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Résumé—L a réaction des alkylmagnésiens primaires et organomagnésiens aromatiques sur les anhydrides
bicycliques pontés adduits du furanne et cyclopentadiéne conduit a la formation de lactones tricycliques
dialkylées par une double addition du réactif de Grignard sur le carbonyle en passant par un
cétocarboxylate. Les lactones conduisent par la réaction rétro-Diels—Alder aux buténolides 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 4,4-dialkylated butenolides.

Parmi les premiers travaux de Grignard relatifs a la
préparation d’alcools tertiaires, on trouve la réaction
de l'iodure de méthylmagnésium sur les anhydrides
acétique et benzoique.'

Bauer’ par la suite a vérifié cesrésultats avec les
anhydrides cycliques, plus particuliérement avec le
phtalique et obtint les phtalides disubstitués alors que
Weizmann® rapporte la formation de la triphényl-
2,4,4 butyrolactone avec un rendement de 7.7%,.

Fournier® auparavant découvrit la possibilité de
n’effectuer qu'une seule introduction d’organo-
magnésien sur les anhydrides, pour accéder par addi-
tion inverse et a basse température aux cétones ou
cétoacides. Cette méthode a été largement utilisée
avant et aprés les développements apportés par
Weizmann® et Newman® et fut exploitée par de
nombreux chimistes.’

Jusqu’a nos jours l'ifntérét synthétique des anhy-
drides a été surtout limité a sla synthése des cétones
et dicétones;? a juste titre d’ailleurs car aucune étude
systématique n’a donné a penser que les anhydrides
cycliques sont des substrats potentiels pour la syn-
thése des lactones dialkylées.

Entre temps de nombreuses méthodes furent
développées® pour remplacer celle de Grignard et
Bauer que cependant nous avons utilisée avec succeés
dans le cas des organodimagnésiens pour synthétiser
les spirolactones.'?

Dans le présent travail, nous rapportons des ré-
sultats obtenus par action des alkylmagnésiens pri-
maires et aromatiques sur les anhydrides tricycliques
pontés (I, IT et III). Ces. composes offrent I’avantage
d’avoir une structure encombrée et conséquemment
permettent de mettre en évidence la présence éven-
tuelle des réactions compétitives. En outre, les lac-

tones tricycliques obtennues donnent accés aisément
aux (SH)furannones-2 disubstituées. Comme nous
'avons précédemment rapporté,'' les lactones, ad-
duits du furanne donnet lieus a la reaction rétro
Diels-Alder dans des conditions plus faciles que les
lactones endo et exo adduits du cyclopentadiéne.

Ainsi en premier lieu, nous avons réalisé une étude
systématique en utilisant I’anhydride oxa-7 exo
bicyclo[2.2.1]hepténe-5 dicarboxylique-2,3 (I) en le
faisant réagir en présence de quantités variables
d’organomagnésien, a la température ambiante en
pendant une durée prolongée de seize heures, afin de
favoriser la formation des diols. Dans toutes ces
réactions nous n'avons pas trouvé en quantité no-
table les hydroxycétones ni les diols, correspondant a
une attaque subséquente de I'organomagnésien sur le
carboxylate, comme ce fut mentionné précédemment
dans la littérature.'

Dans le cas d’utilisation de quantités sto-
échiométriques de ces mémes organomagnésiens, les
cétoacides correspondants ne se sont pas manifestés.
Ceci nous permet de penser que la réactivité du
carbonyle de I'anhydride différe peu de la réactivité
de celui de la cétone intermédiaire.

Tous les organomagnésiens primaires et aro-
matiques ont donné les lactones tricycliques adduits
de furanne (1-12) avec des rendements supérieurs a
ceux qui ont été décrits pour les phthalides? quelles
que soient les conditions expérimentales et la nature
de R (équation 1).

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
dans le cas des organodimagnésiens avec I'anhydride
I, et nous incitent a étendre I'application de cette
méthode aux anhydride endo et exo bicyclo
[2.2.1]hepténe-5 dicarboxylique-2,3.

Dans les mémes conditions expérimentales et en
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choisissant quelques organomagnésiens nous les
avons opposés a l'anhydride exo bicyclo[2.2.1]
hepténe-5 dicarboxylique-2,3 (II) qui, par sa structure
présente une géne stérique, tout au moins lors de la
deuxiéme attaque sur le cétocarboxylate inter-
médiaire, afin de vérifier la présence de cétoacides et
les rendements en lactones correspondantes.

En utilisant les conditions normales (trois équiv-
alents de (RMgX) pour un équivalent d’anhydride),
nous avons obtenu les lactones (13-18) avec
d’excellents rendements (éqn 2). Nous supposons que
la réaction conduisant a la formation des lactones est
générale, et pour le vérifier nous utilisions 'anhydride
endo bicyclo[2.2.1]hepténe-5 dicarboxylique-2,3 (III).
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Un grand choix de lactones endo tricycliques pon-
tées disubstituées (19-28) sont issues de cette réaction
avec d’aussi bons rendements (équation 3). Il appar-
ait que, malgré I'accessibilité de ’hydrogéne en o du
carbonyle du cétocarboxylate intermédiaire, 1a réac-
tion d’énolisation ne se trouve pas favorisée et que
la réaction d’addition prends sélectivement place
comme il a été observé dans le cas des di(bromo-
magnésio)-1,4-butane et -1,5 pentane.'

