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Summary. Substitution of functional allylic cycloalkenol acetates by Grignard reagents 
(primary , secondary, tertiary-alkyl, vinyl, aryl) in the presence of a catalytic amount 
(2.5% equivalent) of cuprous iodide at low temperature, gives high yields of various 
functional a-substituted cycloalkenes The reaction can be applied to lithium enolates of 
esters and need no catalyst, but may be performed with HMPA as cosolvent. It is illustrated 
by a short (6 steps) and efficient total selective synthesis of (i-l-mitsugashiwalactone from 
2,5-dimethoxy tetrahydrofuranne with 33% overall yield. 

Resume. La substitution d’acetates de cyclenols allyliques fonctionnels par des reactifs de 
Grignard (aliphatiques primaires, secondaires, tertiaires, vinyliques, aromatiquesl en 
presence dune quantite catalytique de se1 cuivreux (2,5% equivalent), 1 basse temperature 
conduit a la formation de cycloalcenes (C5 et C6) fonctionnels diversement substitues avec 
des rendements eleves. A partir des enolates lithiens d’esters la reaction peut Ctre effect&e 
sans catalyseur mais peut dcessiter la presence de HMPT. Cette methodologie a permis une 
synthese selective tres rapide (6 @tapes) et tres rentable (33% de rendement global) de la 
(?I-mitsugashiwalactone a partir du dimethoxy-2,5 tetrahydrofuranne. 

Dans le cadre dune etude entreprise au laboratoire de la synthese d’esters aliphatiques a-mCthylCniquesl1 
’ et cyclaniques 15 et 6 chainons a-insatures II, III et leurs derives 2, nous nous sommes interesses a leur comportement 

electrophile vis a vis d’organometalliques divers : organolithiens (RLi), organomagnesiens (RMgX), 
organomagnesiens en presence d’une quantite catalytique de se1 de cuivre I (RMgX + ECUI) et organocuprates lithiens 
et magnesiens (R2CuM, M = Li, MgXl. 

CH 

A = COOEt, CO-Me, CN. 

I (a-d) 

a: R1=H 

b : R1=SiMe3 

n=l II (a-cl n = 2 III (a-cl 

c : RI= CO-CH3 

d : R1=CH(CH3)0Et 

Dans des precedents memoires 3,4, nous avons montre que les acrylates de type I(c-dl conduisaient aux 
esters a-methyleniques correspondants par substitution de type SN2’ du groupe OR’ par un organocuprate. Cette 
reaction est stereospecifique et conduit aux olefines fonctionnelles E correspondantes. Elle peut, par ailleurs, etre 
appliquee aux cas des enolates lithiens d’esters et de &tones. 
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TABLEAU 1. Formation da-alkyl (ou aryll-cyclopentenes fonctionnels 

OR’ 

Conditions 

A Rl RM Conditions Rdt f%lt 

COOEt 

CN 

?I 

SiMegt-Bu 

SiMe3 

COCH3 

11 

II 

II 

COCH3 

II 

Me2CuLi Et20,-78“C. 

n-BuMgCl GUI 25 t!q.%, THF, -78°C 

n-BuMgCl CuI 25 4.%, THF, -60°C 

i-CgHgMgBr CuI2,.5 I$.%, THF, -70°C. 

t-BuMgCl Cul25 4.%, THF, -60°C. 

C6H5MgBr CuI 25 4.%, THF,Et20 (1:2)*,-50°C. 

t-BuOCO-CHpLi THF, -78°C. 

EtOCO-CH(Me)Li THF-HMPT, -78’C, puis A +ZO”C. 

n-BuMgBr CuI 25 Q.%, THF-Et20 (1:2)*, -78YJ. 

i-PrMgCl Cul2,.5 69.%, THF, -78°C. 

t-BuMgCl CuI 25 Q.%, THF, -78°C. 

c-C6HllMgBr ‘,X2,5 &I.%, THF-Et20 (1:21, -65°C. 

\ 
k 

t Les rendements correspondent a des produits isoles purs par distillation. 

78 

56 

78 

78 

76,5 

73 

87 

33** 

88 

79 

93 

77 

* La reaction peut etre effect&e dans un melange THF-Et20, permettant ainsi l’emploi d’organomagnesiens 

prepares a partir de bromures dans l’ether. 
** Dans ce cas et vraisemblablement pour des raisons d’encombrement steriques, la reaction n’est pas preparative. 

Elle ne s’effectue pas en presence de Cu(I1 et l’utilisation de HMPT permet seulement d’acceder a un rendement 
maximum de 33% . 

R 
\ 

R 

CH-OAc 

CHz=C: 
(n-Bul&uLi, Et*0 ;C-H R=CHs 73% 

C& 81% 
-70°C 

_ n-Bu-CH2-C 
\ 

CCOEt COOEt E 100% 

Compte tenu de l’interet que peuvent presenter les analogues cycliques de type IIfa-cl et IIIfa-cl 

aisement prepares par reaction de type Wittig-Horner2, nous avons entrepris de generaliser cette reaction. Ces 
resultats ont et6 appliques a une synthese rapide de la (It)-mitsugashiwalactone et font l’objet de ce memoire. 

Nous avons montre precedemment3 que l’a-(hydroxymethyllacrylate d’ethyle Ia pouvait subir une 
reaction d’addition conjuguee en presence d’un exces (3,5 equivalents) d’organocuprate magnesien ou lithien, 
conduisant, apres hydrolyse, a la formation d’esters a-hydroxymethyles. Dans le cas des homologues cycliques IIa 
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(A= COOEt, CN, COCH3), ce type de reaction conduit en general aux produits de substitution de l’hydroxyle IV 
avec des rendements m&liocres (melanges, hormis le cas oti A = COMel. 

L’enolate interm&liaire semble done tout a fait instable et subit rapidement une B-elimination (processus SN2’ en 2 
temps). Les essais de piegeage de cet enolate en presence de chlorure de trim6thylsilyle selon une methode 
maintenant bien connue 11, I* n’ont pas permis d’eviter cette BQlimination. . 

