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R&ume - Les organolithiens reagissent avec l'ethoxy-5 dihydro-2,5 furan- .- 
none-2 1, ais6ment obtenue par photoxydation du furfural, pour Gonduire 
selectivement, soit a des hydroxy-5 dihydro-2,5 furannes 4_, soit a des 
ethoxy-5 dihydro-2,5 furannes 2 disubstituds sur le carbone 5 ; l'orienta- 
tion de la rdaction depend etroitement du solvant (TBF ou &her ethylique) 
utilise. L'oxydation des hdmi-ac6tals 4 permet ensuite d'obtenir des 
A-2 butenolides disubstitues sur le carbone 4. 

Abstract - Organolithium react with 5-ethoxy 2,5 dihydro-furan-2-one 1, 
-obtained by photoxidation of furfural, leading selectively to 
5-hydroxy-2,5-dihydro-furans 4 or to 5-ethoxy-2.5 dihydro-furans 2 disubs- 
tituted on carbon 4 ; the odfdation of the hemi-acetals 4 transforms 
them with good yields in A-2 butenolides disubstituted on carbon 4. 

11 est maintenant bien connu que l'oxydation 

photosensibilis4e du furfural en solution dans 

un alcool conduit a l'dthoxy-4 A-2 butdnolide 1. 

(ou Bthoxy-1 dihydro-2,5 furannone-2) (1) hydro- 

lysable en milieu acide en hydroxy-4 A-2 buteno- 

lide 2 (ou hydroxy-5 dihydro-2,5 furannone-2, ou 

acide malealdehydique, ou acide A-formyl acry- 

lique cis) (2). Plus recemment, il a d'ailleurs 

et6 montre que cette photoxydation pouvait 

conduire, soit a 1, soit I 2 en fonction des 

conditions opdratoires (3). 

Et K&C HO & 0 

1 2 - 

Nous avons precedemment d4crit que la &action 

des organolithiens avec l'hemiacetal 2 consti- 

tuait une voie d'acces a des A-2 butenolides 3 - 

mono-substitues sur le carbone 4 par des 

groupes divers (alkyles primaires, secondaires 

et tertiaires, vinyl, alkynyl, phdnyl) (4). 

Cette synthese des lactones insaturees 3 en - 

deux @tapes a haut rendement Z partir du 

furfural apparait plus efficace que la plupart 

des methodes recemment publiees (5). 

Dans ce s&moire, nous ddcrirons la reaction 

de divers organolithiens avec l'acetal 1 qui 

conduit, en fonction du solvant utilisd, soit 

a des hydroxy-2 dihydro-2,5 furannes 4, soit 

a des Bthoxy-2 dihydro-2,5 furannes 2 

disubstitues sur le car-bone 5. L'oxydation 

chromique des hdmi-acetals 4 constitue alors 

une nouvelle voie d'acces aux A-2 butenolides 

5 disubstitues sur le carbone 4. 

a 

R 

R 0 
R 0 

OH 

z 4 - 

R R 

R 
OEt R 

0 

5 - 6 

I. Wsultats expdrimentaux. 

La nature du compose obtenu lors de l'addi- 

tion d'un organolithien sur l'ac4tal 1 va 

etre fonction du solvant utilie.6 (TBF ou 
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&her) et en partie de celui dans lequel 

l'organolithien est commercialisd ou pr6par6, 

et qui est, soit un alcane (n-BuLi, s-BuLi, 

t-BuLi), soit l'lther (MeLi, dilithio-l,4 

butane prdpard selon (6) 1, soit un mdlange 

70/30 de benzene et d'dther (#Li). 

En regle gdn&ale, les rdactions d&rites 

ci-dessous ont Bte effect&es sur des solutions 

de 10 
-2 

moles de 1 dans 60 ml de TBF ou d'dther. 