Il ressort de notre étude que les observations de
Grignard et Bauer s’appliquent aussi dans le cas des
anhydrides pontés lorsqu’on les fait réagir avec des
alkylmagnésiens primaires et aromatiques et effacent
les doutes sur les autres réactions possibles.'? Ainsi il

0 Q
+ 3RMgx  Ether, 0 (2)
25% R
0 R
13: R=nCH.- 15: R=p-CHCcH,CH,- 17: R=0-CH4C H, -
14: RenCcH, 5- 16: R=CcHc- 18: Rep-CoCcH, -

Tableau 1. RMN 'H: valeurs comparatives de quelques lactones bicycliques partées

10
X

Déplacements chimiquesb) constantes de couplage en Hz
Lactones

H-1 H-2 H-6 H-7 e e de,s u/sY)

2 5,12 2,90 2,26 5,12 0 7,5 0 7,68
5 5,24 2,94 2,27 5,14 0 7.5 0 8,04
10 5,35 3,30 2,99 4,36 0 7,5 0 3,72
13 3,27 2,77 3,10 2,94 <1 7,5 <1 8,04
14 3,30 2,77 2,12 3,00 <1 7.5 <1 7,80
15 3,36 3,28 2,90 2,50 <1 7.5 <1 4,56
20 3,24 3,42 2,77 3,05 5 8,5 4 6,88
23 3,21 3,40 2,74 3,05 5 8,5 4 6,98
26 3,31 3,90 3,51 3,10 5 8,1 4 4,12

a) valeurs correspondant 3 H-2 et H-6;
CDC]3 50 mg de composé dans 0,5 mL.

b) tous les spectres ont &té enregistrés dans
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est possible de passer directement aux lactones gem
bisubstituées sans aucune transformation préalable
de I'anhydride ponté.

Nous proposons alors (Schéma 1) le méme mé-
canisme réactionnel que dans le cas de I’action des
organodimagnésiens, basé sur deux additions con-
sécutives de I'organomagnésien sur le méme carbo-
nyle de l'anhydride. Nous précisions que nous
effectuons la réaction a la température ambiante et
utilisons la méthode d’addition dite “normale”.

Ce mécanisme differe de celui précédemment décrit
pour la réaction de Fournier et Newman'? qui fut
repris récemment pur la réaction sur les anhydrides
mixtes. %4

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

Il ressort de ce tableau que les valuers de dé-
placements chimiques sont caractéristiques pour les
trois systémes étudiés. L’influence des groupes

phényles cause un blindage général sur les protons
H-1, H-2 et H-6. L'effet est beaucoup plus marqué
dans le cas du proton H-6. Dans le cas des lactones
exo, on observe un blindage du H-7 di a I'anisotropie
du groupe phényle. Les lactones tricycliques sont
thermolabiles et sont facilement transformées en
(SH)furannones-2 disubstituées (29-40; eqn 4). Con-
séquemment la présente étude est importante aussi du
point de vue synthétique, car la réaction de ces mémes
organomagnésiens sur I’anhydride maléique a con-
duit a des résultats analogues & ceux précédemment
décrits,' elle a donné un mélange des composés,
difficilement séparables, correspondant & une addi-
tion sur le carbonyle et 4 une addition conjuguée sur
la double liaison.

La réaction des organomagnésiens sur les anhy-
drides pontés constitue une voie rapide, facile et peu
couteuse pour la préparation des furannones gem
bisubstituées en comparaison des autres méthodes,'
qui nécessitent des produits et réactifs beaucoup plus
élaborés.

En outre notre méthode comparée a celle ré-

0 + 3RMgX _Ether | (3)
25%¢ 0 R
(o)
(Y 0
R
18:  ReC Hg- 22: RenCghy - 26: R=p-CH4CoH,CH -
20: R=nCsH,- 23: R-nCGH”- 27 R-CGHS-
21: R=nCyHg- 24: R=CeHGCH,- 28: R=0-CH,C H,-
29: R-p-ClC6H4-



1812

P. CANONNE et al.

Tableau 2. Preparation de (5H)furannones via 1'eqn (4)

0 0
&
i R 150% P @
R R R
Déplacements chimiques 'H et '9C (cDCL 4, T™S)
Lactones Buténolides

H-3 H-4 c-2 c-3 c-4 c-5
1 29 6,01(d) 7,38(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 3 6,83(d) 7,25(d) 173,20 121,32 159,80 91,75
4 32 6.02(d) 7,80{d) 172,97 121,24 159,60 91,68
5 33 6,01(d) 7,30(d) 172,97 121,32 159,80 91,68
6 34 6,10(d) 7,a5(d) 172,97 120,87 160,38 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
3 37 5,69(d) 7,05(d) 172,26 122,20 158,70 90,22
10 38P 6,12(d) 7,93(d) 172,09 119,70 155,99 92,26
n 39 6,16(d) 8,08(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 &té effectuée également sur les deux lactones

endo et exo adduits du cyclopentadigne.

cemment rapportée'® est plus générale, car elle
s’applique aux adduits du furanne et du cy-
clopentadiéne et plus efficace car elle élimine le
passage de I'anhydride oxa-7 bicyclo[2.2.1]hepténe-5
dicarboxylique-2,3 aux lactone ou cétoester. Les lac-
tones adduits du furanne sont choisies pour la syn-
theése des (SH)-furannones-2 dialkylées a cause de la
facilité de leur obtention par simple distillation sous
vide, alors que les lactones exo et endo adduits du
cyclopentadiéne nécessitent un chauffage en tube
scellé de leur solution toluénique.

Dans le Tableau 2 sont rassemblées quelques val-
uers caractéristiques de déplacements chimiques du
proton et du carbone-13. L’examen de ce tableau
suggére les remarques suivantes. La présence d'un
groupe phényle influence les protons H-3 et H-4.
Dans le cas des buténolides 36 et 37, on observe un
blindage de I'order de 0.3 ppm alors que dans le cas
des buténolides 38, 39, 40 un déblindage de 0.5 ppm.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés a I'aide d’un appareil
Beckman IR-4250 (sous forme de film pour les liquides et
en dispersion dans CCl, ou CHCIl; pour les solides). Les
spectres de RMN du proton ont été enregistrés avec un
appareil Bruker HX-90. Le TMS a été utilis¢ comme
référence interne et CDCl, comme solvant. Les spectres
RMN BC ont été déterminés sur un appareil Bruker WP-80
(20.1 MHz) en solution (0.75 mol/L) dans CDCI, en util-
isant TMS comme référence interne. Les spectres de masse
ont été tracés avec un spectrométre Hewlett-Packard 5992
(GS/MS system). Les analyses C et H ont été effectuées par
Galbraith Laboratories. Les analyses chromatographiques
sur couches minces ont été réalisées sur des plaques de gel
de silice 60F 250 (0.25nm). Les séparations chro-
matographiques sur les colonnes sous pression *‘flash™ ont
‘eté effectuées sur gel de silice (Woelm 32-63).