Rdt = 40-70% 

Cependant les meilleurs rendements en produits de substitution IV sont obtenus a partir des acetates IIc 
et WC, par addition d’un organomagnesien a basse temperature en presence dune quantite catalytique de se1 cuivreux 
(25 % equivalent de CUB. Les resultats figurant dans les tableaux 1 et 2 montrent, dune part, que les rendements sont 
equivalents a partir des cyclopentenols et des cyclohexenols, et, d’autre part, que la reaction peut Otre realisee dans 
les meilleures conditions avec des organomagnesiens aliphatiques primaires, secondaires et tertiaires, vinyliques et 
aromatiques. Elle peut Ctre etendue au cas des enolates d’esters ; dam ce cas, l’emploi de catalyseur n’est plus 
indispensable mais, par contre, la reaction peut necessiter la presence de HMPT. La substitution par l’enolate lithien 
du propionate d’ethyle foumit 2 diastereoisomeres en proportions equivalentes. 

En tout etat de cause, cette reaction se presente comme une excellente methode de preparation 
d’a-alkyltou aryllcyclopentenols ou cyclohexenols fonctionnels tres varies (cf. Tableaux 1 et 2) et dont l’accessibilite 
ne pose aucun probleme &ant donne les voies de synthese efficaces aux cyclenols fonctionnels intermediaires que nous 
avons decrites 1~~. 

En particulier, la reaction de substitution de l’acetate du cyclopentenol IIc porteur dune fonction ester 
par I’enolate lithien de l’acetate de t-butyle, constitue un moyen d’acces rapide et rentable (pouvant Ptre effect& sur 
de grandes quantitesl a un intermediaire cle VII de la synthese de la (fl-mitsugashiwalactone V, un attracteur de 
felides7, dont la preparation avait et6 decrite preddemment en 7 &apes 5. 

Nous en proposons ici une synthese totale et tres selective en 6 &apes a partir du dimethoxy-2,5 
tetrahydrofuranne et de composes tres usuels selon le schema : 

OMe c OH 

HCI 1N 
o- 

(EtO),P(OlCH,CO,Et 

K&O,, 6M, Hz0 (80%) 

OMe IIa 

OH 

1) AczO 

CO&t 
CO*Et 

2) LiCH$OOt-Bu (72%) VI 

IIa CH,CO,t-Bu 

La methode consiste dans un premier temps .?I preparer le cyclopentenol IIa par reaction dc Wittig 
Horner entre le succinald6hyde en solution aqueuse (obtenu par hydrolyse en milieu acide du dimethoxy-2J 
tetrahydrofurannel et le phosphonoacetate de triethyle en presence dune solution aqueuse (6Ml de carbonate de 
potassium. L’alcool IIa ainsi forme est acetyle (11~1 avant d’etre soumis a l’action du lithien de l’adtate de t-butyle. 
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VI 
1) AlLiH, 

2) MnO* 

MqCuLi (74%) 

EtzO, -25°C 

(fl-mitsugashiwalactone 
Rendement dobal = 33% 

Le diester VI, par reduction (AILiH4) et oxydation (Mn02) 
successives conduit a la lactone bicyclique VII, laquelle, en presence de Ho 
dimethylcuprate de lithium dans l&her a -25°C fournit selectivement la 
(+)-mitsugashiwalactone V en l’absence de tout autre isomere telle la (+)- 

ti 

0 

onikulactone VIII obtenue conjointement avec V par Ohta et ~011.~. Les 
don&es spectrales (RMN lH, 13C et IR) relatives a V sont en bon accord 
avec celles proposees par W.A. Nugent et ~011.~. 

H 
(f)-onikulactoneVII1 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les reactions sont effecttrees sous atmosphere d’azote dans un ballon tetracol muni d’un agitateur 
mecanique, d’un thermometre basse temperature, dun refrigerant et dune ampoule isobare. L’ether est distill6 sur 
AlLiH4 puis conserve sur tamis moleculaire (4A), alors que le THF trait6 prealablement sur potasse est distill6 sur 
naphtalene-sodium et conserve sur tamis moleculaire MA). 

L’avancement et la fin des reactions sont control& par chromatographie en phase vapeur sur appareil 
Carlo Erba VEGA 6100 muni dune colonne capillaire (25 m x 025 mm) R LS 100 ALLTECH. 

Les composes obtenus apres distillation sont identifies par: 
- RMN 1~ et I3C sur des appareils Hitachi Elmer R24B (6OMHz) et Jeol FX 90 M (90 MHz). 
-Spectrometrie de masse sur un appareil Varlan MAT 112 a double focalisation. 
- lR sur un spectrometre Unicam SP 1100. 
Les spectres RMN *H et 13C ont et& realises sur des echantillons en solution dans CC14 ou CDC13, le TMS 

servant de reference inteme. Les deplacements chimiques 8 sont exprlmes en ppm et les constantes de couplages en Hz. 
La multiplicite des signaux de resonance est indiqu&a par les abreviations suivantes : s singulet, d doublet, t triplet, q 
quadruplet, m multiplet, dd doublet de doublet, dt doublet de triplet,... 

Prt+mration des matiPres premikres. 

Les cyclopent~nols et cyclohex?nols fonctionnels IIa et IIIa sont prepares selon 2. 

Trimt!thylsilyloxy-5 t!thoxycurbonyl-I cyclopentk~e IIb (A = COOEt). (Silylation selon I31 
A 0,2 mole d’hydroxy-5 ethoxycarbonyl-1 cyclopentene IIa (A = COOEt) on ajoute 0,24 mole d’imidazole dans 70 ml 
de dimethylformamide, puis goutte a goutte 0,5 mole de trimethylchlorosilane. Apres 48 heures d’agitation a 
temperature ambiante, on filtre le precipite. L’ether silyle est extrait a l’hexane. Apres s6chage sur sulfate de 
magnesium et evaporation du solvant, le residu huileux est distill6 sous vide. 
Rdt : 82%, Eb : 91°C/0,5 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1080 (C-O-Sil, 1630 fC=C), 1720 fC=Ol. 
RMN lH (CDC13/TMS) : 7,0 (m, lH, =CH) ; 5,l (m, lH, CH-O) ; 43 (q, 2H, COOCH2-) ; 2,7-1,6 (m, 4H, -(CH2)2-) ; 
1,3 (t, 3H, COOCH2C&J3) ; 0,15 (s, 9H, SiMe3). 
Analyse pour CIlH2Q$i . M = 228,36. Calc. : H 883 C 5786 ; Tr. H 8,7 C 57,95. 