Deux equivalents molaires de l'organolithian 

ont dtd additionnds dans son solvant d'origine 

ce qui reprdsente selon les cas entre 5 et 10 

ml de ce dernier. Dans ce qui va suivre, il ne 

sera mentionne que le solvant principal de la 

rdaction (THF ou ether). 

isolable par chromatographie sur colonne de 

silice. En general, la quantitd de produit brut 

ne reprdsente que 50 a 70 % de la masse attendue 

certains composds form& devant &re solubles 

dans l'eau utilisde pour l'hydrolyse. 

La reaction du m&hyllithium doit d'ailleurs 

Ctre suivie d'un traitement par una solution 

saturde de chlorure de sodium, le lactol $J 

paraissant lui aussi particulikement soluble 

dans l'eau (l'hydrolyse 2 l'eau pure se traduit 

par un rendement de 10 %). 

- la reaction du t-butyllithium a conduit, 

d'apres la chromatographie sur couche mince, a 

un nzdlange complexe dont 1'6tude n'a pas Ltd 

entreprise. 

1) Reactions dans le tdtrahydrofuranna. - l'acidification aprk hydrolyse des phases 

Cette reaction, dont les rdsultats sont aqueuses n'a pas permis d'isoler d'autres 

consign& dans le tableau 1, conduit uniquement compos& ddfinis dans les dew cas ou elle a 

ou majoritairement aux hdmiacdtals 4 Btd tentee (BuLi et @Li). 

Tableau 1. R 

1 
1) 2RL.i _ 

THF,-70' R 'OH 

2) H20,-20' 
4 - 

rganolithien Rdt 1+4 
Autres Produits 

iSOl& 

n-C4H9Li 5 R = nC4H9 55 % 
-&p- nC4Hg 

nC4H9 
5% 

7a - 

s-C4RgLi 
* 

g R = SC4Hg 30 % 

C6H5Li 4c R = C6H5 57 % - 
'sH5 

/ 
&D- 'sH5 

12 % 

CH3Li +J R=CH3 68 % - 

Li-(CH2)4-Li * R = -KH2)4- 21 % 

& 

11 % 

OEt 

5e - 

- elle ndcessite la mise en jeu de dew dquiva- 

lents d'organolithiens pour Btre complete. La 

reaction d'un seul equivalent de butyllithium 

s'est en effet traduite par l'obtention en 

quantites approximativement dgales de J_ et de 4a. - 

On ne peut done par cette reaction introduire 

deux groupements R diffdrents par deux additions 

successives de deux organolithiens. 

- Coerce mentionnd dars le tableau 1, le lactol 4 - 

est accompagn.6 dans certains cas de sous-produits: 

furannes disubstituds en 1.5 7 ou acetal 5. Dans - 

certains cas (SBuLi, MeLi) 4 a Bt6 le seulproduit 

* mdlange de diast&doisom@res visualisds par RRN. 

2) Rdactions dans l'ether. 

La reaction du mdthyllithium (2 Equivalents) 

et du dilithio-1,4 butane (1 bquivalent) avec 

l'acatal lb a Btd effectude a -70' dans l'dther. - 

L'hydrolyse a -ZOO, dans les conditions uti- 

lisdes precedemment (eau pure) se traduit par 

une perte considerable de produit (on ne rdcu- 

p&e que 20 % environ de la quantitd attendue). 

Par contre, si cette hydrolyse est effectude 

par une solution d'acide chlorhydrique a 2 % 

de manike ?I amener le milieu a pH = 1 

(addition a -ZOO, puis agitation 30 minutes Si 
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temp6rature ambiante), on peut isoler apres 

traitement les acetals s et g avec les 

rendements indiquds ci-dessous. 
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La perta ir&ortante de produit observee quand 

l'hydrolyse est effectuee a l'eau pure peut en 

consequence &re justifide par la solubilitd 

Probable du diol g dans l'eau. Le fait qua la 

m&me perte soit constatee dans l'autre sdrie 

montre qua 2 est dans les dew cas la produit 

primaire de la r&action et qu'il se cyclise en 

milieu acide en acdtal 2. Las raisons pour 

lesquelles cette derniere r&action apparaft 

reversible en sdrie dimdthylee sont toutefois 

difficilement explicables. 