Matériel de départ

Le tétrahydrofuranne a été distillé sur LiAlH, dans des
récepteurs préalablement séchés a 1'étuve, et a été gardé sur
sodium. Le cyclopentadiéne est obtenu par distillation du
dicyclopentadiéne par la méthode habituelle et il est immé-
diatement utilisé. Les organomagnésiens ont été préparés a
partir de bromures d’alkyles, d’arylalkyles fraichement dis-
tillés. Les tournures de magnésium choisies sont celles de
marque Fisher M-11. Les anhydrides de départ I, I et III
ont été synthétisés selon les méthodes décrites dans la
littérature.'’1®

Préparations des lactones tricycliques pontées (1-28). Méth-
ode générale

Dans un tricol de 500 ml muni d’une agitation mécanique
étanche, d’'une ampoule a additionner, d’un réfrigérant
surmonté d'une garde a CaCl,. On introduit 2.14 g de Mg
(0.088 g atome) et on chauffe le ballon a I'aide d’un brileur
a gaz pour éliminer 'humidité et activer le Mg. Aprés
refroidissement de I'appareillage on couvre le Mg d’une
quantité d'une solution de bromure d’alkyle (0.08 mole)
dilué dans 80mL d’éther anhydre. La réaction exother-
mique démarre d’elle-méme, on refroidit avec un bain de
glace et on additionne le reste de la solution goutte a goutte.
Lorsque I'addition est terminée, on laisse agiter une heure
a température ambiante et 15 minutes a reflux de I'éther. La
solution organomagnésienne est dosée par la méthode de
Gilman.? Ensuite on ajoute goutte a goutte une solution de
(0.025mole) d’anhydride dans 60 ml de THF anhydre.
Aprés 4 h on effectue I'hydrolyse a 0° avec une solution de
HCI 10%, on maintient I'agitation pendant 30 min & 25°
pour faciliter la formation de la lactone. On lave ensuite
successivement avec Na,CO, 10%, et une solution de NaCl.
La phase organique est séchée sur MgSO, et concentrée sous
vide. Le produit obtenu est purifié par distillation, re-
cristallisation ou chromatographie sur colonne.

Diethypl-5,5 dioxa-4,10  exo-tricyclo[5.2.1.0*%|decéne-8
one-3 1. Rdt = 95%,. Huile décomposée avant son point
d’ébullition. IR (film): 1760 cm~' vC=0. RMN 'H (CDCl,)
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&:0.89 (1, 3H, J = 7.5 Hz); 0.99 (t, 3H, J = 7 Hz); 1.50-2.10
(m, 4H); 2.27 (d, IH, J,¢=7.5Hz, H-6); 290 (d, 1H,
J,6 = 7.5Hz, H-2); 5.12 (s, 2H, H-1 et H-7); 6.40 (s, 2H, H-8
et H-9), RMN “C (CDC;,) J: 81.44 C-1; 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%.

Dipropyl--5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0*%)decéne -8
one-3 2. Rdt =95%, F =61° (éther—€ther de pétrole). IR
(CCl): 1770 cm ! vC=0. RMN 'H (CDCl,) 6: 0.95 (¢, 6H,
J=17.5Hz); 1.10-1.85 (m, 8H); 2.26 (d, 1H, J,,=7.5Hz,
H-6); 2.90 (d, IH, J,,=7.5Hz, H-2); 5.12 (s, 2H, H-7 et
H-1), 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN 3C (CDCl,) é: 81.44
C-1, 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%,.

Dibutyl-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0*%)decéne-8
one-3 3. Rdt =95%, F =94° (éther—éther de pétrole) (litt.
(16) F=95°. IR (CCl): 1770cm~' vC=0. RMN 'H
(CDCL,) 8: 0.80~1.10 (m, 6H); 1.17-1.95 (m, 12H), 2.26 (d,
1H, J,, = 7.5 Hz, H-6); 2.90 (d, 1H, J,4 = 7.5 Hz, H-2); 5.12
(s, 1H, H-7); 5.24 (s, 1H, H-1); 6.38 (s, 2H, H-8 et H-9).
RMN "*C (CDCl,) 4: 88.41 C-1; 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{5.2.1.0%%)decéne-8
one-3 4. Rdt =95%, F =81° (éther—¢éther de pétrole). IR
(CCl): 1770cm~'. vC=0. RMN 'H (CDCl,) é: 0.73-1.03
(m, 6H): 1.11-2.00 (m, 16H): 2.27 (d, H, J,, = 7-5 Hz,
H-6); 5.13 (s, 1H, H-7); 5.26 (s, 1H, H-1); 6.40 (s, 2H, H-8
et H-9). RMN "*C (CDCl,) é: 81.44 C-1; 49.98 C-2; 175.17
C-3; 88.17 C-5; 49.32 C-6; 137.12 C-8; 137.70 C-9. Calc. C,
74.00; H, 10.00; tr C 73.83; H, 9.91%.

Dihéxyl-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0°¢|decéne -8
one-3 5. Rdt =95%, F =80° (éther—ether de pétrole). IR
(CCL): 1770 cm~! vC=0. RMN 'H (CDC},) 4: 0.75-1.04
(m, 6H); 1.12-2.00 (m, 20H); 2.27(d, 1H, J,, = 7.5 Hz, H-6);
294 (d, IH, J,,=7.5Hz, H-2); 5.14 (s, 1H, H-7); 5.24 (s,
1H, H-1); 6.48 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN "C (CDCl,) §:
81.55 C-1; 49.98 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 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%¢)decéne-8
one-3 6. Cette lactone est purifée par chromatographie
“(flash)™ en éluant avec l'acétate d’éthyle éther de pétrole
(30/70). Rdt = 80%,. IR (CCl,): 1770cm-! vC=0. RMN 'H
(CDCly) 4: 0.83-1.11 (m, 12H); 1.50-1.90 (m, 6H); 2.33 (d,
IH, J,, = 7.5 Hz, H6); 2.91 (d, 1H, J, = 7.5HZ, H-2); 5.19
(s, 1H, H-7); 5.28 (s, 1H, H-1); 6.48 (s, 2H, H-8 et H-9).
RMN C (CDCl,) é: 81.44 C-1; 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%.