Trime’thylsifyloxy-6 tfhoxycarbonyl-l cyclohexine IIIb (A = COOEtl. 
11 est prepare a partir de l’ester IIIa correspondant suivant la technique d&rite precedemmcnt. 
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TABLEAU 2. Formation da-alkyl (ou aryl)-cyclohexenes fonctionnels 

Conditions 
+RM Rdt(%) 

A R1 Rh4 Conditions Rdt f%)+ 

H 

SiMe3 

COCH3 

II 

(1 

II 

,I 

(n-BuI2CuLi Et20, MegSiC1, Et3N, HMPT-78°C. 66 

n-BuMgCl Cul2,5 t!q.%, THF-Et20 tl:l), -60°C. 66 

n-BuMgCl CuI 25 t!q.%, THF, -78°C. 91 

i-PrMgCi C&2,5 69.%, THF, -78°C. 71 

t-BuMgCl Cur25 t$%, THF, -78°C. 75,5 

C6H5MgBr CuI 2&q.%, THF-Et20 (l:l)*, -60°C. 79,5 

EtOCO-CHtMeILi THF-Et20, -78”C, puis A -20°C. 65 

n-BuMgCl 

i-PrMgCI 

i-C3H5-MgBr 

t-BuMgCl 

C6H5MgBr 

cC6HlLMgBr 

Cul2,5 t!q.%, THF-Et20, -78°C. 92 

CuI 25 tfq.%, THF, -60°C. 93 

CuI 25 iq.%, THF-Et20 (l:l)**, -60°C. 82 

CuI 25 Q.%, THF, -50°C. 77 

CuI 25 69.%, THF-Et20 (l:l)*, -50°C. 77 

Cul2,5 69.%, THF-Et20 (l:l)*, -50°C 85 

COCH3 H (n-Bu)2CuLi Et20, -78’C. 67 

t Les rendements correspondent a des produits isoles purs par distillation. 
* La reaction peut etre effect&e en presence d’ether, autorisant l’emploi de magnesiens prepares 6 partir des 

bromures correspondants. 
** Utilisation dether pour homogeneiser le milieu reactionnel. 

Rdt : 85%, Eb : lWC/ 0,4 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1080 (C-0-Si), 1625 (C=C), 1720 (C=O). 

RMN IH KDCl3/TMS) : 7,2 fm, lH, =CH) ; 5,0 tm, IH, CH-0) ; 43 (q, 2H, CCOCH2-1 ; 2,3-1,4 tm, 6H, -fCH2)3-) ; 
1,3 tt, 3H, COOCH2C&) ; 0,15 (s, 9H, SiMeg).. 
Analyse pour C12H2203Si. M = 242,39. Calc. H 9,15 C 59,46 ; Tr. H 9,3 C 59,3. 
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DimtthyI t-butylsilyloxy5 tthoxycarbonyl-2 cyclopenttne IIb (A = COOEt) (Silylation selon 14) 
A 0,l mole d’hydroxyd ethoxycarbonyl-1 cyclopentene IIa (A = COOEt) et 0, 25 mole d’imidazole dans 35 ml de 
dim&hylformamide, on ajoute goutte a goutte 0,12 mole de chlorure de dimethyl t-butylsilane. AprGs 48 heures 
d’agitation et un traitement identique au compcs6 p&c&lent, on obtient un residu huileux. 
Rdt : 91%, Eb : 72”C/O,O5 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1060 (C-O-SD, 1635 (C=C), 1715 (C=O). 
RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,95 (m, lH, =CH) ; 5,l (m, lH, (X-0) ; 4,2 (q, 2H, COOCH2-) ; 2,7-1,6 (m, 4H, -(CH2)2-) ; 
1,3 (t, 3H, COOCH2C&) ; 0,9 (s, 9H, C(CH3)3) ; 0,l (s 6H, SiMg). 
Analyse pour Cl4H2603Si. M = 270,44 . Calc. H 9,69 C 62,18 ; Tr. H 9,90 C 62,lS. 

Acttoxy5 tthoxycarbonyl-1 cyclopentt%e IIc ( A = COOEt). 
L’acktate IIC est prepare B partir de IIa selon la technique de M. Martin et Co1L8. 
Rdt : 81%, Eb. : 79”C/ 42 mm Hg 
IR (v cm-l) : 1645 (C=C), 1725 et 1740 (C=O). 
RMN 1~ (CDC13/TMS) : 7,l (m, lH, =CH) ; 5,9 (m, lH, CH-OAc) ; 4,2 (q, 2H, COOCH2) ; 2,6-1,3 (m, 4H, -KH2)2-) ; 
2 (s, 3H, CO-CH3) ; 1,3 (t, 3H, COOCH2C&). 
Analyse pour C10H1404 . M= 198,22 . Calc. H 7,12 C 6459 ; Tr. H 7,05 C 60,3. 

Actfoxy- cyuno-1 cyclopenttne IIc (A = CN). 
m$me mode opkatoire que pr&&kmment. 
Rdt : 76% Eb : 79”C/O,5 mm Hg. 
IR(v cm-l) : 1620 (C=C), 1740 (C=O), 2215 (C=N). 
RMN 1~ (CDC13/TMS) : 7,07 (m, lH, =CH); 5,9 (m, lH, -CH-OAc); 2,95-1,7 (m, 4H, -(CH2)2-); 2,1 (s, 3H, COCH3). 
Analyse pour CgH9No2. M = 151,16 . Calc. H 6 ,oO C 63,57 N 9,27 ; Tr. H 6,3 C 63,2 N 9,l. 

Act%oxy-6 tthoxycarbonyf-I cyclohex&ze 111~ (A = COOEt). 
33 mmol. d’hydroxyester IIIa sont additionnees de pyridine (5,7 ml) et d’anhydride acktique (12,5 ml) 1 0°C. Le 
milieu reactionnel est agit6 jusqu’a disparition totale de l’alcool IIIa (CPV), puis hydrolyse avec un melange eau- 
glace et extrait a l’kther. La phase organique est lavee jusqu’a neutralit puis skchee sur sulfate de magn&.ium. Apr+s 
evaporation du solvant, le residu huileux est distill6 sous vide. 
Rdi: SO%, Eb : 93”C/O,2 mm Hg. 
IR(v cm-l) : 1640 (C=C), 1720,1735 (C=O). 
RMN lH (CC14/TMS) : 7,2 (t, 3J H-H = 4 Hz, lH, =CH) ; ! 5,c 
COCH3) ; 2,3-1,4 (m , 6H, -(C&)3-); 19 k3H, COOCH2C :f 
Analyse pour CIlH1604. M = 212,25 Calc. H 7,6 C 62,25 :I 

AcCtoxy-6 cymo-1 cyclohexene 111~ ( A = CN). 
Rdt : 84%, Eb : 93’C/O,4 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1620 (C-C), 1735 (C=O), 2220 (C=N). 
RMN 1H (CDCl3/TMS) : 7,0 (t, , 3J H-H = 4 Hz, lH, =CH) 
3H, COCH3). 

