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R&un&La rkaction des alkylma&siens primaims et organomagnesiens aromatiques sur les anhydrides 
bicycliques pontr% adduits du furanne et eyclopentadiene conduit B la formation de lactones tricycliques 
dialkylees par une double addition du r6actif de Grignard sur le carbonyle en passant par un 
dtocarboxylate. Les lactones conduisent par la r&ction rktro-DieIs-Alder aux buttnolides correspond- 
ants. 

Abstract-The reaction of primary alkyl and aromatic Grignard reagents with bridged tricyclic di- 
carboxylic anhydrides gives the corresponding dialkylated tricyclic lactones via di-addition process. The 
lactones were transformed by retro-Diels-Alder reactions into 4,4dialkylated butenolides. 

Parmi les premiers travaux de Grignard relatifs a la 
preparation d’alcools tertiaires, on trouve la reaction 
de l’iodure de methylmagnesium sur les anhydrides 
ac&ique et benzoique.’ 

Baue? par la suite a verifie cesresultats avec les 
anhydrides cycliques, plus particulitrement avec le 
phtalique et obtint les phtalides disubstituis alors que 
Weizmann’ rapporte la formation de la triphinyl- 
2,4,4 butyrolactone avec un rendement de 7.7%. 

Fourniefi auparavant decouvrit la possibilite de 
n’effectuer qu’une settle introduction d’organo- 
magnesien sur les anhydrides, pour acceder par addi- 
tion inverse et 1 basse temkrature aux &ones ou 
cetoacides. Cette mithode a Cti largement utili&e 
avant et aprts les dtveloppements apportb par 
Weizmann’ et Newman6 et fut exploitee par de 
nombreux chimistes.’ 

Jusqu’a nos jours I’ifnteri?t synthetique des anhy- 
drides a it& surtout limiti a sla synthtse des &ones 
et dicCtones;x a juste titre d’ailleurs car aucune etude 
systematique n’a don& a penser que les anhydrides 
cycliques sont des substrats potentiels pour la syn- 
these des lactones dialkylees. 

Entre temps de nombreuses mithodes furent 
developpees pour remplacer celle de Grignard et 
Bauer que cependant nous avons utilisee avec suc&s 
dans le cas des organodimagnbiens pour synthttiser 
les spirolactones.” 

Dans le present travail, nous rapportons des re- 
sultats obtenus par action des alkylmagnesiens pri- 
maires et aromatiques sur les anhydrides tricycliques 
pontb (I, II et III). Ces. composes otTrent I’avantage 
d’avoir une structure encomb& et cons&quemment 
permettent de mettre en evidence la presence even- 
tuelle des reactions comp6titives. En outre, les lac- 

tones tricycliques obtennues donnent a&s aisement 
aux (SH)furannones-2 disubstituees. Comme nous 
I’avons prM.demment rapport&” les lactones, ad- 
duits du furanne donnet lieus a la reaction retro 
Diels-Alder dans des conditions plus faciles que les 
lactones endo et exo adduits du cyclopentadiene. 

Ainsi en premier lieu, nous avons real& une etude 
systematique en utilisant I’anhydride oxa- exo 
bicyclo[2.2.l]hepttne-5 dicarboxylique-2.3 (I) en le 
faisant reagir en presence de quantites variables 
d’organomagnisien, a la temperature ambiante en 
pendant une duree prolongee de seize heures, afin de 
favoriser la formation des diols. Dans toutes ces 
reactions nous n’avons pas trouve en quantite no- 
table les hydroxydtones ni les dials, correspondant a 
une attaque subsequente de I’organomagnisien sur le 
carboxylate, comme ce fut mentionne pr&Sdemment 
dans la litterature.” 

Dans le cas d’utilisation de quantitts sto- 
&hiomCtriques de ces m&mes organomagnesiens, les 
&oacides correspondants ne se sont pas manifest&. 
Ceci nous permet de penser que la reactivite du 
carbonyle de I’anhydride difT&e peu de la mactiviti 
de celui de la &one intermediaire. 

Tous les organomagnesiens primaires et aro- 
matiques ont donnt les lactones tticycliques adduits 
de furanne (1-12) avec des rendements sup&eurs a 
ceux qui ont eti decrits pour les phthalides’ quelles 
que soient les conditions exp&imentales et la nature 
de R (equation I). 

Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus 
dans le cas des organodimagnbiens avec I’anhydride 
I, et nous incitent I Ctendre I’application de cette 
methode aux anhydride endo et exo bicycle 
(2.2. I]heptene-5 dicarboxylique-2,3. 

Dans les mimes conditions exp&imentales et en 
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25oc ti \ R 
0 R 

1: R-C2H5- 

2: R-nC3H,- 

2: R-nC4H9- 

4: R-nC5H,,- 

5: R-~IC~H,~- 

6: _ R-iC4H9- 

7: R-C3H5- 

& R-C6H5CH2- 

2: R-p-CH3C6H4CH2- 

lo: R-C6H5- 

jl_: R-o-CH3C6H4- 

y: R-p-CeC6H4- 

choisissant quelques organomagnisiens nous les 
avons opposes a l’anhydride exo bicyclo[2.2.1] 
hepttne-5 dicarboxylique-2,3 (II) qui, par sa structure 
presente une gine stirique, tout au moins lors de la 
deuxieme attaque sur le dtocarboxylate inter- 
mtdiaire, afin de verifier la presence de &oacides et 
les rendements en lactones correspondantes. 