Diallyl-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%|decéne-8
one-3 7. Purifier par chromatographie sur gel de silice en
¢luant avec acétate d’éthyle—€ther de pétrole (30/70).
Rdt = 65%. IR (CCl,): 3070, 1770 et 1640 cm~'. RMN 'H
(CDCly) 6: 2.28-2,77 (m, 4H); 2.39 (d, 1H, J,,=7.5Hz,
H-6); 2.89 (d, |H, J,=7.5Hz, H-2); 4.96-5.40 (m, 6H);
5.45-6.31 (m, 2H); 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN !*C
(CDCly) 4: 81.50 C-1; 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-4,10 exo-tricyclo]5.2.1.0%%}decéne-8
one-3 8. Rdt =959, F = 164° (benzéne-hexane). IR (CCl,:
1770cm ™' vC=0. RMN 'H (CDCly) é: 1.77 (d, 1H,
J,6=17.5Hz, H-6); 2.5 (d, 1H, J,, = 7.5 Hz, H-1); 2.53 (d,
IH, J=14Hz), 2.49 (d, 2H, J=14Hz); 5.37 (d, 1H,
J,4= L.5Hz, H-7); 5.37 (d, IH, J,, = 1.5 Hz, H-1); 6.30 (dd,
IH, J,3=1.5Hz et al,y=5.5Hz, H-8); 6.44 (dd, 1H,
Ji9=1.5Hz, Jg, = 5.5 Hz, H-9), 6.68-7.24 (m, 10H). RMN
3C (CDCl,) é: 81.59 C-1; 50.12 C-2; 175.17 C-3; 86.44 C-5;
49.53 C-6; 79.78 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-méthylbenzyl)-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%9]
decene-8 one-3 9. Rdt = 95%, F = 186° (benzene-hexane),
IR (CHCl;) 1765cm ' vC-0O. RMN 'H (CDCl,) é: 1.85 (d,
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IH, J,,=75Hz, H-6); 225 (s, 3H); 2.30 (d, 1H,
J,=7.5Hz, H-2); 2.35 (s, 3H); 2.50 (d, 2H, J = 15 Hz); 2.95
(d, 2H, J =15Hz); 5.15 (s, 1H, H-7); 5.35 (s, 1H, H-1); 6.40
(s, 2H, H-8 et H-9); 7.10 (s, large, 4H); 7.30 (s large, 4H).
RMN "*C 81.61 C-1; 50.10 C-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%,.

Diphényl-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0*%)decéne-8
one-3 10. Rdt = 90%,, F = 139° (benzéne-hexane) (litt. (16)
138°. IR (CHCL): 1770cm~" vC=0. RMN 'H (CDCL,) 6
229 (d, IH, J,, = 7.5Hz, H-6); 3.30 (d, 1H, J,, = 7.5 Hz,
H-2); 4.46 (s, 1H, H-7); 5.35 (s, 1H, H-1); 6.45 (s, 2H, H-8
et H-9); 7.20~7.50 (m, 10H). RMN “C (CDCL) é: 81.88
C-1; 50.22 C-2; 174.88 C-3; 89.93 C-5; 49.61 C-6; 81.39 C-7;
135.90 C-8; 138.29 C-9.

Di(o-méthylphényl)-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%¢]
decéne-8 one-3 11. Rdt = 90%, F = 143° (benzéne-hexane).
IR (CHCL,): 1765cm~! vC=0. RMN 'H (CDCl), é: 2.78 (s,
3H); 2.81 (s, 3H); 3.06 (d, 1H, J,; = 7.5 Hz, H-6); 3.75 (d,
1H, 1, = 7.5 Hz, H-2); 4.05 (s, 1H, H-7); 5.25 (s, 1H, H-1)
6.42 (s, 2H, H-8 et H-9); 7.05 (m, 6H); 7.40 (m, 2H). RMN
BC (CDC,) 3: 82.02 C-1; 49.46 C-2; 174.80 C-3; 90.35 C-5;
48.14 C-6; 81.29 C-7; 136.90 C-8, 138.58 C-9. Calc. C, 80.45;
H, 6.75; tr C, 80.63; H, 6-59%.

Di(p-chlorophényl)-5,5 dioxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0>9]
decéne-8 one-3 12. Rdt = 909, F = 135° (benzéne-hexane).
IR (CHCL,) 1770 cm~ 1 vC=0O. RMN 'H (CDCl,) 6: 3.02 (d,
1H, J,, = 7.5 Hz, H-6); 3.26 (d, 1H. J, = 7.5 Hz, H-2); 4.45
(s, 1H, H-7); 5.36 (s, 1H, H-1); 6.45 (s, 2H, H-8 et H-9);
7.20-7.40 (m, 8H); RMN C (CDCI,) é: 81.95 C-1; 51.44
C-2; 174.29 C-3; 89.05 C-5; 49.53 C-6; 81.58 C-7; 137.26
C-8; 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 oxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0*%|decéne-8
one-3 13. Rdt=93%, Eby, =132-134°. IR (film):
1765cm ' vC=0. RMN %(CDCl,) é: 0.77-1.11 (m, 6H);
1.16-1.88 (m, 10H); 2.10 (d, IH, J,, = 7.5 Hz, H-6); 2.77 (d,
IH, J,, = 7.5 Hz, H-2); 2.88-3.00 (m, 1H, H-7); 3.22-3.33
(m, 1H, H-1); 6.35 (m, 2H, H-8 et H-9). RMN C (CDCl;)
4:49.97 C-1 et C-7; 45.87 C-2; 177.58 C-3; 88.39 C-5; 44.56
C-6; 13793 C-8; 139.24 C-9; 43.92 C-10. mfe 235(M*);
170M *-65); 66(M*-174). Calc. C, 76-88; H, 9.46; tr C,
76.65; H., 9.34%.