55 (m, lH, CH-OAC) ; 4,2 (q, 2H, COOcH2) ; I,9 (S, 3l-L 

B). 
rr. H 7,9 C 61,95. 

5,s (m, lH, CH-OAc) ; 2,3-1,85 (m, 6H, (CH2)3); 2-15 (s, 

SM m/e (1%) : 43 (70), 79 (17), 105 (211,122 ClOO), 155 (I), 165 (M+,2). 
Analyse pour C9HllN02. M = 165,19. Calc. H 6,71 C 65,44 N 8,48 ; Tr. H 6,45 C 65,2 N 8,55. 

Syntht%e d’esters cyclopent&iques alkylb. 

- A partir d’organocuprate lithien et d’e’ther sifyE 

A 7,5 mmol. (1,42g) d’iodure cuivreux dans 50 ml d’kther, sont ajoutees B -25°C 15 mmol. de methyllithium (1,8M). La 
solution est maintenue 15 minutes B cette tempkature. Apres refroidissement a -78’C, 10 mmol. (2,7g) de dimethyl 
t-butylsilyloxy-5 kthoxycarbonyl-1 cyclopentene dans 20 ml d’ether. La fin de la reaction est contrWe par CPV. 
Apres addition d’une solution saturee de chlorure d’ammonium, extraction I l’ether, sechage sur sulfate de 
magnkium, on distille sous vide I’ester cyclopent&nique obtenu. 
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-6 partir d’organomagnbien dans le THF (ou THF-Et20) et d’ace’tate IIc (A = COOEt ou CN). 

A 15 mmol. d’acetate IIc dans 70 ml de THF ou (THF-Et20) sont ajoutees 2,5% de CuI (pourcentage molaire par 

rapport au magnesien ajoutb). Le mblange est refroidi ?I T”C (cf. tableau 1) puis additionne de 22,5 mmol. 
d’organomagn&ien. La fin de la r&action est contrGe par CPV. Apres addition d’une solution saturee de chlorure 
d’ammonium (150 ml), extraction a l’ether et s&hage de la phase bth@rGe, le solvant est evapore et le residu huileux 
obtenu est distill6 sous pression Gduite. 

Caractiristiques physiques des esters cyclopenteniques alkyles 

Mtthyf-5 tthoxycarbonyl-1 cyclopenttne. 
Rdt : 78% , Eb : 8PU25 mm Hg. 
IR (v cm-i) : 1650 (C=C), 172;(C=O). Litt. 8 : 1623,1710. 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,7 (m, K-I, =CH) ; 4,15 (q,2H, COOCH2) 

COOCH2C&) ; 1,l (d, 3H, -CH-Cm). 

; 2,6-1,5 (m, 5H, -(CH2)2-CH-) ; 1,3 (t, 3H, 

Litt.8 : 6,59 (lH), 4,ll (2H), 3,2-2 (5H), 1,27 (3H), 1,12 (3H). 
Analyse pour CgHl402. M = 154,21 . Calc. H 9,15 C 70,lO; Tr. H 9,35 C 69,8. 

n-Butyl-5 tthoxycarbonyl-2 cyclopentkne. 
Rdt : 78%, Eb : lOl’C/S mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1630 (C=C), 1720 (C=O). 
RMN 1~ (CDC~~/TMS) : 6,7 (m, lH, =CH) ; 4,l (q, 2H, COOCH2) ; 2,55-1,2 (m, llH, -(CH2)3-CH-(CH2)2-) ; 1,s k 
3H, COOCH2Cl-J) ; 0,9 (t, 3H, (CH2)3C&). 
Analyse pour Cl2H2002. M = 196.29. Calc. H 10.27 C 73,43 ; Tr. H lo,2 C 73,35. 

Isopropknyl-5 6thorycarbonyL1 cyclopenttne. 
Rdt : 78%, Eb: 45C/5 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1630 et 1660 (C=C), 1720 (C=O). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,7 (m, lH, =CH-); 4,55 (m, 2H, =CH2) ; 4,05 (q, 2H, COOCH2); 2,55-1,7 (m, 5H, 

-(CH2)2-CH-1 ; 1,65 (s, 3H, =C-C&,) ; 12 (t, 3H, CoOCH2CQI3). 

SM m/e (1%) : 41 (40), 65 (30),79 (51), 91 (76), 107 (42), 134 (NO), 151 (25), 180 (M+,30). 
Analyse pour CllHl602. M = 180,25. Calc. H 8,95 C 73,30 ; Tr. H 9,2 C 73,55. 

t-Butyf-5 tthoxycarbonyl-1 cyclopenkke. 
Rdt : 76,5%, Eb : 102”C/5 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1635 (C=C), 1715 (C=O). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,6 (m, lH, =CH) ; 4,05 (q, 2H, COOCH2) ; 2,75-1,7 (m, 5H, -(CH2)2-CH) ; 1,25 (t, 3H, 

COOCH2C&3) ; 0,9 (s, 9H, -C(CH3)3). 

SM m/e (1%) : 41 (34), 67 (591,112 (51), 140 (lOO), 181 (3), 196 (M+,l). 
Analyse pour Cl2H2002. M = 196.29. Calc. H 10.27 C 7343 ; Tr. H lo,55 C 73,7. 

PhPnyl-5 tthoxycarbonyl-I cyclopenttke. 
Rdt : 73%, Eb : 8S°C/0,01 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1600 (arom.), 1640 (C=C), 1720 (C=O). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 7,05 (m, 5H, arom.) ; 6,8 (m, lH, =CH) ; 3,95 (q, 2H, COOCH2) ; 2,55-1,85 (m, 5H, 

-(CH2)2-CH) ; 1,05 (t, 3H, COOCH2CLJ3). 
SM m/e (1%) : 65 (20), 91 (19), 115 (47), 128 (64), 142 (loO), 170 (83), 216 (M+,23). 
Analyse pour Cl4Hl602. M = 216,28. Calc. H 7,46 C 77,75 ; Tr. H 7,2 C 77,7. 