En utilisant les conditions nonnales (trois equiv- 
alents de (RMgX) pour un equivalent d’anhydride), 
nous avons obtenu les lactones (13-18) avec 
d’excellents rendements (eqn 2). Nous supposons que 
la reaction conduisant a la formation des lactones est 
generale, et pour le verifier nous utilisions I’anhydride 
endo bicyclo[2.2. Ilhepttne-5 dicarboxylique-2,3 (III). 

Ether + 3RMgX - 
(2) 

25Oc R 
0 R 

Un grand choix de lactones end0 tricycliques pon- 
tees disubstituees (19-28) sont issues de cette reaction 
avec d’aussi bons rendements (equation 3). I1 appar- 
ait que, malgre I’accessibilite de I’hydrogine en Q du 
carbonyle du c&carboxylate intermediaire, la reac- 
tion d’tnolisation ne se trouve pas favorisee et que 
la reaction d’addition prends Activement place 
comme it a et& observe dans le cas des di(bromo- 
magnbio)- 1 +butane et - 1,s pentane.13 

I1 ressort de notre etude que les observations de 
Grignard et Bauer s’appliquent aussi dans le cas des 
anhydrides pontes lorsqu’on les fait r&jr avec des 
alkylmagn&siens prima&s et aromatiques et effacent 
les doutes sur les autres Actions possibles.12 Ainsi il 

g: R-nC3H;- 3: R-p-CH3C6H4CH2- fl: R-o-CH3C6H4- 

14: R-nC6H,3- 16: R-C6H5- Is: R-p-CEC6H4- 

Tableau 1. RMN ‘H: valeurs comparatives de quelques lactones bicycliques part&s 

Deplacements chimiquesb) 
Lactones 

constantes de couplage en Hz 

H-l H-2 H-6 H-7 J1.2 Jz.. Jr.7 A"v/fla' 

2 5,12 2.90 2,26 5.12 0 

5 5.24 2.94 2.27 5.14 0 
10 5.35 3.30 2.99 4.46 0 

13 3.27 2,77 3.10 2.94 <l 
14 3.30 2,77 2,12 3.00 <l 

15 3936 3.28 2.90 2.50 <l 

20 3.24 3.42 2.77 3.05 5 
23 3.21 3.40 2.74 3.05 5 

26 3.31 3.90 3.51 3.10 5 

7.5 0 7.68 

7.5 0 a.04 

7.5 0 3.72 

7.5 <l a.04 

7.5 <l 7.80 

7.5 <l 4.56 

a.5 4 6.88 

a,5 4 6.98 

a.1 4 4.12 

a) valeurs correspondant a H-2 et H-6; b) tous les spectres ont et@ enregistr& dans 

CDC13 50 mg de compose dans 0.5 mL. 
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Schema 1. 

est possible de passer directement aux lactones gem 
bisubstitukes sans aucune transformation prealable 
de I’anhydride pork 

Nous proposons alors (Schema 1) le meme me- 
canisme reactionnel que dans le cas de I’action des 
organodimagnbiens, bask sur deux additions con- 
skcutives de l’organomagrksien sur le meme carbo- 
nyle de l’anhydride. Nous prkisions que nous 
effectuons la reaction H la temfkature ambiante et 
utilisons la methode d’addition dite “normale”. 

CIe mkcanisme differe de cehri prkckdemment d&it 
pour la reaction de Foumier et Newman’2 qui fut 
repris rkemment pur la reaction sur les anhydrides 
mixtesw 

Nous rassemblons dans le Tableau 1 quelques 
lactones tricycliques pout&s issues de trois anhy- 
drides dans le but de comparer les valeurs de leurs 
deplacements chimiques et de constantes de cou- 
plages. 

II ressort de ce tableau que les valuers de di- 
placements chimiques sont caract&istiques pour les 
trois sysdmes 6tudib. L’influence des groupes 

phenyles cause un blindage general sur les protons 
H-l, H-2 et H-6. L’effet est beaucoup plus marque 
dans le cas du proton H-6. Dans le cas des lactones 
exo, on observe un blindage du H-7 dQ a l’anisotropie 
du groupe phtnyle. Les lactones tricycliques sont 
thermolabiles et sont facilement transform&s en 
(SH)furannones-2 disubstitukes (29-40; eqn 4). Con- 
skquemment la presente etude est importante aussi du 
point de vue synthitique, car la reaction de ces memes 
organomagnbiens sur I’anhydride maleique a con- 
duit a des resultats analogues a ceux prkckdemment 
d&its,” elle a donnt un melange des composes, 
difficilement skparables, correspondant a une addi- 
tion sur le carbonyle et a une addition conjuguke sur 
la double liaison. 

La reaction des organomagnisiens sur les anhy- 
drides pontes constitue une voie rapide, facile et peu 
cotiteuse pour la preparation des furannones gem 
bisubstitukes en comparaison des autres mtthodes,” 
qui nkcessitent des produits et reactifs beaucoup plus 
elaboris. 