Dihexyl -5,5 oxa-4, exo-tricyclo(5.2.1.0*%)decéne-8 one-3
14. Rdt =88, Eb,g, = 180°. IR (film) 1765cm-' vC=O.
RMN 'H (CDCl,) §: 0.78-1.12 (m, 6H); 1.16-1.9 (m, 22H);
212 (d, IH, J,, = 7.5 Hz, H-6); 2.77 (d, 1H, J,s=7-SHz,
H-6); 2.90-3.10 (m, 1H, H-7); 3.82-3.35 (m, 1H, H-1); 6.37
(m, 2H, H-8 et H-9). RMN ">C (CDCl,) : 50.41 C-1 et C-7;
4595 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-10 mje 318(M*); 253(M*-65),
233(M*-85); 167((M*-85)-66); 66(M *-252). Calc. C, 79.19:
H, 10.76; tr C, 78.95; H, 10.80%.

Di(p-méthylbenzyl}-5,5 oxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%%]
decéne-8 one-3 15. Rdt =90%, F = 158° (benzéne-hexane)
IR (CHCL,) 1760 cm~' vC=0. RMN 'H (CDCl,) &: 1.41 (m,
2H, H-10); 2.02 (dd, 1H, J,, = SHz et J, = 8.5 Hz, H-6),
2.30 (s, 3H); 2.35 (s, 3H); 2.48 (d, 1H, J =14 Hz); 2.83 (d,
2H, J =14 Hz); 3.02 (dd, 1H, J,,=4Hz et J,, =8.5Hz,
H-2); 3.16 (m, 1H, H-1), 3.25 (d, 1H, J = 14 Hz); 6.30 (m,
2H; H-8 et H-9); 7.11 (m, 8H). RMN "“C (CDCl,) é: 50.20
C-1;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; 4391 C-10 m/e 358 M*-65);
253(M*-105); 66(M*-292). Calc. C, 83.76; H, 7.31; tr C,
83.92; H, 7.40%.

Diphényl-5,5 o0xa-4,10 exo-tricyclo]5.2.1.0*}decéne-8
one-3 16. Rdt =909, F=173° (benzéne-hexane). IR
(CHCI,): 1765cm~' vC=0. 1.40 (s, 2H, H-10); 2.5 (m, 1H,
H-7); 29 (d, IH, J,,=75Hz, H-6) 328 (d, IH,
), = 7.5Hz, H-2); 3.36 (m, 1H, H-1); 6.28 (m, 2H, H-8 et
H-9); 7.35 (m, 10H); RMN "C (CDCl,) 4: 51.80 C-1; 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-10. m/e 302(M*); 237(M*-65);
66(M *-236). Calc. C, 83.42; H, 6.00; tr C, 83.35; H, 5.92%,.
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Di(o-méthylphényl)-5,5 oxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%%]
decéne-8 one-3 17. Rdt = 86%, F = 150° (benzéne-hexéne).
IR (CHCL): 1760 cm~! vC=0. RMN 'H (CDCly) 4: 1.40 (m,
2H, H-10); 1.83 (s, 6H); 2.10 (m, IH, H-7); 2.98 (d, 1H,
J,s=715Hz, H-6); 338 (m, IH, H-1); 361 (d, IH,
J;4 = 1.5 Hz; H-2); 6.30 (m, 2H, H-8 ¢t H-9); 7.10 (m, 6H);
7.68 (m, 2H). RMN 3C; (CDCl,) é: 49.61 C-1; 46.62 C-2;
176.71 C-3; 90.44 C-5; 45.58 C-6; 48.29 C-7; 138.43 C-8;
139.7 C-9; 4390 C-10. m/e 330(M*);, 265(M*-635);
66(M*-264). Calc. C, 83.60; H, 6.71; tr C, 83.42; H, 6.61%.

Di(p-chlorophényl)-5,5 oxa-4,10 exo-tricyclo[5.2.1.0%%)
decéne-8 one-3 18. Rdt = 95%, F = 170° (benzéne-héxane).
IR (CHCL,): 1760 cm~' vC=0. RMN 'H (CDCl,) é: 1.32 (m,
2H, H-10); 2.54 (m, 1H, H-7); 2.88 (d, IH, H;4=7.5Hz,
H-6); 3.28 (d, 1H, J,5= 7.5 Hz, H-2); 3.36 (m, 1H, H-1);
6.30 (m, 2H, H-8 et H-9); 7.30 (m, 8H). RMN *C (CDCl;)
d: 51.58 C-1; 46.61 C-2; 177.97 C-3; 88.90 C-5; 45.95 C-6,
4975 C-7, 13858 C-8; 139.32 C-9;, 43.53 C-10. m/je
ITI(M +); 306(M *-65); 66(M*-305). Calc. C, 67.95; H
4.34; Cl, 19.10; tr C, 67.71; H, 4.40; CL. 19.25%,.

Diéthyl-5,5 oxa-4,10 endo-tricyclo[5.2.1.0°%decéne-8
one-3 19. Rdt = 90%, Eb = 130°. IR (film) 1760 cm~' vC=0.
RMN 'H (CDCl,) 4 0.80-1.20 (m, 6H); 1.35-1.90 (m, 6H);
2.75 (dd, 1H, J;,=4Hz, J,,=8.5Hz, H-6); 3.0-3.25 (m,
1H, H-7); 3.30-3.45 (m, 1H, H-1); 3.50 (dd, 1H, J,, = S Hz),

H-2); 6.35 (s, 2H, H-8 et H-9). RMN "’C (CDCl,) é: 49.60
C-1; 49.76 C-2: 177.13 C-3; 89.27 C-§; 45.13 C-6; 44.92 C-7,
13485 C-8; 13602 C9 5290 C-10. m/e 206(M*);
141(M*-65); 66(M*-240). Calc. C, 75.69; H, 8.79; tr C,
75.55; H, 8.90%.