(Ethoxycarbonyl-I cyclopentene yl-5)-2 a&ate de tertiobutyle. 
20 mmol. de n-butyllithium dans I’&her sont ajoutees goutte a goutte i 20 mmol. de diisopropylamine dans 20 ml 
d’ether anhydre prt?alablement refroidi B -30°C. Apres une agitation de 30 minutes, on ajoute goutte B goutte 
20 mmol. d’acetate de t-butyle dans 10 ml de THF. Le melange est agit6 pendant 30 minutes puis refroidi ?I -78’C et 
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additionne de 15 mmol. d’acetate IIc (A = COOEt) dans 10 ml de THF. La fin de la reaction est contr61Ce par CPV. Le 
mklange reactionnel est hydrolyse par une solution de chlorure d’ammonium a -4OT. Aprb extraction B l’bther et a 
I’acetate d’ethyle, s&hage sur sulfate de magnCsium et evaporation du solvant, le residu huileux obtenu est distill6 
sous vide. 
Rdt : 87%, Eb : 93’C/O,2 mm Hg. 

IR (v cm-‘) : 1630 (GC), 1720 et 1725 (C=O). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,85 (m, lH, =CH) ; 4,25 (q, 2H, COOCH2) ; S-1,85 (m, 7H, -KHz)T-CH- et CH2COO) ; 
1,45 (s, 9H, C(CH313); 13 (t, 3H, COCCH2C&). 

RMN 13C(CDC13/TMS) : 172,0 (=C-GCOEt), 164,7 KXXX-Bu), 144,s (=C-CO), 138,5 (=cH-), 80,l (O-CMe$, 60,O 

(OCH2), 41,1 (cH2_COOt-Bu), 39,6 KH-C= ), 3lP KH2-C=) 29,s (CHz-CH-), 28,l ((CGH3)3),14,1 (-CH&H$. 
SM m/e (1%) : 41 (35), 57 (85), 79 (33), 124 (52), 152 (lOO), 198 (21), 208 (l), ion parent invisible. 
Analyse pour Cl4H2204. M = 254,33. Calc H 8,72 C 66,12 ; Tr. H 8,45 C 65,7. 

(Ethoxycarbonyl-I cyclopenflne yl-5)-2 me’thyl-2 &fate d’LfhyIe. 
72 mmol. de diisopropylamine dans 70 ml de THF sont additionnees a -20°C de 72 mmol. de n-but@thium dans 
I’ether. Apres 30 minutes d’agitation, le melange est refroidi B -78’C puis additionne de 35 ml de HMPT et de 
nouveau agite pendant 30 minutes. On ajoute ensuite goutte B goutte 72 mmol. de propionate d’bthyle dans 40 ml de 
THF. Le melange qui en resulte est agit6 pendant une heure puis additionne de 55 mmol. d’acetate IIc (A = COOW. 
La fin de Ia reaction est contralee par CPV. Le diester est extrait de la mOme maniere que son homologue 
pr&demment d&it. 
Rdt : 33%, Eb : 78”C/O,l mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1630 (C=C), 1720 et 1725 (C=O). 

RMN lH (CDCl3/TMS) : 6,8 (m, lH, =CH) ; 4,2 (q, 2H, COOCH2) ; $1 (q, 2H, -CH-COCK&) ; 3,65-2,4 (m, 5H, 

-(CH2)2-CH-) ; 2,l (dq, lH, -CH-CH3) ; 1,25 (t, 3H, COOCH2C&) ; 12 (d, 3H, -CH-Cm) ; LWt, 3H, 

-CH(Me)-COOCH2C&3). 

SM m/e (1%) : 43 (31),67 (47), 93 (93), 120 (68), 139 (41), 166 (loo), 194 (59), 240 W+,2). 
Analyse pour C13H2004. M = 24430. Calc. H 8,39 C 64,98 ; Tr. H 61 C f-%,65. 

SynthPse de nitriles cyclopent&iques alkyle’s. 

Ces nitriles sent obtenus B partir de la reaction d’organomagn&iens varies en presence d’une quantite 
catalytique (2,5%) de se1 de cuivre(1) et d’acetate IIc (A=CN) dans les mPmes conditions d’obtention des esters 
cyclopenteniques homologues (A=COOEt). 

Caract&istiques physiques des nitriles cyclopenttiniques alkylCs 

n-Bulyl-5 cyano-I cyclope&ne. 
Rdt : 88%, Eb : 113’C/22 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1620 (C=C), 2210 (C=N). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,65 (m, lH, =CH) ; 3-1,2 (m, 11 H, -(CH2)2-CH-) et (Cm)3-CH3) ; 69 (t,W CH3). 

SM m/e (1%) : 43 (loo), 65 (38), 93 (81), 108 (70), 121 (12), 149 (M+,8). 
Analyse pour ClOHl5N. M = 149,23. Calc. H IO,13 C 80,48 N 939 ; Tr. H 935 C 80,15, N 9,2. 

Isopropyl-5 cyano-1 cyclopentine. 
Rdt : 7!3%, Eb : 99”C/22 mm Hg 

IR (v cm-l) : 1620 (C=C), 2210 (C=N). 

RMN 1~ (CDC13/TMS) : 6,65 (m, lH, =CH) ; 2,9-1,2 (m ,6H, (CH2)2-CH- et CH(CH3)2) ; 0,95 (dd, 6H, CH(Cm)2). 
Analyse pour C9Hl3N. M = 135,21. Calc. H 9,69 C 79,95 N lo,36 ; Tr. H 10,3 C 80,25 N 9,95. 

t-Butyld cyano-I cyclopenthe. 
Rdt : 93%, Eb : 112”C/22 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1610 (C=C), 2210 (C=N). 

RMN 1~ (CDCl3/TMS) : 6,7 (m, 1H =CH) ; 2,85-1,7 (m, SH, (CH2)2-CH) ; LO (s, 9H, C(CH3)3). 
Analyse pour ClOHl5N. M = 149,23. Calc. H lo,13 C 80,48 N 999 ; Tr. H lo,25 C 80,35, N 9,lS. 
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Cyclohexyl5 cyano-1 cyclopentt?ne. 
Rdt : 77%, EYb : 8S°C/0,1 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1620 (C=C), 2210 (C=N). 
RMN lH (CDC13/TMS) : 6,75 (m, IH, =CH) ; 2,5-l ,0 (m , 16H, (CH2)2-CH- et cycle). 
Analyse pour C12HI7N. M = 175,27. Calc. H 9,78 C 82,23 N 7,99 ; Tr. H 1035 C 82,s N 7,7. 

Synthbse d’esters cyclohextniques alkyl&. 

n-Butyl-6 tthoxycarbonyl-1 cyclohextne. 
- A patfir d’hydroxyester cyclohex?nique IIla et d’organocuprate lithien. 