En outre notre mtthode cornparke a celle rC- 

+ 3RMgx Ether , 

25% 
(3) 

R 

B: bcp5- 22: R-nC5H,,- 26: R-p-CH3C6H4CH2- 

20: R-nCji,- 23: R-IIC~H,~- 21: R-C6H5- 

21: R-nC4Hg- 24: R-C6H5CH2- a: R-0-CH3C6H4- 

29: R-p-CeC6H4- 
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Tableau 2. Preparation de (5H)furannones via l’e-qn (4) 

&J& -&-- K-JR 14) 

R R 

Deplacements chimiques 'H et 13C (CDCL3. TMS) 

Lactones Butenolides 

H-3 H-4 C-Z c-3 c-4 c-5 

1 29 6,01(d) 7..%(d) 172.96 121.20 159.99 91,72 

2 30 6.02(d) 7,40(d) 173.05 121.17 160.02 90.75 

3 31 6.83(d) 725(d) 173.20 121.32 159.80 91.75 

4 32 6,02(d) 7.40(d) 172,97 121.24 159,60 91,68 

5 33 6.01(d) 7.33(d) 172.97 121.32 159.80 91.68 

6 34 6.10(d) 7.45(d) 172.97 120.87 160,343 91.90 

7 35 6.07(d) 7.38(d) 172.23 122.19 158,75 89.70 

8 36 5,56(d) 7.05(d) 172.24 122.10 158.69 90.44 

9 37 5,69(d) 7.05(d) 172.26 122.20 158.70 90.22 

10 38b 6.12(d) 7,93(d) 172.09 119.70 155.99 92.26 

11 39 6,16(d) 8,04(d) 172.23 119,41 158.56 93.51 

12 40 6,21(d) 7,92(d) 172.20 119.72 158.86 92.34 

a) J3 4-5.5 Hz; b) la thermolyse a t?te effectuee egalement SUP les deux lactones 

sndo et ezo adduits du cyclopentadi&w. 

cemment rapport&e16 e.st plus g&rale, car elle 
s’applique aux adduits du furanne et du cy- 
clopentaditne et plus efficace car elle elimine le 
passage de I’anhydride 0x0-7 bicyclo[2.2. Ilheptine-5 
dicarboxyhque-2,3 aux lactone ou &toester. Les lac- 
tones adduits du furanne sont choisies pour la syn- 
these des (SH)-furannones-2 dialkylees a cause de la 
facilite de leur obtention par simple distillation sous 
vide, alors que les lactones exo et endo adduits du 
cyclopentaditne necessitent un chauffage en tube 
scellt de leur solution toluenique. 

Dans le Tableau 2 sont rassembl6es quelques val- 
uers caracteristiques de dtplacements chimiques du 
proton et du carbone-13. L’examen de ce tableau 
suggere les remarques suivantes. La presence d’un 
groupe phenyle influence les protons H-3 et H-4. 
Dans le cas des buttnolides 36 et 37, on observe un 
blindage de I’order de 0.3 ppm alors que dans le cas 
des butenolides 38, 39, 40 un deblindage de 0.5 ppm. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont ttt enregistrks $ I'aide d’un appareil 
Beckman IR-4250 (sous forme de film pour les liquides et 
en dispersion dans Ccl, ou CHCI, pour les solides). Les 
spectres de RMN du proton ont et& enregistres avec un 
aouareil Bruker HX-90. Le TMS a tte utilise comme . . 
reference internee et CDCI, comme solvant. Les spectres 
RMN ‘sC ont ete determines sur un aonareil Bruker WP-80 
(20.1 MHz) en solution (0.75 mol/Lj;ians CDCI, en util- 
isant TMS comme reference inteme. Les spectres de masse 
ont Cte traces avec un spectrombtre Hewlett-Packard 5992 
@S/MS system). Les analyses C et H ont ete effect&es par 
Galbraith Laboratories. Les analyses chromatographiques 
sur couches minces ont Ctt real&s sur des plaques de gel 
de dice 60F 250 (0.25 nm). Les separations chro- 
matographiques sur les colonnes sous pression “flash” ont 
‘ett elTec&es sur gel de silk (Woelm 32-63). 

UatPriel de &part 
Le tetrahydrofuranne a ttC distill& sur LiAIH, dans des 

r&pteurs prtalablement s&h& g I’Ctuve, et a Qt gardt sur 
sodium. Le cyclopentaditne est obtenu par distillation du 
dicyclopentadibne par la mbhode habituelle et il est immb 
diatement utilis& Les organomagnesiens ont ttC prepare-s a 
partir de bromures d’alkyles, d’arylalkyles fraichement dis- 
till& Les toumures de magnesium choisies sont c&es de 
marque Fisher M-I 1. Les anhydrides de depart I, II et III 
ont Cte synthCtis& selon les mtthodes d&rites dans la 
litttrature.‘7-‘9 

