 55(29).

di-sec-butyl-4,4_A-2 buténolide 6b.

Rdt : 96 % .

RMN (cncl3) $ppm:7,25 (m ; 1H) 6,10 (& ; J=6Hz ;
iH) 2,0 (m ; 2H) 1,7-1,05 (M ; 4H) 0,93 (m ; 12H).
Note

Masse :

: le signal & 7,25 ppm permet de visualiser
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deux diastéréoisomdres prépondérants.

Masse : 196 M+'(0,B), 140(38), 125(40), 111
(100), 85(6), B3(6), 57(15), 55(14).
di-phényl-4,4_A-2 buténolide 6c.

RAt = 94 %

F : 124-127°C (1itt.108°) (5h)

IR (CHC13) :3040, 1770, 1600, 1490, 1450,1090,
1050.

RMN (CDCl3) éppm:7,92 (4 ; J=5,8Hz ; 1H), 7,32
(s ; 108} , 6,17 (4, J=5,8Hz ; 1H).

Masse : 236 M+'(61) 191(14), 159(25), 147(18),
131(100), 115(14), 105(73), 103(41), 77(4).
diméthyl~4,4_A-2 buténolide 64 (térélactone).
Rdt : 55% (RAt CPV 90%).

IR : 3110, 3080, 2980, 2930, 2870, 1750, 1605,
1465, 1365, 1275, 1195, 1130, 1010.

RMN (cc14) Sppm:7,30 (4 ; J=6,5Hz ; 1H) 5,88
(d, J=6,5Hz ; 1H), 1,42 (s, 6H).

Masse : 112 M+'(28), 97(100), 69(76), 43(80).

Oxa-1 spiro(4,4) nonéne-3 one-2 6e.

RAt : 92 %

IR : 3105, 3080, 2960, 2875, 1750, 1603, 1435,

1330, 1155, 1072, 990, 940, 820.

RMN (CCl,) Sppms7,45 (d ; J=6Hz ; 1) 5,92

(d ; J=6Hz ; 1H) 1,85 (s.1.8H)

Masse : 138M°°(100), 110(18), 105(15), 94(50),

82(75), 81(82), 68(45), 67(43), 66(41), 55(27),
54(50), 53(20), 41(15), 40(22).
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