48 mmol. de di-n-butylcuprate de lithium sont prepaGes 1 partir de 48 mmol. d’iodure cuivreux dans 250 ml d’&her 
et de 98 mmol. (exces 2%) de butyllithium dans 1’Cther a -30°C. Le cuprate form6 est refroidi 3 -80°C et addition& 
de 115 mmol. de chlorure de trimethylsilane puis 130 mmol. de triCthylamine. On obtient une solution trouble 
jaunltre qui est a@& pendant 10 minutes, puis additionnee de 20 mmol. d’alcool IIIa (A = COOEt) dans 20 ml 
d’ether. On laisse remonter la temperature jusqu’8 -70°C et on ajoute 4,5 ml de HMPT. La fin de la reaction est 
contrBl&e par CPV. On hydrolyse avec une solution satur& de chlorure d’ammonium et on extrait & l’ether. Apr+s 
&&age de la phase 6thCrke et evaporation du solvant, on distille sow pression rbduite. 
Rdt : 66%, Eb : KKK/2 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1650 (C=C), 1715 (C=O). 
RMN lH (CDC13/TMS) : 6,8 (t, lH,=CH) ; 4,15 (q, 2H, COOCH2) ; 2,5-1,l (m, 13H, -(CH2)3-CH-et C&)3-CH3) ; 
1,3 (t, 3H, COOCH2Cm) ; 0,9 (t, 3H, -CH3). 

SM m/e (1%) : 41 (29), 67 (34), 81 (loo), 94 (33), 125 (27), 165 (38), 210 (M+,37). 
Analyse pour C13H22O2. M = 210,32. Calc. H lo,54 C 74,24 ; Tr. H 10,3 C 74,l. 

-A partir d’organomagn$ien en prbence de 25% de Cul et d’ether silylt IIIb IA = COOEt). 
15 mmol. d’ether IIIb (A = COOEt) dans 70 ml d’un melange de THF et d’ether (1:l)) en presence d’une quantite 
catalytique d’iodure cuivreux (2,5% par rapport au magnesien utilise) sont refroidies B -60°C. On additionne 22,5 
mmol. d’organomagn&ien. La fin de la reaction est contrGe par CPV. Apres hydrolyse avec une solution sat&e de 
chlorure d’ammonium et extraction & l’ether, la phase organique est s&h& sur sulfate de magn&ium. On Cvapore le 
solvant et on distille sous pression r&iuite. 

Rdt : 66% 

g&-&al. 
- A partir d’organomagnbien en prbence de 2,5% de Cul et d’acPtate Illc fA = COOEtJ Mode operatoire 

15 mmol. d’adtate 111~ dans 70 ml de solvant (cf. tableau 2) en prbsence d’une quantitt! catalytique d’iodure cuivreux 
(2,5% par rapport au magnesien utili&) sont refroidies B basse temp&ature (cf. tableau 2) puis addition&es de 22,5 
rnmol. d’organomagn&ien. La fin de la reaction est contrcYCe par CPV. Ap& hydrolyse avec une solution saturee de 
chlorure d’ammonium et extraction B I’ether, la phase organique est s&h& sur sulfate de magn&ium. On evapore le 
solvant et on distille sous pression reduite. 

A partir de chlorure de n-butyl magn&ium on obtient le n-Butyl-6 Pthoxycarbonyl-1 cyclohextne. 
Rdt : 91%. 

CaractQistiques physiques des esters cyclohexeniques alkyles 

Isopropyl-6 tthoxycarbonyl-1 cyclohexene. 
Rdt : 71%, Eb : 103”C/5 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1640 (C=C), 1725 (C=O). 
RMN 1H (CC~~/TMS) : 6,85 (t, 3J H-H = ~Hz, lH, =CH) ; 4,15 (q, 2H, COOCH2) ; U-13 h, 8I-L (Wh-CH-et - 
CBMe2). 1,25 (t, 3H, COOCH2Cm) ; 0,9 et 0,s Od, 6H, CWX3)2. 
SM m/e (1%) : 43 (38), 67 (25), 79 (76), 108 (58), 123 (44), 154 WJO), I96 (M+, 5). 
Analyse pour CI2H2@2. M = 196,29. Calc. H lo,27 C 73,43 ; Tr. H IO,55 C 73,15. 

t-Butyl-6 ethoxycarbonyl-1 cyclohexine. 
Rdt : 75,5%, Eb : 102’C/2 nun Hg. 
IR (v cm-‘) : 1645 (C=C), 1725 (C=O). 
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RMN 1H (CCl4/TMS) : 6,75 (t, 3J H-H = 4 Hz, lH, =CH) ; 4,15 (q, 2H, CoocH2) 

1,25 (m, 6H, -CH2)3-) ; I,25 (t, 3H, COOCH2CB3) ; 69 (%9H, (CH3)3). 

SM m/e (1%) : 43 (53), 79 (39), 123 (lOO), 151 (19), 169 (59), 179 (141,210 (M+, 14). 
Analyse pour Cl3H22O2. M = 21032. WC. H lo,54 C 74,24 ; Tr. H 1055 C 74,35. 

; 2,65 (t, lH, CH-C(CH3)3) ; 2,10- 

Phtnyl-6 tthoxycarbonyl-1 cyclohedne. 
Rdt : 79,5%, Eb : lCW’C/O,O7 mm Hg. 

IR (V cm-‘) :1600 (arom.), 1650 (C=C), 1720 (C=O). 
RMN ‘H (CC4/TMS) : 6.95 (s, 6H, arom. et =CH) ; 3,95 (q, 2H, COOCH2) ; 2,2-1,2 (m, 7H, (CH2)3-CH-) ; LO k 3-L 
COOCH2C&). 

RMN I3C (CDCl3/TMS) : 167,l cOOEt),145,3 (=c-COOEt), 141,I (=CH-), 132,4, 128,2, 127i3 et I25,9 (arom.),60,1 

(0-cH2), 39,9 CH-Ph), 31,6 (-GH2-C=), 25,9 et 17,4 (-CH2-CH2-), I4,I (-CH3). 

SM m/e (1%) : 43 (lo), 79 (26), 91 (36), 123 (17), 154 (35), 184 (100), 230 (M+, 23). 
Analyse pour CI5H1802. M = 23091. Calc. H 7,88 C 78.23 ; Tr. H 7J5 C 78,6. 