Prkparations &s lactones tricycliques pontkes (l-28). M&h- 
o& gpnhrale 

Dans un tricol de 500 ml muni dune agitation mecanique 
etanche, dune ampoule a additionner, dun refrigerant 
surmonti d’une garde a Car& On introduit 2.14g de Mg 
(0.088 g atome) et on chauffe le ballon a I’aide d’un btileur 
a gaz pour tliminer l’humidite et activer le Mg. Apres 
refroidissement de l’appareillage on couvre le Mg d’une 
quantite d’une solution de bromure d’alkyle (0.08 mole) 
dilui dans 80mL d’ether anhydre. La reaction exother- 
mique dtmarre d’elle-mime, on tefroidit avec un bain de 
glace et on additionne le reste de la solution goutte a goutte. 
Lorsque l’addition est terminee, on Iaisse agiter une heure 
P temperature ambiante et I5 minutes a reflux de f&her. La 
solution organomagnesienne est do&e par la mhhode de 
Gilman.M Ensuite on ajoute goutte a goutte une solution de 
(0.025mole) d’anhydride dans 60ml de THF anhydre. 
Apres 4 h on effectue l’hydrolyse I 0” avec une solution de 
HCl lo%, on maintient l’agitation pendant 30min a 25” 
pour faciliter la formation de la lactone. On lave ensuite 
successivement avec Na,CO, 10%. et une solution de NaCI. 
La phase organique est &h&e sur MgSO, et concent& sous 
vide. Le produit obtenu est purifie par distillation, re- 
cristallisation ou chromatographie sur colonne. 

Diefhyl-5,5 dioxa4,lO exo-tricyclo[5.2.1 .0z6]&cPne-8 
one-3 1. Rdt = 95%. Huile decomposQ avant son point 
d’tbullition. IR (film): 176Ocm-’ vC=O. RMN ‘H (CDCI,) 
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6: 0.89 (1, 3H, J = 7.5 Hz); 0.99 (1, 3H, J = 7 Hz); 1.50-2.10 
(m. 4H); 2.27 (d, lH, Jr,= 7SHz. H-6); 2.90 (d, IH, 
J,, = 7.5 Hz, H-2); 5.12 (s, 2H, H-l et H-7); 6.40 (s, 2H, H-8 
et H-9), RMN 13C (CDC,) 6: 81.44 C-l; 49.97 C-2; 175.24 
C-3; 88.61 C-5; 48.58 C-6; 79.76 C-7; 136.90 C-8; 137.71 
C-9. Calc. C, 69.28; H, 7.68; tr C, 68.90; H, 6.45%. 

Dipropyi--5.5 dioxo4,lO exo-rricycio[5.2.1.@6]dec&.c-8 
one-3 2. Rdt = 95”/,, F = 61” (ttherither de p&role). IR 
(Ccl,): 1770em ’ v-GO. RMti ‘H (CDCIJ k-O.95 (r, 6H, 
J = 7.5Hz): l.ltSl.85 (m. 8H): 2.26 (d. IH. JlL=7.5Hz_ 
H-6); 2.9O’(d, IH, J, 6 = 7.5 Hz H-2): 5. I2 (s, ‘iH, H-7 et 
H-l), 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN “C (CDCI,) 6: 81.44 
C-l, 49.90 C-2; 175.24 C-3, 88.09 C-5; 49.24 C-6; 80.07 C-7; 
136.98 C-8; 137.71 C-9. Calc. C, 71.17; H, 8.58; tr C 71.39; 
H, 8.69%. 

Dibuiyf-5.5 dioxa-4.10 exo-rricycio[5.2.1.~6kf&ne-8 
one-3 3. Rdt = 95%. F = 94” (ether-&her de p&role) (litt. 
(16) F=95”). IR (Ccl,): 177Oem’ vC==O. RMN ‘H 
(CDCI,) 6: 0.80-1.10 (m, 6H); 1.17-1.95 (m. l2H), 2.26 (d, 
IH, J,, = 7.5 Hz, H-6); 2.90 (d, IH, J,, = 7.5 Hz, H-2); 5.12 
(s, IH, H-7); 5.24 (s, IH, H-l); 6.38 (s, 2H, H-8 et H-9). 
RMN ‘)C (CDCI,) 6: 88.41 C-l; 49.97 C-2: 175.24 C-3; 
88.17 C-5; 49.32 C-6; 80.05 C-7; 137.05 C-8; 137.75 C-9. 

Dipentyl-5.5 dioxa-4.10 exo-tricyclo[5.2.1.@6jdeche-8 
one-3 4. Rdt = 95%. F = 81” (CtberGther de @role). IR 
(Ccl,): 1770cm’. vC==O. RMN ‘H (CDCI,) S: 0.73-1.03 
(m, 6H): 1.11-2.00 (m, l6H): 2.27 (d, IH, J,, = 7-5 Hz, 
H-6); 5.13 (s, IH, H-7); 5.26 (s, IH, H-l); 6.40 (s, 2H, H-8 
et H-9). RMN “C (CDCI,) 6: 81.44 C-l; 49.98 C-2; 175.17 
C-3; 88. I7 C-5; 49.32 C-6; 137. I2 C-8; 137.70 C-9. Calc. C, 
74.00; H, 10.00, tr C 73.83; H, 9.91%. 