Cette reaction dans l'ether des organolithiens 

avec l'acdtal 1 ne conduit a des resultats nets 

que lorsque le lithien est prepare dans ce m&m 

solvant. En effat, la rdaction du butyllithium 

(en solution dans l'hexane) avec 1 dans les 

conditions d&rites ci-dessus (-70°, solvant : 

&her, hydrolyse par HCl dilud) a conduit a un 

melange complexe de composds dont la spectre 

RMN ne presentait plus de protons dthyldniques 

et dont en consequence 5a Qtait totalement - 

absent. Ce composd peut toutefois Btre obtenu 

avec un rendement modeste (35 $1 si la solution 

commerciale de butyllithium tit dg.iGe 24heu.tti 

avec deux 6o.b eon volume d’&theh. 

Ce fait est vralsemblabosment la consequence 

d'un changement progressif de la structure de 

l'organotitallique et notamment de son degre 

d'association et de solvatation (71. 11 est 

difficile a justifier en l'absence de don&es 

prdcises concernant la structure du butyllithium 

dans les diffdrents . solvants utilisds. 

II) Interpretation des resultats. 

Les rdsultats mentionnes ci-dessus ont montre 

que la reaction des organolithiens avec 

l'acdtal 1 pouvait Ctre selectivement orientee 

en fonction de la nature du solvant, soit vers 

les acetals 2, soit vers les hemi-acetals.4. 11s - 

peuvent s'interprdter par le schema reactionnel 

represent6 ci-dessous : 

(67%) 

Se R = -(CH214- (55%) - 

La purification de Se a pu Btre effect&e sans - 

probleme par Chromatographie sur colonne 

d'alumine neutre. Cette technique est contre- 

indiqude dans le cas de Sd qui peut Ctre isold - 

pur par distillation sous vide partiel. En 

effet, les tentatives effectudes pour isoler 5d - 

par chromatographie sur alumine neutre ant 

conduit a des mdlanges de ce compose et d'un 

autre, responsable en infra-rouge d'une bande 
-1 

tres intense a 3400 cm et en RMR d'un 

singulet large vers 2,3 ppm correspondant I 

dew hydrogenes Bchangeables. Les spectres 

observds s'apparentent alors Btroitement a 

ceux du produit obtenu avec un faible rendement 

lors des reactions effectudes dans l'dther et 

non suivies d'une hydrolyse acide. 

11 convient d'ailleurs de remarquer que la 

CCM sur silica du produit brut indique deux 

taches principales (RP : 0,5 et 0,l ; dluant : 

&her de p&role-&her 50/50). Une separation 

par CCM prdparative a conduit a deux fractions 

possedant des spectres IR et de RMN tres 

voisins et semblables a ceux du melange initial 

et mOntrant les deux m&es taches principales 

en CCM analytique. De plus, le spectre RMN de la 

fraction de RP = 0,l se simplifie si on laisse 

la solution reposer quelques jours & temperature 

ambiante pour devenir semblable a celui de 5d - 

isole pur par distillation (on voit simultand- 

ment apparaltredesgouttelettes d'eau sur les 

parois du tube). 

Tous ces faits ne peuvent s'interpreter que par 

l'existence d'une transformation aisle et 

reversible de l'acetal 5d et de l'hdmiacdtal 8d. - - 

Ce dernier serait le produit primaire de la 

reaction et serait cyclisd, soit rapidement en 

milieu acide, soit lentement en milieu neutre. 