(Efhoxycarbonyl-1 cyclohex&e yl -6)-2 mifhyl-2 a&ate d ‘tfhyle. 
La synthese du diester cyclohexenique est conduite de la mOme maniere que celle aboutissant au diester 

cyclopenttinique homologue. 
Rdt : 65%, Eb : 94’C/O,l mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1645 (C=C), 1715 et 1730 (C=O). 

RMN 1~ (cC~~/TMS) : 7,0 (m, lH, =CH) ; 4,15 (q, 2H, COOCH2) ; 4,lO (q, 2H, -CH-COOCHzCH3) ; 3,05 (q, lH, 
-CH-COO-) ; 2,15-1,6 (m, 7H, (CH2)3-CH-) ; 1,3 (t, 3H, CCOCH2Cb) ; I,25 (t, 3H, -CH-COOCH2C&) ; l,O (d, 

3H, -CH-Cm,). 

RMN 13C (CDCl3/TMS) : 175,5 (COOEt), 167,l (=C-COOEO, 141,3 (=c-COOEt,, 132,6 (-GH=),60,3 (0-GH2), 41,2 

(CH-COOEt), 35,8 (CH2_C_H-C=), 25,7, 25,6 et 19,4, (-(CH2)3- ), 14,2, (0-CH2-CH3) IL9 (CH-CH3). 

Analyse pour CI4H2204 M= 254,33. Calc. H 8,72 C 66.12 ; Tr. H 8,55 C 66,45. 

Synthtse de nitriles cyclohex&niques alkyl&. 

La synthese des nitriles cyclohex&niques alkyles est rkalisbe B partir de la reaction d’organomagn&iens varies en 
pr&ence d’une quantite catalytique de se1 cuivreux (2,5%) et d’acetate 111~ (A=CN) dans le THF-Et20 (cf tableau 2) 
B basse temphrature selon le mode op.&atoire g&&al identique e celui ayant servi a la synthese de nitriles 
cyclopent&niques alkyles homologues. 

CaractMstiques physiques des nitriles cyclohexeniques alkyl& 

n-Butyl-6 cyano-1 cyclohex&e. 
Rdt : 92%, Eb : 81C/O,2 mm Hg 

IR(v cm-l) : 1610 (C=C), 2215 (C=N). 

RMN 1~ (CDCl3/TMS) : 6,65 (m, lH, =CH) ; 2,25-1,2 (m, 13H, (CH2)3-CH- et (Cm)3-CH3) ; 69 h 3H, CH3), 

SM m/e (1%) : 41 (69), 57 (33), 79 (361,107 (lOO), 121 (12), 135 (21), I48 (lo), I63 (M+, 13). 
Analyse pour CllH17N. M = 163,26. Calc. H IO,50 C 80,93 N 8,58 ; Tr. H 1CW C fW5 N 8,4. 

Isopropyl-6 cyano-I cyclohex?ne. 
Rdt : 93%, Eb : 68”C/O,2 mm Hg. 

IR (v cm-l) : 1615 (C=C), 2215 (C=N). 
RMN 1H (CDCl3/TMS) : 6,65 (m, lH, =CH) ; 2,5-1,3 (m, 8H, (C&)3-CH- et -CH(CH3)2) ; 1,05 et 0,85 (2d, 6H, 

CH-(C&)2. 

SM m/e (1%) : 43 (39), 80 (18),107 (lCK0, I49 (M+,l). 
Analyse pour CloH15N. M= 149,24. Calc. H lo,13 C 80,48 N 9,39 ; Tr. H 9,% C 80,8 N 9,05. 

Isoprop&@C cyano-1 cyclohex&e. 
Rdt : 82%, Eb : 58”C/O,2 mm Hg. 
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IR (v cm-‘) : 1610 (C=C), 2210 (C=N). 
RMN 1H (CDC13/TMS) : 6,85 (dt, 3J I-I-H = 3 et lHz, lH, =CH) ; 5,05 et 4,9 (2m, 2H, =CH2) ; 2,95-1,65 (m, 7I-L 
(CH2)3CH) ; 1.75 (s, 3H, CH3). 
SM m/e (1%) : 41 (56), 53 (18), 79 (481,105 (911,118 (381,132 (lOO), 147 CM’, 82). 
Analyse pour CIoHl3N. M = 147,22. Calc H 8.9 C&.59 N 9,51; Tr. H 9,15 C 81,7 N 9,35. 

t-Butyl-6 cyano-l cyclohexhe. 
Rdt : 77%, Eb : PC/O,2 mm Hg. 
IR (v cm-*) : 1610 (C=C), 2210 (C=N). 
RMN 1~ (CDCl3/TMS) : 685 (m, IH, =CH) ; 2,15-1,7 (m, 7H, (CH2)3-CH-) ; l,l(s, 9H, C(CH313). 

SM m/e (1%) : 41 (36), 57 (lOO), 107 (46). 121 (3), 148 (31,163 (M+, 1). 
Analyse pour CIlHl7N. M = X3,26. Calc. H lO,!jO C 80,93 N 8,58 ; Tr. H IO,75 C 80,55 N 8,3. 

Phtnyl-6 cyano-l cyclohexkne. 
Rdt : 77%, Eb : 12U=C/O,2 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1600 (arom), 1620 (C=C), 2210 (C=N). 
RMN *H (CDC13/TMS) : 7,3 (s, 5H, arom.) ; 68 (dt, 3J H-H = 3 et lHz, lH, =CH) ; 3,5 bn, IH, CH-C6H5) ; 2,15-I,65 
(2m, 6H, -(CH2)3)- 
SM m/e (1%) : 43 (24X 77 (12), 105 (lOO), 115 (50), 154 (44), 183 CM+, 94). 
Analyse pour CI3Hl3N. M = 183.26. Calc. H 7,15 C 85,21 N 7,64 ; Tr. H 6,9 C 85,65 7,8. 

Cyclohexyl-6 cyano-l cyclohex&e. 
Rdt : 85%, Eb : 103’C/O,2 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1615 (C=C), 2210 (C=N). 
RMN 1~ (CDCl3/TMS) : 6,8 (m, H, =CH) ; 2,45-1,l (m, 18H, (CH2)3-CH- et cycle). 

SM m/e (1%) : 41 (17), 55 (38), 83 (16), 107 UOO), 166 (l), 189 CM+, 3). 
Analyse pour CI3HlgN. M = 189,30. Calc. H lo,12 C 8248 N 7,40 ; Tr. H IO,35 C 82,7 N 7,2. 

