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Abstract Treatment of (SH)-2-furanones with LDA gives the correspondrng (3H)-2- 

furanones which react easr ly in water with dienophiles to grve cycloadducts in good yields 

and hrgh stereoselectivrty. 

RBsume’: Le traitement des (SHIfuran-2-ones avec le LDA conduct aux (3H)furan-2- 

ones correspondantes qur reagrssent facilement dans l’eau avec des dienophrles pour donner 

des adduits avec de bons rendements et une grande stereoselectrvrte. 

De nombreux products naturels comportent un systeme y lactonrque assocre a un 

carbocycle a SIX chafnons Parmr les exemples representatrfs de la serie des m-1-lGeudes- 

manolrdes on trouve l’rvangulinel et ses analogues, ou encore l’igalane2 et ses congeneres qui 

appartiennent quant a eux. a la serie des &-elemanolrdes. 

Ivanguline Igalane 

Dans leur grande maJorit& les travaux menes dans le domarne de la synthese des 

lactones sesqurterpeniques condurse’nt a la formatron du cycle lactonrque en fin de sequence3. 

sauf bren entendu s’rl s’agrt d’hemrsyntheses fartes a partrr de lactones naturelles Pour ex- 

plorer une autre approche. nous avons cherche pour notre part, a transformer des composes 

possedant le cycle lactonrque en rntermedrarres ayant deja les caracterrstrques essentielles des 

composes sesqurterpeniques frnaux c‘est-a-dare le systeme bicyclique et une chaine laterale 

en bonne position La reaction de Duels-Alder representant a orrorr une reactron utllisable 

pour construlre de tels squelettes. nous avons envlsagk la d6marche rktrosynth6tique sulvan- 

te. 

RfD- 0 I-, ,if”” + ,,/&=O 
+ Note pr6liminalre Alexandre. C!.. Rouessac, F ; Tabti. B.! Tefrahedron Left 1985, 26, 5453. 
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On pouvait esp6rer retirer d’une telle voie un certain nombre d’avantages sachant 

que cette reaction de cycloaddition se dgroule avec une bonne s6lectivit6 et qu’elle est com- 

patible avec un grand nombre de fonctions organiques, ce qui permet un grand choix de 

substituants ~1 - R3, Par ailleurs de nombreux exemples r6cents montrent que l’on peut acc6- 

lt5rer consid6rablement cette reactionen utilisant soit un catalyseurd soit un milieux aqueux5, 

ce qui permet dans la pratique d’op6rer a plus basse temphrature. La possibilitd de realiser 

la cycloaddition envisag6e & temperature ambiante est particuli&rement intkressante dans la 

mesure oh nous devions utiliser des di&nes 3 priori assez fragiles ou isom6risables qui n’au- 

raient pas resist6 A un chauffage prolong&. Des conditions opdratoires de ce type ont Bt6 dB- 

crites par Fraser-Reid 6, qui a utilis6 des di&nes oxygdn& derives de sucres: 

Dans ce memoire nous decrivons cette approche pour preparer des lactones didni- 

ques et Studier leurs reactions avec divers di&nophiles afin d’obtenir d’une maniere simple et 

univoque les synthons lactoniques du type ci-dessus. 

I- Synthbse des lactones didniques 
Les (3H Ifuran-2-ones sont des compos6s facilement hydrolysables (ouverture en 

y-&to-acide), dont les derives substitu& par un groupement arylique en position 5 sont les 

plus connusT. Ces furanones sont en general pr6par6es par cyclisation d’un y-&to-acid&. De- 

puis quelques annbes sont apparues des m6thodes de synthese d’alkyl(3H Ifuran-2-ones qui 

jusqu’alors n’avaient pas fait l’objet de beaucoup de travaux. Cependant, mis B part Ghosez 9 

qui d6crit une preparation de ces furanones compatible avec la presence d’une chafne insatu- 

r6e, presque toutes ces m6thodes ne permettant d’obtenir que des d6riv6s satur& non fonc- 

tionnalis6s1°, nous avons explore une voie diffbrente. 