Par contre, en presence de l'eau adsorb6e sur 

alumine l'acetal 5d serait partiellement trans- - 

formd en hdmiacdtal c. 

d R = CR3 

d R = -(CH214- 
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we premiere addition de l'organolithien 

conduit a 2 qui s'av&re assez stable dans les 

conditions exp&imentales (-70') pour &tre le 

siege d'une addition SUT le carbonyle c&Oni- 

que avant que ne se produise une Elimination 

conduisant I un c&o-aldehyde 12. Cette 

stabilite de 2 peut Ctre expliqu6e par le fait 

que 12 est un vinylogue de compos6 a-dicarbo- 

nyle et que sa formation est ralentie par des 

factaurs Blectroniques (apparition de dew 

carbones 6lectroniquement deficients en 

position vicinale). L'addition sur 2d'une 

seconde molecule d'organolithien conduit au 

dialcoolate 10 dont l'dvolution va dependre du - 

solvsnt. En effet, il a (it6 d&mDntrd, princi- 

palemsnt par des mdthodes spectrales, que le 

TRF Btait meilleur complexant du cation lithium 

que l'dther Bthylique et qu'il Btait en 

consequence plus apte B dissocier les paires 

d'ions dans lesquelles ce cation est engage (81. 

Ce fait etait d'ailleurs previsible au vu de 

la comparaison du pouvoir donneur (9a) et de la 

constanta dielectrique (9b) des dew solvants. 

* Dans le THF, qui possede un pouvoir dissociant 

asses fort vis a vis des fonctions alcoolates 

de lithium de 2, une Elimination doit se 

produire au tours du rechauffement du milieu 

reactionnel ; elle mene a l'alcoolate _ll_ 

dont l'hydrolyse donne le lactol 4. 

m Dans l'ether, par contre, l'intertidiaire 0 

est plus stable I cause d'une moindre ionisa- 

tion des liaisons oxygene-lithium. Son hydrolyse 

fournit alors le diol a qui est cyclise en 

acetal 2 lors du traitement acide. 

Par ailleurs, il convient de noter que la 

preservation de 2 n'est pas totale ; le cdto- 

aldehyde 12 for& en petites quantites est 

attaque par l'organolithien au niveau de la 

fonction aldehyde pour conduire a 13 qui est - 

hydrolyse puis transford en furanne 1 disubs- 

titue en 2.5. 

H20_ RaH-R/gaR 
7 - 

Le rdle du caractere dissociant du solvant dans 

l'orientation de la reaction vers les hdmi- 

acetals 2 ou les acetals 2 a pu Ctre confirm6 

par une experience complementaire. 

La formation des lactols 4 dans le THF pouvant 

&re imputde a une ionisation des liaisons 

Oxygene-lithium de l'intermediaire lo, il Btait 

concevabledepouvoir obtenir le mdme resultat 

dans l'dther en ajoutant au milieu rdactionnel 

un co-solvant comme le HMPT susceptible, en 

complexant le cation lithium, de provoquer un 

accroissement des charges negatives au niveau 

des atomes d'oxygene. 

La reaction du dilithio-1,4 butane a done bte 

effectuee dans un melange 90/10 d&ether et de 

HMPT a -70" et elle a Btd suivie d'une hydrolyse 

a l'eau pure. Dans ces conditions, le lactol 5 

a dt6 isole aprk chromatographie sur colonne 

de silice avec un rendement voisin de 50 % 

accompagne d'environ 10 % de l'acetal &. 

L'augmentation a 20 % de la quantite de HMPT 

n'a malheureusement pas pour effet de faire 

disparaitre ce dernier compose ; elle se traduit 

par une polymdrisation intensive provoquee 

vraisemblablement par une trop forte basicite 

HMPT) sont done 

le Spiro-lactol 

satisfaisants. 

4 en 

du milieu reactionnel. 

Ces conditions (Bther + 10 % de 

celles qui ont permis d'obtenir 

4e avec les rendements les plus - 

III) Oxydation des hemi-acetals 

A-2 butenolides 6. 