Dihcxyi-5.5 dioxa4. IO exo-rricyclo[5.2. I .~~6]dcct?ne-8 
one-3 5. Rdt = 95%. F = 80” (ether-ether de pArole). IR 
(Ccl,): 177Oen- vC=O. RMN ‘H (CDCI,) 6: 0.75-1.04 
(m, 6H); I. 12-2.00 (m, 20H); 2.27 (d, IH, J,, = 7.5 HG H-6); 
2.94 (d, IH, J,,= 7.5Hz. H-2); 5.14 (s, l-H, H-7); 5.24 (s, 
IH. H-l): 6.48 (s. 2H. H-8 et H-9). RMN “C (CDCI,) 6: 
81.55 C-l; 49.96 C-2; 175.17 C-3; 88.17 C-5;‘49.34 C-6; 
80.05 C-7; 137.12 C-8; 137.72 C-9. Calc. C, 74.95; H, 10.06, 
tr C 74.78; H, 9.95%. 

Diisobutyl-5,5 dioxa4.10 exo-tricyclo(5.2.1.026&&w-8 
uric-3 6. Cette lactone est purlfee par chromatographie 
“(flash)” en eluant avec facetate d’ethyle ether de p&role 
(30/70). Rdt = 80”/,. IR (Ccl,): 1770en- vC=O. RMN ‘H 
(CDCI,) 6: 0.83-1.-l I (m; l2H); 1.5&1.90 (m. 6H); 2.33 (d, 
IH,J,,=7.5Hz,H-6);2.91 (d, lH,J,,,=7.5HZ,H-2);5.19 
(s, IH, H-7); 5.28 (s, IH, H-l); 6.48 (s, 2H, H-8 et H-9). 
RMN “C (CDCI,) 6: 81.44 C-l; 50.78 C-2; 174.17 C-3; 
86.41 C-5: 49.84 C-6: 80.05 C-7: 137.28 C-8 et C-9. Calc. C. 
72.69; H,‘9.15; tr C’72.85; H,‘9.21%. 

Diullyl-5.5 dioxa4, IO exo-tricyclo[5.2. I .0z6]decPne-8 
one-3 7. Purifier par chromatographie sur gel de silice en 
eluant awe a&ate d’tthyle-ether de p&role (30/70). 
Rdt = 65%. IR (Ccl,): 3070, 1770 et 1640ctn1. RMN ‘H 
(CDCI,) 6: 2.28-2.77 (m. 4H); 2.39 (d, IH, J,., = 7.5Hz, 
H-6); 2.89 (d. IH, J,, = 7.5 Hz, H-2); 4.96540 (m, 6H); 
5.45-6.31 (m, 2H); 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN “C 
(CDCI,) 6: 81.50 C-l; 50.20 C-2; 174.91 C-3; 86.30 C-5; 
48.58 C-6; 79.92 C-7; 137.07 C-8 137.6 C-9. Calc. C, 72.39; 
H, 6.94; tr C, 72.50; H, 703%. 

Dibenzyl-5.5 dioxa-4,lO exo-tricyclo[5.2. I .oL6]deccne-8 
one-3 8. Rdt = 95%. F = 164’ (bendne-hexane). IR (Ccl,: 
177Oem vC=0. RMN ‘H (CDCI,) 6: 1.77 (d, IH, 
J,,, = 7.5 Hz, H-6); 2.5 (d, IH, J,,, = 7.5 Ha, H-l); 2.53 (d, 
IH, J = 14Hz). 2.49 (d, 2H, J = 14Hz); 5.37 (d, IH, 
J,,s= 1.5Hz,H-7);5.37(d, lH,J,.,= l.sHz,H-l);63O(dd, 
IH, J,,=l.5Hz et aJ..=5.5Hz, H-8); 6.44 fdd. IH. ,... ..~, 
J,,, = I.5 Hz. J,,g = 5.5 Hz, H-9). 6.68-7.24.(m, IOH). RMN 
“C (CDCI,) 6: 81.59 C-l: 50.12 C-2: 175.17 C-3: 86.44 C-5: 
49.53 c-679.78 C-7; 137.28 C-8 et C-9. Calc. C, 79.49; H; 
6.06; tr C, 79.20; H, 5.90%. 

Di(p-mPfhylbenzyl)-5.5 dioxa-4.10 exo-fricycio[5.2.1.ti6] 
de&e-8 one-3 9. Rdt = 95%. F = 186” (benzene-hexane), 
IR (CHCI,) 1765 em ’ vC-0. RMN ‘H (CDCI,) 6: 1.85 (d, 

lH, Jz6= 7.5 Hz, H-6); 2.25 (s, 3H); 2.30 (d, IH, 
J,,=7.5Hz,H-2);2.35(~,3H);2.5O(d,2H,J= 15Hz);2.95 
(d, 2H, J = I5 Hz); 5.15 (s, IH, H-7); 5.35 (s, IH, H-l); 6.40 
(s, 2H, H-8 et H-9); 7.10 (s, large, 4H); 7.30 (s large, 4H). 
RMN “C 81.61 C-l; 5O.lOC-2; 175.20 C-3; 86-40 C-5,49.50 
C-6, 79.80 C-7; 137.30 C-8 et C-9. Calc. C, 79.97; H, 6.71; 
tr C, 80.22; H, 6.85%. 