Dipropyl-5,5 oxa-4,10 endo-tricyclo(5.2.1.0%%decéne-8
one-3 20. Rdt=90%, Eb,=130°. IR (film): 1760cm™'
vC=0. RMN H (CDC},;) é: 0.78-1.09 (m, 6H); 1.17-1.78
(m, 10H) 277 (dd, IH, J,,=4Hz, J,,=85Hz HS)
3.00-3.13 (m, 1H, H-7); 3. 16-3.32 (m, lH H-1); 3.42 (dd,
IH, J,,=5Hz, J,,=8.5Hz H-2); 6.26 (s, 2H, H-8; H-9).
RMN 3C (CDCly) 6: 49.53 C-1; 5041 C-2; 177.31 C-3;
88.75 C-5; 45.37 C-6; 134.93 C-8; 136.02 C-9; 52.97 C-10.
mfe 235(M*);, 170(M-65); 66(M-169). Calc. C, 76.88; H,
9.46; tr C, 76.64; H, 9.32%,

Dibutyl-5,5 oxa-4,10 endo-tricycio[5.2.1.0%%)decéne -8
one-3 21. Rdt=90%, Eb,;=140°. IR (film): 1760cm~!
vC=0. RMN 'H (CDCl,) é: 0.78-1.11 (m, 6H); 1.17-1.78
(m, 14H); 2.77 (dd, 1H, J,,=4Hz, J,;=8.5Hz, H-6);
3.00-3.13 (m, 1H, H-7); 3.17-3.30 (m, 1H, H-1); 3.35 (dd,
1H,J,;=5Hz, ], =8.5Hz, H-2); 6.26 (m, 2H, H-8 et H-9).
RMN BC (CDCly) 8: 49.55 C-1; 50.38 C-2; 177.60 C-3;
88.73 C-5; 45.32 C-6; 44.88 C-7; 134.79 C-8; 136.05 C-9;
52.88 C-10. m/e 262(M™*); 177(M *-65); 66(M*-176). Calc.
C, 77.82; H, 9.99; tr C, 78.02; H, 9.85%.

Dipentyl-5,5 oxa-4,10 endo-tricyclo[5.2.1.0%)decéne-8
one-3 22. Rdt = 90%, Eb,; = 144.146°, IR (film) 1765 cm ™!
vC=0. RMN 'H (CDCl,) 6: 0.78-1.06 (m, 6H), 1.17-1.67
(m, 18H), 277 (dd, 1H, J,,=4Hz, J,4=8.5Hz, H6);
3.00-3.12 (m, 1H, H-7); 3.17-3.32 (m, 1H, H-1); 3.43 (dd,
iH.J,, = 5Hz, I,, = 8.5 Hz, H-2); 6.30 (s, 21 H-8 et H-9).
RMN BC (CDCly) 8: 49.55 C-1; 50.36 C-2: 177.68 C-3;
88.73 C-5; 45.33 C-6; 44.88 C-7; 134.79 C-8 et C-9; 52.88
C-10. mje: 290(M*); 225(M*-65); 66({M*-224). Calc. C,
78.57; H, 10.41; tr C, 78.37; H, 10.35%;.

Dihexyl-3,5 oxa-4, endo-tricycio{5.2.1.0°%decéne -8 one-3
23. Rdt =88%, Ebyg, = 170°. IR (film) 1765cm~! vC=0.
RMN 'H (CDCL,) 8: 0.72-1.06 (m, 6H); 1.12-1.72 (m, 22H);
2.74 (dd, 1H, J,; =4 Hz, J,=8.5Hz, H-6); 3.00-3.11 (m,
IH, H-7); 3.17-3.30 (m, 1H, H-1); 340 (dd, 1H, J,, = 5Hz,
J,6=8.5Hz, H-2); 6.33 (m, 2H, H-8 et H-9). RMN “C
(CDCL,) é: 49.60 C-1; 50.49 C-2; 177.51 C-3; 88.75 C-5;
4532 C-6; 45.44 C-7; 134.85 C-8; 136.15 C-9; 52.98 C-IO,
mfe 318(M*). Cale. C, 79.19; H, 10.76; tr C, 79.00; H,
10.62%.

Dibenzyl-5,5 oxa-4,10 endo-tricycio[5.2.1.0%%)decéne-8
one-3 24. Rdt = 90, F = 174° (benzéne-hexane). IR (CCl,):
1770 em~" vC=0. RMN 'H (CDCly) é: 1.32 (m, 1H, H-10);
1.56 (m, 1H, H-10); 1.98 (dd, 1H, J,, = 5Hz, J,, = 8.5 Hz,
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H-6); 2.48 (d, 1H, J = 14 Hz); 2.83 (d, 2H, J = 14 Hz); 2.88
(dd, 1H, J,,=4Hz, J,,=85Hz, H-2); 2.90 (m, IH, H-7);
3.11 (m, 1H, H-1); 3.25(d, 1H, J = 14 Hz); 6.20 {m, 2H, H-8
et H-9); et 7.15 (m, 10H). RMN 3C (CDCl,) §: 39.46 C-1;
50.46 C-2; 177.58 C-3; 87.14 C-5; 45.51 C-6; 44.56 C-7;
13456 C-3; 13661 C9; 35283 C-10. mje 3300M*);
265(M*-65); 231(M*-91); 166(M *-91)-65); 66(M*-264).
Calc. C, 83.60; H, 6.71; tr C, 83.42; H, 6.85%.

Di(p-methylbenzyly-5,5 0xa-4,10 endo-tricyclo[5.2.1.0%%)
decéne-8 one-3 28, Rdt = 907, F = 185° (benzéne-hexane).
IR (CHCL): 1765 cm ™' vC=0. RMN 'H (CDCL) §: 1.52 (m,
4H); 2.28 (s, 3H); 2.37 (s, 3H); 2.45 (d, IH, J = 14 Hz), 2.89
(, 2H, ] ='14Hz); 3.04-3.20 (m, 2H, H-1, H-7); 6.14 (m,
2H, H-8 et H-9); 7.11 (m, 8H). RMN "*C (CDCI,) 8: 49.50
C-1; 50.46 C-2; 177.60 C-3; 87.16 C-5; 45.51 C-6; 44.56 C-T;
134.58 C-8; 136.60 C-9; 52.81 C-10. m/e: 358(M *). Calc. C,
83.76; H, 7.31; tr C, 83.60; H, 7.41%.