Les cinq hdmi-acetals fl prk6demment obtenus 

ont dte oxyd6s par le rdactif de Jones dans 

l'acltone a 0" (10). Dans tous les cas, la 

lactone insaturee 5 a dtd obtenue avec des 

rendements pratiquement quantitatifs apres une 

rapide purification par chromatographie sur 

colonne. 
a R= nC4Hg 

4 
cro3 R 

- 
-Y&J 

bR= sC4Hg 

Acetone 0' cR=CH 
R 65 

6 
d R= CH3 (Grdlactone) 

- 
eR= -(CH ) - 

24 

Ces lactones 5 sont done accessibles en trois 

&tapes a partir du furfural, le rendement 

global dtant compris entre 40 et 50 %. La 

mdthode ci-dessus ddcrite est par consdquent 

plus rapide que celles prdcddemment proposees 

(3) (11) (12) (13). 
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PARTIE EXPERIMENTALE . 

- Abr~viations utilis~es dans la description 

dee spectres de RM~ : s : singulet ; d : 

doublet ; t : triplet ; m : multiplet ; 

M : massif. 

- Description des spectres de masse & 

70 eV : m/e (%). 

~action dan s le THF de deux ~quivalents 

molaires d'organolithiens avec l'ac~tal I. 

A une solution dane 60 ml de THF de 7,8xi0 -3 

mole (Ig) de I__ , refroidie ~ -70 ° et maintenue 

sous atmosphere d'azote, on aJoute goutte 

goutte en agitant 1,56x10 -2 mole d'organolithien 

en solution dans son solvant d'origine. Le 

milieu r~actionnel, qui prend une couleur 

jaune orang~, est agit~ pendant une heure 

-70°C. On laisse alors la temperature remonter 

-20°C et on hydrolyse, par addition de 10 ml 

d'eau glac~e. Apr@s retour ~ temperature 

ambiante, on extrait ~ l'~ther (100 ml) et la 

phase organique est large & l'eau (3x15 ml), 

s~ch~e sur sulfate de magnesium et ~vapor~e. 

_ ~ o _ _ ~ = ~ _ _ _ ~ _ : _ n = ~ u _ ~ _ ~ : _ ~ . ~ _ _ ~ 3 ~ _ ~  

(h~m/ac6tal 4a). 

Purifi~ par chromatographie sur colonne d'alu- 

mine basique ~lu~e avec un m~lange d'~ther de 

p~trole : ~ther (70 : 30). 

Rdt : 55% 

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

RMN (CDCI 3) ~ppm : 5,95 (d ; J=8Hz ; 1H), 5,9 

(d ; J=5,9Hz ; 1H), 5,7 (d ; J=5,9Hz ; IH), 3,2 

((d ; J=8Hz ; IH), 1,75-1,05 (M ; 12H) 0,9 (t ; 

J=6Hz ; 6H). 

Ce spectre met en ~vidence l'existence d'un cou- 

plage de 8 Hz entre le protOn de l'hydroxyle et 

celui port~ par le carbone 2. Ce couplage inha- 

bituel et exceptionnellement fort a ~t~ v~rifi~ 

par 4change a l'eau lourde et double r~sonance. 

Ii n'a pas 4t~ relev~ dans le spectre dee autres 

h4m/ac~tals 4 d~crits ci-deseous. 

Masse : 181(13}, 141(i00), 123(9), 99(11), 95(23), 

81(30), 57(12), 55(10). 

~_r_o~=_~ _~_~=_~=~_u_~_= ~ , _ _ ~ _ ~ _ ~ _ ~ ¥ ~ = ~ _ ~  

(h~miacdtal 4b). 

Isol~ par chromatographie sur colonne d'alumine 

neutre, ~lu~e avec un m~lange d'~ther de p~trole 

~ther (15 : 85). 

Rdt : 30 % 

IR : 3400, 3080, 2975, 2940, 2880, 1460, 1380, 

I090, I010. 