Diphkvl-5,5 dioxa-4.10 exc-rricycfo[5.2.1.0r*61decPnc-8 
one-3 lo.- Rdt = 90x, F = 139” (bet&&hexane) (litt. (16) 
138”. IR (CHCIA 1770em- vC=O. RMN ‘H (CDCI,) 6: 
2.29 (d, lir, J,,” 7.5H~ H-6); 3.30 (d, IH, J,;= 7.<Hz, 
H-2k4.46 (s, i’i-1, H-7); 5.35 (s; IH, H-l); 6.45-&, ZH, H-8 
et H-9): 7.20-7.50 (m. IOH). RMN 13C (CDCL) 6: 81.88 
C-I; ti.22 C-2; 174.88 ‘C-3; 89.93 C-5; 49.61 C-6;% .39 C-7; 
135.90 C-8; 138.29 C-9. 

Di(o-m&hylphPnyl)-5.5 dioxo-4, IO exe-rricycio[5.2.1 ~o’,~] 
&&w-8 one-3 11. Rdt = 90X F = 143’ (ben&ne-hexane). 
IR (CHCI,): 1765em-’ vC&: RMN ‘H (CDCI), 6: 2.78 (s, 
3H); 2.81 (s, 3H); 3.06 (d, IH, JLs = 7.5 Hz, H-6); 3.75 (d, 
IH, JL6 = 7.5 Hz, H-2); 4.05 (s, IH, H-7); 5.25 (s, IH, H-l) 
6.42 (s, 2H, H-8 et H-9); 7.05 (m. 6H); 7.40 (m. 2H). RMN 
“C (CDCI,) 6: 82.02 C-l: 49.46 C-2: 174.80 C-3: 90.35 C-5: 
48.lbC-6;&29C-7; l36;9OC-8, 138.58C-9.Caic. C.80.45; 
H, 6.75; tr C, 80.63; H, 659%. 

Di(p-chlorophknyl)-5,5 dioxa-4.10 exo-fricyclo[5.2.1.0r~6] 
de&e-8 one-3 12. Rdt = WA, F = 135” (benzene-hexane). 
IR (CHCI,) 1770en- I vC=O. RMN ‘H (CDCI,) 6: 3.02 (d, 
IH. Jz6 = 7.5 Hz, H-6); 3.26 (d, IH. JL6 = 7.5 Hz, H-2); 4.45 
(s, IH, H-7); 5.36 (s, IH, H-l); 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9): 
7.21X7.40 (m, 8H); .RMN “C (CDCl,j6: 8l:95 C-l; 51.44 
C-2: 174.29 C-3: 89.05 C-5: 49.53 C-6: 81.58 C-7: 137.26 
C-81 138.07 C-9: Calc. C, 64.35; H, 3.78, Cl, 18.99; tr C, 
64.62; H, 3.56; Cl, 19.20%. 

Dipropyl-5.5 oxa4,lO exo-rricyc/o[5.2.l.@“]&cPne-8 
one-3 13. Rdt = 93%. Eb,,, = 132-134”. IR (film): 
1765em ’ vC=O. RMN “(CDC13) 6: 0.77-1.11 (m. 6H); 
1.161.88(m, IOH); 2.lO(d, IH, J,,,=7.5Hz,H-6); 2.77(d, 
IH, J,,6 = 7.5 Hz, H-2); 2.88-3.00 (m, IH, H-7); 3.22-3.33 
(m, IH, H-l); 6.35 (m, 2H, H-8 et H-9). RMN “C (CDCI,) 
6: 49.97 C-l et C-7; 45.87 C-2; 177.58 C-3; 88.39 C-5; 44.56 
C-6; 137.93 C-8; 139.24 C-9; 43.92 C-IO. m/e 235(M+); 
170M+-65); 66(M+-174). Calc. C, 7688; H, 9.46, tr C, 
76.65; H. 9.34%. 

Dihexyl -5,5 oxa-4, exo-rricyclo(5.2. I .0’~6]decPne-8 one-3 
14. Rdt = 88%. Ebo,ol = 180”. IR (film) 1765en-’ vc=O. 
RMN ‘H (CDCI,) 6: 0.78-1.12 (m. 6H); 1.16-1.9 (m, 22H); 
2.12 (d, IH, Jr6 = 7.5 Hz, H-6); 2.77 (d, IH, J,* = 7-5 HI 
H-6); 2.W3.10 (m, IH, H-7); 3.82-3.35 (m. IH, H-l); 6.37 
(m, 2H, H-8 et H-9). RMN “C (CDCI,) 6: 50.41 C-l et C-7; 
45.95 C-2; 177.58 C-3, 88.46 C-5; 45.92 C-6; 137.99 C-8; 
139.88 C-9: 43.96 C-IO m/e 318(M+); 253(M+-65). 
233(M+-85); l67((M+-85)~66); 66(M+-252). Calc. C, 79.19; 
H, 10.76; tr C, 78.95; H, 10.80%. 