Diphényl-5,5 o0xa-4,10 endo-tricyclo[5.2.1.0}decéne-8
one-3 26. Rdt=90%, F=184° (benzéne-hexane). IR
(CHCL,): 1765cm~! vC=0. RMN 'H (CDCl,) §: 1.22-1.55
(m, 2H, H-10); 3.00-3.20 (m, 1H, H-7); 3.22-3.45 (m, 1H,
H-1y; 3.51 (dd, 1H, J5,=3.5Hz, J,, = 8.5Hz, H-6); 3.90
(dd, 1H, J,,=3.5Hz, J,,=8.5Hz, H-2); 5.17 (dd, IH,
J,3=3Hz, J,o=5.5Hz, H-8); 6.12 (dd, 1H, J,, = 3.5 Hz,
Jyo=5.5Hz, H-9); 7.30 (m, 10H). RMN “C (CDCl,) é:
49.53 C-1; 51.29 C-2; 176.70 C-3; 89.41 C-5; 47.26 C-6; 45.87
C-7, 12790 C-8; 13499 C-9; 52.68 C-10. m/fe 302(M*);
237(M*-65), 66(M™*-236). Calc. C, 83.42; H, 6.00; tr C,
83.61; H, 6.16%.

Di(o-éthylphényl}-5,5 oxa-4, endo-tricyclo[5.2.1.0%%]
decéne-8 one-3 27. Rdt = 75%, F = 185° (benzéne-hexane).
IR (CHCLy): 1762cm~! vC=0. RMN 'H (CDCly) 6: 1.5C
(m, 2H, H-10); 1.86 (s, 3H); 1.96 (s, 3H); 2.63 (m, IH, H-7);
3.40 (m, IH, H-1); 3.57 (dd, IH, J,, = 5Hz, J,, =8.5Hz,
H-6); 437 (dd, 1H, J,,=3.5Hz, J,,=8.5Hz, H-2); 5.35
(dd, 1H, J;,=3Hz, Jj,=55Hz, H8);, 620 (dd, 1H,
Ji=3Hz, Jy, = 5.5 Hz, H-9); 7.77 (m, 6H); 7.75 (m, 2H).
RMN "C 49.60 C-1; 51.20 C-2; 177.68 C-3; 89.42 C-5; 47.27
C-6; 45.86 C-7; 128.04 C-8; 135.10 C-9; 92.65 C-10. m/e
33(M*). Calc. C, 83.60; H, 6.71; tr C, 83.82; H, 6.85%,.

Di(p-chlorophényl)-5,5 oxa-4, endo-tricyclic[5.2.1.0%%)
decéne-8 one-3 28. Rdt = 70%, F = 125° (benzéne-hexane).
IR (CHCL): 1765cm~! vC=0. RMN 'H (CDCl,) 8: 1.52 (m,
2H, H-10); 3.12 (m, 1H, H-7); 3.35 (m, 1H, H-1); 3.48 (dd,
H, J,=3.5Hz, J,,=85Hz, H-6); 351 (dd, IH,
J,=4Hz, J,,=85Hz, H-2); 522 (dd, 1H, J,; =3 Hz,
Js9 = 5.5Hz, H-8); 6.20 (dd, 1H, J,,=3Hz J;4=5.5Hz,
H-9); 7.35 (m, 8H). RMN "C (CDCl,) §: 49. 40 C-l 50.20
C-2; 177.70 C-3; 89.45 C-5; 47.27 C-6; 46.01 C-7; 127.90
C-8; 135.02 C-9; 52.43 C-10. m/e 371(M*). Calc. C, 67.93;
H, 4.34; C|, 19.10; tr C, 68.12; H, 4.25; Cl, 19.37%.

Préparation des (SH) furannonnes-2 (29-40). Méthode genér-
ale

On chauffe graduellement dans un petit montage a dis-
tillation 1 g de lactone (11-12) jusqu'a 140°C. Le furanne
formé est éliminé par un vide de 20 torr puis les buténolides
sont obtenus par distillation sous un vide plus poussé
(Rdt ~95%). Dans le cas des lactones adduits de cy-
clopentadiéne la réaction rétro Diels-Alder nécessite une
température plus élevée 260-280°C. On opére dans un tube
scellé, en chauffant 1g de lactone (16 et 26) dissous dans
20 mL de toluéne anhydre dans un autoclave, pendant
30 min. Aprés refroidissement on évapore le toluéne et on
transfére le résidu dilué par quelques mL d’ether sur une
colonne garnie de 5 g d’alumine afin de le filtrer. On obtient
ainsi le buténolide pur aprés évaporation du solvant
(Rdt = 90%).

Diethyl-S,5 (SHYfurannone-2 29. Rdt = 90%, Eby, = 120°,
IR (film) 1750, 1605cm~!. RMN 'H (CDCl,) 0.85 (t, 6H,
J=75Hz); 183 (q. 4H, J=175Hz); 183 (q, 4H,
J=17.5Hz); 6.00 (d, 1H, J,,=5.5Hz, H-3); 7.38 (d, IH,
J = 5.5Hz, H-4). RMN BC (CDCly) 6: 172.96 C-2; 121.20
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C-3; 159.99 C-4; 91.72 C-5. mje 141(M* +1); 140(M*);
111(M*-29); 83(M*-57); 55(M*-85).

Dipropyl-5,5 (SH)furannone -2 30. Rdt = 95%, Eb, = 128°.
IR (film): 1760, 1605cm~'. RMN 'H (CDCl;) 6: 0.70-1.00
(t, 6H, J = 7.5Hz); 1.34 (q, 1H, J=7.5Hz) 1.61-1.98 (m,
4H):. 6.02 (d, 1H, J;,=5.5Hz, H-3); 740 (d, IH,
J;4 = 5.5Hz, H-4). RMN “C (CDCl;) 6: 173.05 C-2; 121.17
C-3; 160.02 C-4; 91.97 C-5. mfe 168(M*); 125(M*-43),
9IM*-T1); 43(M ~-125). Calc. C, 71.38; H, 9.58; tr C, 71.45;
H, 9.43%.

Dibutyl-5,5 (SH)furannone-2 31. Rdt =95%, Eb, = 146°
(litt. 16, F =20°C). IR (filmi) 1760, 1605cm~'. RMN 'H
(CDCl;) &: 0.84 (t, 6H, J=7.5Hz); 0.98-1.44 (m, 8H),
1.59-1.87 (m, 4H); 5.83 (d, 1H, J,, = 5.5Hz, H-3); 7.25 (4,
1H, J,, = 5.5Hz, H4). RMN “C (CDCl,) 6: 17297 C-2;
121.24 C-3; 159.67 C4; 9175 C-5. m/e 196.10 (M*).