(CDC13) 6ppm : 6,0 (m, IH), 5,8 (m, 2H) 

1,7 (M, 3H) 1,25-0,8 (M 16H). 
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La complexit6 du spectre est due ~ la presence 

d'un m~lange de diast~r~oeiom~res. 

Masse : 198 M+'(2), 181(3), 151(12), 141(100), 

123(17), 99(15), 95(44), 85(20), 81(18), 57(28), 

55(15) , 43(16) 41(19). 

~o~__2__~t_~h~nx~:5_. ~ __a~_~¥d_ro-_2,_5_ f_uran._, 

!h_~_~a_~__ta! ~ ) -  
Purifi6 par recristallisation dans un m61ange 

hexane-chloroforme (30 : 70) du solide obtenu 

apr~s ~vaporation du solvant. 

Rdt : 57 % F = 113-114o 

IR (CHCl 3) : 3570, 3400, 3080, 3060, 3010, 2930, 

2860, 1680, 1600, 1490, 1424, 1415. 

RM~ (CDC13) 6ppm : 7,9(M, IOH),6,65 (d ; J=5,SHz); 

IH), 6,25 (s.1 ; IH), 5,98 (d ; J=5,8Hz ; IH), 

2,5 (s.l. ; IH). 

Masse : 238 M+'(17), 220(5), 209(8), 191(12), 

161(44), 133(100), 115(25), I05(51), 77(24), 

55(21) • 

_m_~_~_~_~.~! ~_~) - 
Produit non purifi~, les epectres ne r6v~lant 

pae la presence d'impuret~s majeures- 

Rdt : 62% 

IR : 3400, 3086, 2980, 2940, 2880, 1450, 1380, 

1365, 1345, 1235, 1190, 1090, 1015. 

RMN (CDCI 3) 6ppm : 6,12 (d ; J=5,SHz ; IH), 

6,05 (e.1.; IH), 5,7 (d ; J=5,8Hz ; IH), 3,9 

(e.l. ; IH), 1,40 (s ; 3H), 1,28 (s ; 3H). 

~¥~_o__~=~__o_xa_:L_~__r?!_~_,_~ ~ - __~on_~_~_e=~ 

!_~__~_~a_~__~a._~ !%)" 
ISOI~ par chromatographie sur colonne de silice 

~lu~e avec un gradient de solvant de concen- 

tration croissante (~ther de p~trole : ~ther 

50 : 50 jusqu'a ~ther put). Rdt 21% 

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

RMN (CDCI 3) 6ppm:6,06 (m, 2H), 5,75 (m ; IH), 

1,75 (s.l., 8H), 2,0 (s.l.; IH) 

Masse : 140 M +" (35), 123(60),122(35), 111(62), 

96(100), 94(95), 84(38), 83(60), 55(30), 40(75). 

R~actions dans l'~ther d e deux ~quivalents 

molaires d'or@anol.ithiens avec l'ac~tal ' I. 

Le mode op~ratoire eet le m~me que celui 

d~crit pour la r~action dans le THF ~ la 

difference que le milieu r~actionnel reste 

clair pendant toute la r6action ~ -70°. 

L'hydrolyse est alors effectu~e en ajoutant 

-20 ° une solutioD & 2% de HCI jusqu'~ obten- 

tion d'un pH : I. On laisse revenir ~ tempera- 

ture ambiante (d~veloppement d'une couleur 

rouge), d~cante, lave la phase organique 

l'eau (3x15 ml) et s~che sur SO4Mg. On distille 
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l'ether (a pression normale) avec une colonne 

de 20 cm. 

Ethoxy-2 dimdthyl-5,5 dihydro-2,5 furanne _____ _________ ____--_-- -________-_--_- 

(acetal 5d). - 
Distill& sous 0,05 mm de mercure en refroidis- 

sant le ballon rdcepteur. 

Rdt : 67%. 
IR : 3090, 2980, 2930, 2870, 1470, 1375, 1360, 

1352, 1330, 1230, 1180, 1080, 1010. 