Di(p-mdthylbenzyl)5,5 0x04,10 exe-rricycio[5.2.1.ti6] 
&c&e-8 one-3 15. Rdt = WA, F = 158” (benzene-hexane) 
IR (CHCI,) 176oetn vC==O. RMN ‘H (CDCI,) 6: I.41 (m, 
2H, H-IO); 2.02 (dd, IH, J,,=5Hzet J,,=8.5Hz, H-6). -. 
2.30 (s, 3H); 2.35 (s, 3H); 2.48 (d, IH, J = I4 Hz); 2.83 (d, 
2H. J = 14Hz): 3.02 (dd. IH. J,, =4Hz et J,, =8.5 Hz. 
H-2); 3.16 (m,‘lH, H-i),325’(d:?H, J= l4H;j; 6.30 (m; 
2H; H-8 et H-9); 7. I I (m, 8H). RMN “C (CDCI,) 6: 50.20 
C-l; 46.70 C-2; 177.70 C-3; 90.21 C-5; 46.32 C-2; 48.90 C-7; 
137.90 C-8, 139.62 C-9; 43.91 C-IO m/e 358(M+-65); 
253(M+-105); 66(M+-292). Calc. C, 83.76; H, 7.31; tr C, 
83.92; H, 7.400/ 

DiphtGtyf-5,5 0x04,10 exo-tricyclo[5.2. I .ti6]de&ne-8 
one-3 16. Rdt = WA, F = 173” @em&e-hexane). IR 
(CHCI,): 1765en-’ vC==O. 1.40 (s, 2H, H-IO); 2.5 (m, IH, 
H-7); 2.9 (d, IH, J,,6= 7.5H.x. H-6); 3.28 (d, IH, 
Jr,, = 7.5 Hz, H-2); 3.36 (m, IH, H-l); 6.28 (m, 2H, H-8 et 
H-9); 7.35 (m, IOH); RMN t3C (CDCI,) 6: 51.80 C-l; 48.61 
C-2; 176.71 C-3; 89.93 C-5; 45.95 C-6; 48.30 C-7; 138.43 
C-8; 139.61 C-9; 43.68 C-IO. m/e 302(M+); 237(M+-65); 
66(M+-236). Calc. C, 83.42; H, 6.00, tr C, 83.35; H, 5.920/,. 
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C-3; 159.99 C-4; 91.72 C-S. m/e 141(M+ + 1); WM+); 
I 1 I(M ‘-291: 8UM +-57): 55(M ‘-85). 

D;lpropyl:5,5 (5H~ur&io&-2 30. Rdt = 95%. Eb, = 128”. 
IR (film): 1760, 1605crn’. RMN ‘H (CDCI,) 6: 0.70-1.00 
(t, 6H, J = 7.5 Hz); 1.34 (q. lH, J = 7.5 Hz) 1.61-1.98 (m, 
4H): 6.02 (d, IH, J,,=5.5Hz, H-3); 7.40 (d, IH, 
J,,d = 5.5 Hz, H-4). RMN ‘)c (CDCI,) 6: 173.05 C-2; 121.17 
C-3; 160.02 C-4, 91.97 C-5. m/e 168(M+); 125(M+-43), 
97(Mt-7l);43(M--l25).Calc.C,7l.38;H,9.58;trC,7l.45; 
H, 9.43%. 

Dibutyl-5,5 (SHlfurannone-2 31. Rdt = 95%. Eb, = 146” 
(litt. 16. F = 20°C). IR (film) 1760, 1605 cm-‘. RMN ‘H 
(CDCI,) 6: 0.84 (1. 6H, J = 7.5 Hz); 0.98-1.44 (m, 8H), 
1.59-1.87 (m, 4H); 5.83 (d. IH, J,,, = 5.5 Hz, H-3); 7.25 (d, 
IH, J,A= 5.5H~ H-4). RMN “C (CDCI,) 6: 172.97 C-2; 
121.24C-3; 159.67 C-4; 9175 C-5. m/e 196.10 (M+). 

Dioentvl-5.5 (SH)furunnone-2 32. Rdt = 95X, 
Eb,,,,; = I24”.’ IR (film):-1760, 1605cm-‘. RMN ‘” (CDCI;) 
6: 0.85 (t. 6H, J = 7.5 Hz); 1.06-1.48 (m, 12H); 1.54-1.90 
(m, 4H); 6.02 (d, IH. J,, = 5.5 Hz, H-3); 7.40 (d, IH, 
J,,, = 5.5 Hz, H-4). RMN ‘,C (CDCl,) 6: 172.92 C-2, 121.24 
C-2, 121.24 C-3; 159.67 C-4, 91.68 C-5. Calc. C, 74.95; H, 
10.79; tr C, 75.10; H, 10.65%. 

Dihexyl-5,5 (5H)/iirannone-2 33. Rdt = 95%. 
Eb,,, = 134”. F = 36°C (ether&her de p&role) IR (film): 
1760, 1605cn-‘. RMN ‘H (CDCI,) 6: 0.84 (1. 6H, 
J = 7.5 Hz) 1.00-1.33 (m, 16H); 1.61-1.90 (m, 4H); 6.01 (d. 
lH, Jjq = 5.5 Hz, H-3); 7.30 (d, lH, J,,, = 5.5 Hz, H-4). 
RMN “C (CDCI,) 6: 172.97 C-2; 121.32 C-3; 159.80 C-4; 
91.68 C-5. 