Dipentyl-5,5 (SH)furannone-2 32. Rdt =959,
Eby, = 124°. IR (film): 1760, 1605 cm~'. RMN ™ (CDCl,)
6: 0.85 (t. 6H, J = 7.5 Hz); 1.06-1.48 (m, 12H); 1.54-1.90
(m, 4H); 6.02 (d, tH, J;,=5.5Hz, H-3); 740 (d, 1H,
J,. = 5.5Hz, H-4). RMN “C (CDCl;) : 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)furannone-2 33. Rdt = 95%,
Ebyg, = 134°. F =36°C (¢éther-éther de pétrole) IR (film):
1760, 1605cm~'. RMN 'H (CDCly) §: 0.84 (t, 6H,
J=7.5Hz) 1.00-1.33 (m, 16H); 1.61-1.90 (m, 4H); 6.01 (d,
IH, J,,=5.5Hz, H-3); 7.30 (d, 1H, J,,=5.5Hz, H-4).
RMN BC (CDCl,) 8: 172.97 C-2; 121.32 C-3; 159.80 C4;
91.68 C-5.

Diisobutyl-5,5  (SH)Yfurannone-2  34.  Rdt =95%,
Eb, = 150°. IR (film) 1760, 1605 cm~'. RMN 'H (CDCl,) 5:
1.10 (d, 12H, J=7Hz); 1.73 (m, 6H) 6.10 (d, 1H,
J,4=5.5Hz, H-3); 7.30 (d, 1H, J;,=5.5Hz, H-4). RMN
BC (CDCY) 6: 17297 C-2; 120.87 C-3; 160.38 C-4; 91.90
C-5. mje 196(M*). Calc. C, 73.41; H, 10.27; tr C, 73.65; H,
10.35%.

Diallyl-5,5 (SH)furannone-2 38. Rdt = 95%, Eb, = 130°.
IR (film): 1760, 1640, 1605cm-'. RMN 'H (CDCl,) é: 2.53
(d, 4H, J=6.5Hz); 4.92-5.35 (m, 2H); 6.07 (d, 1H,
J, .= 5.5Hz, H-3); 7.38 (d, 1H, J,, = 5.5Hz, H-4). RMN
BC (CDCl,) 6: 172.23 C-2; 122.19 C-3; 158.75 C-5, 89.70
C-5.

Dibenzyl-5,5 (SH)Yfurannone-2  36. Rdt =909,
Ebyg, = 160°. F =108 (benzéne-hexane). RMN 'H
(CDCly) é: 3.14 (s, 4H); 5.56 (d, 1H, J,,=5.5Hz, H-3);
7.05-7.38 (m, 11H). RMN C (CDCl,) é: 172.24 C-2;
12226 C-3; 158.69 C-4; 90.44 C-5. mfe 264M*);
173(M~-91); 91(M*-173). Calc. C, 81.79; H, 6.10; tr C,
81.55; H, 6.00%.

Di(p-methylbenzyl)5,5 (SH)furannone-2 37. Rdt =95%,,
Ebyg, =210°. F =186° (benzéne-hexane). IR (CHCL):
1760, 160Scm~'. RMN 'H (CDCl,) é: 3.10 (d, 4H,
J = 1.5 Hz); 2.30 (s, 6H); 5.69 (d, H, J,, = 5.5Hz, H-3);
7.05 (s, 8H); 7.22 (d, 1H, J,, = 5.5Hz, H4). RMN ""C
(CDCL) 6: 172.26 C-2, 122.20 C-3; 158.70 C-4; 90.92 C-5.
m/je292(M*); 186(M *-106), 80(M *-212). Calc. C, 82.72; H,
6.90; tr C, 82.96; H, 6.85%.

Diphényl-5,5  (SH)furannone-2  38.  Rdt=95%,
Ebgy, = 170°. F=132° (benzéne-hexane) (litt. 16,
F = 131°). IR (CHCl,): 1760, 1605 cm~'. RMN 'H (CDCl,)
8:6.12(d, 1H, J;, = 5.5Hz, H-3); 7.32 (s, 10H); 7.93 (d, 1H,
J,4=5.5Hz). RMN "*C (CDCl,) é: 172.09; 119.70 C-3;
158.99 C-4; 9226 C-5. mje 236(M*). 237(M* + 1),
159(M*-77), 131(M*-105).

(o-méthylphényl)-5,5 (SH)furannone-2 39. Rdt =95%,
Ebgg =210°. F =133° (benzéne-hexane). IR (CHCL);
1765, 1605 cm~ 1. RMN 'H (CDCl,) : 2.02 (s, 6H); 6.16 (d,
I1H, J,,=5.5Hz, H-3); 7.22 (m, 8H); 8.04 (d, 1H,
J,, = 5.5 Hz, H4). RMN “C (CDCl,) §: 172.23 C-2; 119.43
C-3, 158.56 C-4; 93.51 C-5. mje 246(M*); 220(M*-44);
173(M*-91); 145(M*-119); 145(M*-119); 91(M*-173).
Cale. C, 81.79; H, 6.10; tr C, 81.88; H, 6.00°%,.

Di(p-chlorophényl)-5,5 (SH)furannone-2 40. Rdt =959,
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Eb,, = 215°. F = 142° (benzéne-hexane). IR (CHCL,) 1760,
1610cm~'. RMN 'H (CDCl,) é: 6.21 (d, 1H, J,, = 5.5Hz,
H-3); 7.32 (m, 8H), 7.92 (d, 1H, J,, = 5.5Hz, H-4). RMN
13C (CDCIy) §: 172.20 C-2; 119.72 C-3, 158.68 C-4, 92.34
C-5. mfe 305(M*); 304M*); 304M*-1); 165(M*-140),
139(M*-166) 91(M*-214). Calc. C, 62.97; H, 3.30; Cl, 23.24;
tr C, 63.10; H, 3.40; Cl, 23.09%.
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