RMN (CDC13) bppm: 6,l (d ; J=5,8Hz ; lH), 5,7 

(s ; le), 5,73 (d ; J=5,8Hs ; lH), 3,6 (m i 28) 

1.39 (s ; 3H). 1.3 (s ; 3H), 1,24 (t ; J=5,6Hz; 

3H). 

Masse : 142 M+'(Z), 141(g), 127(21), 113(10), 

99(42), 97(100), 71(15), 69(22), 67(11), 55(12). 

Ethoq-2 oxa-l s@ro(4,4) non&e-3 (aC6tal Se). _____ ___-_____- ---------____------------ - 
Is016 par chromatographie sur colonne d'alumine 

neutre Bluee avec un m6lange ether-pentane 

(30 : 70). 

Rdt : 55% 
IR : 3080, 2960, 2940, 2870, 1625, 1440, 1370, 

1355, 1120, 1080, 1020. 

RMN (CDC13) Gppm : 6,05 (dxd ; J=5.8 et 1,5Hs ; 

III), 5,7 (s.1. ; lH), 5,67 (dxd, J:5,8 et 1,5Hs; 

1H) , 3,6 (m ; ZH), 1,72 (M i 8H), 1,04 (t, 

J:6,8Hs ; 3H). 
Ethoq-2 di n-butyl-5,5 dihydro-2,s furanne _____ _____---_-- ___------ -----------____ 

(acetal 5a). _______ - 
0,5 g (0,0039 mole) de lb ont reagi dans 30 ml - 

d'ether anhydre a -7O"C, sous atmosphere d'asote, 

avec une solution de 0,0078 mole de BuLi dans 

4,2 ml d'hexane qui a et6 agitee dans 10 ml 

d'ether anhydre pendant 24 heures a temperature 

ambiante. De la m6me fagon que pour la prgpara- 

tion de E et 5e le milieu reactionnel a dt6 - 

hydrolyse avec une solution de HCl d 2%, jusqu'B 

pH = 1. Apres les traitemants habituels, le brut 

reactionnel obtenu a Btd chromatographie sur 

colonne d'alumine neutre Bluee avec le melange 

ether de p&role : ether (85:15). 

Rdt : 38 % 

IR : 3080, 2960, 2940, 2880, 2875, 1625, 1465, 
1378, 1350, 1010. 

RMN (CDC13) 6ppm:5,96 (d ; J=5,8Hz ; lH), 5,71 
(d ; J=5,8Hz ; 1H). 5,70 (s ; lH), 3,95-3.4 (m ; 

2H) , 1,75-1,25 (M, 12H), 1,2 (t i J=6Hs ; 3H), 
0,88 (t ma1 resolu ; 6~). 

Masse : 196(3), 18(22), 169(4), 141(70), 139(32), 

lll(lOO), 97(35). 95(25), 85(54), 81(29), 71(14), 

57(45), 55(48). 

Reaction du methyllithium sur 1 dans 1'Bther 

suivie d'une hydrolyse a l'eau pure. 

Cette reaction conduit en faible quantite (140 mg 

a partir de 500 mg de lb) a un melange de 

l'ethoxy-2 dimdthyl-5,s dihydro-2,5 fwanne 

(a&&al 5d) et de la forme hydratee ouverte 8d. - 

Isole par chromatographie (140 mg a partir de 

500 mg de lb) sur colonne d'alumine neutre elude - 

avec un gradient de concentration croissante 

d'un m6lange d'dther : pentane (60:40) jusqu'a 

ether pur. 

Sd - sa 

IR : 3400, 2970, 2900. 