Diisobutyl-5,5 (5H)furannone-2 34. Rdt = 95%. 
Eb, = 150’. IR (film) 1760. 1605cn-‘. RMN ‘H (CM313 6: 
I.lb (d, 12H.‘ J =7Hz); 1.73 (m, 6H) 6.16 (d, -lH, 
J,,, = 5.5 Hz, H-3); 7.30 (d, IH, J,,,= 5.5 Hz, H-4). RMN 
“C (CDCI,) 6: 172.97 C-2: 120.87 C-3: 160.38 C-4; 91.90 
C-5.‘m/e l&(M+). Calc. Cl 73.41; H, 16.27; tr C, 73165; H, 
10.35%. 

Diallyl-5.5 (SHyurannone-2 35. Rdt = 95x, Eb, = 130”. 
IR (film): 1760, 1640, 1605crn’. RMN ‘H (CDCI,) 6: 2.53 
(d, 4H, J =6.5Hz); 4.92-5.35 (m, 2H); 6.07 (d, IH, 
J,,, = 5.5 Hz, H-3); 7.38 (d, IH, J,,, = 5.5 Hz, H-4). RMN 
“C (CDCI,) 6: 172.23 C-2; 122.19 C-3; 158.75 C-5, 89.70 
c-5. 

Dibenzyl-5.5 (5H‘lfurannone-2 36. Rdt = 909/,, 
Eb,,, = 160”. F = 108” (bendne-hexane). RMN ‘H 
(CDCI,) 6: 3.14 (s, 4H); 5.56 (d, IH, J,., = 5.5 Hz, H-3); 
7.05-7.38 (m. IIH). RMN “C (CDCI,) 6: 172.24 C-2; 
122.26 C-3: 158.69 C-4: 90.44 C-5. mle 264(M+k 
173(M*-91):’ 91(M+-173). Calc. C, 81.79; H. 6.10; .tr 6; 
81.55; H, 6:wA: 

Di@-methylbenzyl)5,5 (SHlfurannone-2 37. Rdt = 95x, 
Eb,, = 210”. F = 186” (benzene-hexane). IR (CHCI,): 

“.“I 

1760, 1605 cm-‘. RMN ‘H (CDCI,) 8: 3.10 (d, 4H, 
J = 1.5 Hz); 2.30 (s, 6H); 5.69 (d, IH, J,,,= 5.5 Hz, H-3); 
7.05 (s, 8H): 7.22 (d. IH, J,, = 5.5 Hz, H-4). RMN “C 
(CDCI,) 6: 172.26 C-2, 122.26-C-3; 158.70 C-4; 90.92 C-5. 
m/e 292(M+): 186(M+-106k 80(M+-212). Calc. C. 82.72: H. ,-- \ 
6.90; tr C, 82.96; ‘H, 6.85%. \ ’ 

Diphhnyl-5.5 (SHlfurannone-2 38. Rdt = 95%. 
Eb,,.,,l = 170”. F = 132” (bentine-hexane) (litt. 16, 
F = 131”). IR (CHCI,): 1760, 1605 cm’. RMN ‘H (CDCI,) 
b: 6.12 (d, IH, J,,, = 5.5 Hz, H-3); 7.32 (s, IOH); 7.93 (d, IH, 
J,, = 5.5 Hz). RMN “C (CDCI,) 6: 172.09; 119.70 C-3; 
158.99 C-4; 92.26 C-5. m/e 236(M +). 237(M + + l), 
159(M+-77), 131(M+-105). 

(o-mPfhylphbnyl)-5.5 (SH)furannone-2 39. Rdt = 95%. 
Eb,,,, = 210”. F = 133” (benzene-hexane). IR (CHCl,); 
1765, 1605 cm - I. RMN ‘H (CDCI,) 6: 2.02 (s, 6H); 6.16 (d. 
IH, J,,q= 5.5 Hz, H-3); 7.22 (m, 8H); 8.04 (d, IH, 
J,,, = 5.5 Hz, H4). RMN ‘)c (CDCI,) 6: 172.23 C-2; 119.43 
C-3, 158.56 C-4, 93.51 C-5. m/e 246(M+); 22O(M+44); 
173&i+-91); 145(M+-119); 145(M+-119); 9l(M+-173). 
Calc. C, 81.79; H, 6.10; tr C, 81.88; H, 6.00%. 

Di@-chlorophenyl)5,5 (5H)jiiannone-2 40. Rdt = 95%. 

Eb,m = 2 15”. F = 142” (be&nchexane). IR (CHCI,) 1760, 
16lOcm’, RMN ‘H (CDCI,) 6: 6.21 (d. IH, J,,= 5.5Hz. 
H-3); 7.32 (m, 8H), 7.92 (d, IH, J,,, = 5.5 Hz, H-4). RMN 
‘,C (CDCI,) S: 172.20 C-2; 119.72 C-3, 158.68 C-4, 92.34 
C-5. m/e 305(M+); 304(M+); 304(M+-I); 165(M+-140). 
139(M+-166) 9l(M+-214). Calc. C, 62.97; H, 3.u); Cl, 23.24; 
tr C, 63.10; H, 3.40, Cl, 23.090/,. 
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