Synthtse d’une &one cyclohext%ique alkylie. 

n-butyl-6 adtyl-1 cyclohextne. 
10 mmol. d’acetyl-1 hydroxy-2 cyclohexene IIIa (A=CCCH3) dans 10 ml d’kther sont additionnew B une solution 
Qth&& de di n-butylcuprate de lithium (25 mmol.) pr6park g partir de 25 mmol. d’iodure cuivreux et 50 mmol. de 
n-butyllithium dans l’&her a -78°C. Apr& le traitement habituel, la &one est distillke sous pression tiduite. 
Rdt : 67%, JZb : @‘C/O,2 mm Hg. 
IR (v cm-l) : 1620 (C=C), 1720 (C=O). 
RMN *H (CCl4/TMS) : 7,0 (t, 3J H-H = 3 Hz, lH, =CH) ; 2,2 (s, 3H, COCH3) ; 2,l -1,73 (m, 13H, CH3-(Ca)3- et - 
C&K&)3) ; 0,9 (t,3H, CH3). 
Analyse pour CI2H200. M = 180,29. Calc. H 11,18 C 79,94 ; Tr. H 11,3 C 80,15. 

Synthhe totale de la (ti mitsugashiwalactone V. 

(Hydroxytntthyl-I cyclopenttne yl-5)-2 tthanol VI. 

50 mmol. (12,7g) de diester cyclopentenique Kithoxycarbonyl-I cyc!openfSne yI-51-2 acifafe de fertiobufyIe) dans 
100 ml d’kther sont ajoutks goutte a goutte rl 0°C a une suspension form& de 150 mmol. (5,7g) de AlLiH4 dans 220 ml 
d’kther. La rbduction totale est realisee au bout de 2 heures B cette temperature. On hydrolyse avec un melange 
eau-glace et on extrait a Vether. Apres skhage de la phase organique sur sulfate de magnesium, le solvant est 
Gvapork Le diol brut obtenu (5,9g) est utilise tel que sans &re purifib pour bviter sa dkomposition 9. 
Rdt : 83%. 
IR (v cm-l) : 1610 (C=C), 3740 (O-H). 
RMN *H (CDC13/TMS) : 5,65 (m, ZH, =CH) ; 5,15 (s, 2H, =C-Q&OH) ; 3,65 (t, 2H, -CH2-Cl-&-OH) ; 2,4-1,15 (m, 
7H, -K&)2-CH-et C?&-CH20H). 
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RMN 13C (CDCl3/TMS) : 146,7 (=c-CH2OH1, 126,7 (=CH-1, 602 et 60,l (CH2-CH20H et =C-cH2OH), 41,4 
(-CH-C=), 36,2 (-CH2<H2-C=), 308 et 30,4 (-C_H2-CH- et -cH2-CH20H). 
SM m/e (1%) : 41 (87),55 (47),67 (831,79 (82),93 (1001,124 (181,142 (M+, 1). 

Lactone bicyclique : 0x0-2 oxnbicyclof4.3.01 not&e-7 VII. 

Le diol obtenu precedemment (415 rnmol.) est oxyd6 par MnO2 (log/g de dial) au reflux du chloroforme (200 ml) 
pendant 8 heures. Apres &hage de la phase organique sur sulfate de magnesium et evaporation du solvant, on isole 
la lactone pure. 
Rdt : 78% 
IR (v cm-l) : 1630 (C=C), 1725 (C=Oj. 
RMN 1~ (CDCI3/TMS) : 7 (m, lH, =CH); 4,46 (dt, 2H, 0CH2-1; 2,63-1,3 (massif, 7H, (CH2)2-CH-CH2-1. 

Litt.‘O RMN *H (CDCl3/TMS) : 6,99,4,46 et 431, 2,98,2,46, 2,37, 2,11 et 166. 

RMN 13C (CDCl3/TMS) : 1635 (C=O),l45,3 (=c-C=O),l34,9 (=CH-),69,7 (CH+O), 42,l (-CH-C=) 32,7, 31,7 et 
30,9 (=CH_C_H2-CH2-1 et -CH2-CH2-O). 

SM m/e (1%) : 39 (331,55 (18),67 (37), 80 (1001,94 (211,108 (20), 138 (M+, 37). 
Litt. 10 SM m/e (1%) : 80 (100),94 (401,108 (34), 138 (M+ 69). 

(_+)-Mitsugushiwalactone V. 
15 mmol. (2,07g) de lactone VII dans 50 ml d’ether son& ajoutees a 45 mmol. de dimethylcuprate de lithium 
prealablement prepare a partir de 15 mmol. (8,57gl d’iodure cuivreux et de 50 mmol. de methyllithium a -25’C dans 
120 ml dether. L’agitation est maintenue pendant une heure a cette temperature. Apres hydrolyse avec une solution 
saturee de chlorure d’ammonium, on extrait a l’ether et on &he la phase organique sur sulfate de magnesium. 
L’evaporation du solvant et la distillation du residu huileux SOUS vide conduit a la 
(U-mitsugashiwalactone. 
Rdt : 74%, Eb : 78”C/O,O75mmHg ; Litt 6 94-95”C/O,45 mm Hg. 
IR(v cm-l) : 1735 (C=O). Litt. 6 1730. Litt. 5 1736. 
RMN 1~ (CDCl3/TMS) : 4,22 (m, 2H, -0-CH21; 2,6-1,05 (m, 9H, (CH213-CH- et -CH2CH2); 1,21 (d, lH, CH-CO). 

Litt.6 4,17, 2,8-0,9, 1,15. 
Litt. 5 : 4,32 et 4,21 (2H1, 2,53-2,65 (lH), 2,15-2,27 (lH), 1,98-2,08 (2Hj. 1,86-194 (1Hj. 1,47- 

1,57 (lHj, 1,27-1,38 (lHj, 1, 18 (3H1, 1,13-1,26 (1Hj. 
RMN l3C (CDCl3/TMS) : 174,7 (C=O), 66,9 (-cH2-0), SO,2 (CH-CH-C=O,, 39,5, 34,6, 32,7, 29,2,19,9 (-CH3) 

SM m/e (1%) : 41 (30),55 (36),67 (loo),81 (55). 99 (411,139 (201,154 (M+, 4). 
Litt.6 41 (45), 55 (41), 67 (67),68 (19) 69 (211, 81 (70),82 (191, 99 (1001, 112 (27), 125 (lo), 126 (lo), 139 

(561, 153 (51, 154(M+,l9). 
Analyse pour CgH1402. M= 154,21. Calc. H 9,15 C 70,lO; Tr. H 9,1 C 7025. I 
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