RMN (CDC13) : 6,05 (m,H2+H2, ou H3+H3,et H1+Hl,) 

5,73 (d, J&Hz, H2+H2, ou H3+H3,) 4,67 (s, H20), 

3,72 et 3,5 (2q, J=7Bs), -OCH2 et -W-HZ,, 2,68 

(s large, dew OH z) , 1.39 (s, CH3 x+d) 1,33 

(s,CH3 z+fi), 1,24 et 1,Zl (Zt,J=7Hz)-OCH2CH3 

et -CCH CH 
2' 3' 

Masse : 142(2), 141(E), 127(24), 113(g), 99(47), 

97(100),74(35),71(12),69(23).67(9),59(56),55(10). 

Oxydation des hdmiacdtals 4 par la rdactif de 

Jones. Obtention des h-2 butenolides 5. 

A une solution dans 20 ml d'acetone de 10 
-3 

mole 

d'un h6miacdtal 4, refroidie a 0°C et maintenue 

sous agitation, on ajoute goutte a goutte 7x10 
-4 

mole (0,5 ml) du reactif de Jones cl,24 M en 

solution aqueuse). Apres l'addition, le milieu 

rdactionnel est agitd pendant une demi-heure, 

l'exces de reactif &ant ensuite detruit par 

addition de l'alcool isopropylique. On ajoute 

de l'dther (50 ml) et on lave a l'eau (3x8 ml). 

La phase organique, incolore, est alors sdchee 

sur MgS04 puis chromatographiee sur colonne de 

silice (dluant : ether, &her de p&role 30/70). 

di-nbutyl-4,4 6-2 butdnolide 6a. _______ _____-______________ - 

Rdt : 96% 

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

RMN (CDC13) Gppm : 7,25 (d ; J=5,8Hz ; lH),5,95 

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

(m i 8H) 0,90 (t : J=6Hs ; 6H). 

Masse : 196 M+.(5), 181(l), 167(Z), 154(6), 

153(6), 140(18), 139(31), lll(lOO), 97(30), 

85(14), 55(29). 

di-set-butyl-4,4 A-2 butenolide 6b. ------____ _______________-____ - 

Rdt : 96 %. 

RMN (CDC13) &ppmr7,25 (m ; II-l) 6,lO (d ; J=6Hs ; 
1H) 2,0 (m i 2H) 1,7-1,05 (M ; 4H) 0,93 (m ; 12H). 

Note : le signal d 7,25 ppm permet de visualiser 
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deux diastdr&oiso&res prOpond&ants. 

Masse : 196 M+‘(0,8), 140(38), 125(40), 111 

(loo), 85(6), 83(6), 57(15), 55(14). 

ai-&henyl-4,4 A-2 butgnolide 6c. ___ ____________________ _ 

Pdt= 94 % 

F : 124-127OC (litt.108°) (5h) 

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

1050. 

RMN (CDC13) Gppm:7,92 (d i J=5,8Hs i 1H). 7,32 

(s i 1OHf , 6,17 (d, 5=5,8Hz ; 1H). 
Masse : 236 M+*(61) 191(14), 159(25), 147(18), 

131(100), 115(14), 105(73), 103(41), 77(4). 

ditithyl-4,4 A-2 butenolide 6d (tirelactone!. ------ -_--_____-____-_____ - ________-___ 

Rdt : 55% (Rdt CPV 90%). 

IR : 3110, 3080, 2980, 2930, 2870, 1750, 1605, 

1465, 1365, 1275, 1195, 1130, 1010. 

RMN (CC14) 6ppm:7,30 (d 2 J=6,5Hz ; lli) 5,88 
(d, J=6,5Hs ; 1~1, 1,42 (8, 6H). 

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

Oxa-l s@ro(4,4) non&e-3 one-2 6e. -0---_- ______-_____________--- - 

Rdt : 92 % 

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

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

RMN (CC14) 6ppm;7,45 (d ; J=6Hs ; 1H) 5,92 

(d i J=6Hs ; 18) 1,85 (s.1.8H) 

Masse : 138M+'(lOO, , 110(18), 105(15), 94(501, 
82(75), 81(82), 68(45), 67(43), 66(41), 55127). 

54(50), 53(20), 41(15), 40(22). 
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