Nous avons tout d’abord prepare des (!?A’ Ifuran-2-ones substitubes (compos6s 3) 

puis dans un deuxikme temps nous les avons isom6ris6es par deplacement de la double liai- 

son de la position n-P A la position /3-y (compos6s 4). 

R2 T=-- R+,~H;+o~R2+o 

1 
R1 R2 

R’ R’ ’ 
_-_--___------ 
a H CH3 

b H CH20THP 

c -(CH2)3- 

d -(CH214 - 
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La premiere partie de la synth&se suit le principe d’une m6thode d&sormais 

classiqueII consistant B utiliser la condensation du se1 de lithium du propiolate d’Bthyle SUI 

les aldChydes Bthyldniques 1. Les alcools 2 obtenus sont partiellement hydrogCn& puis trait& 

en milieu acide pour conduire aux (5H )furan-a-ones 3. Pour cette derniere Btape l’examen de 

la littdrature ne nous a pas apport6 beaucoup de renseignements, hormis les travaux de 

Gor.612 et ~011. dans lesquels on signale qu’au tours de la chromatographie d’alkyl(5H)fu- 

ran-2-ones sur silice, il se produisait une isom6risation partielle de la double liaison en posi- 

tion 8-y. On constate effectivement ce ph6nombne avec les (SH)furan-2-ones qui s’isomgrisent 

partiellement en (3H )furan-2-ones (environ 40% du mblange). Ce resultat n’6tant pas satisfai- 

sant nous avons transpose & nos produits la technique d’isomirisation des esters cr-fi 

insatur6sI3. Le traitement des (5H )furan-a-ones 3 par un dquivalent de diisopropylamidure 

de lithium a basse temphrature (-TB”C) suivi d’une hydrolyse a froid permet d’obtenir avec 

un rendement acceptable les (3H )furan-2-ones 4 qui prbsentent en spectroscopic infra-rouge 

la bande caractbristique du carbonyle d’un butenolide d6conjugu6 a environ 1’195 cm-l. On 

pouvait penser qu’en traitant l’anion intermediaire form& au tours de cette isomdrisation par 

un Blectrophile, on accederait ainsi B des lactones cc-substitu6es. Le traitement de l’anion r& 

sultant de 3a par I’iodure de methyle conduit effectivement au derive dimethyl 5, alors que 

l’addition d’achtaldhhyde sur ce mbme anion ne permet pas d’isoler l’alcool 6 attendu. II se 

forme dans ce dernier cas divers produits dont l’identification n’a pas Qt6 pouss6e plus avant. 

II-Etude de la rdaction de DIELS-ALDER 

Les premieres tentatives effectuees avec la lactone 4a (RI-H.R2-CH3) et l’anhydride 

ma14i’que montrent que dans les conditions classiques (tolu&ne & reflux) un adduit se forme 

avec un rendement ne dbpassant pas 50%. Ce rendement peut s’expliquer par une lente dd- 

gradation de la lactone dans ces conditions. On retrouve en effet une quantit6 importante 

d’anhydride dans le produit brut et I’on constate que le di&ne a disparu . Nous avons alors 

opt6 pour les conditions plus deuces thermiquement que representent les cycloadditions de 

Diels-Alder r6alis6es dans l’eau. l’adduit &ant obtenu dans la plupart des cas B temperature 

ambiante et plus rapidement que dans le toluene & reflux. Dans notre cas nous avons observC 

effectivement une reaction dans l’eau 1 20DC pour donner un adduit 9. Tous les autres essais 

r6alis6s dans ces conditions nous ont montr6 l’int6r6t de ce proc6d6. Bien souvent le produit 

final cristallise directement dans le milieu r&actionnel et une simple filtration permet de 

l’isoler. 

Mis & part I’anhydride malei’que qui nous a servi a tester nos di&nes, nous devions 

choisir des dienophiles poss&dant une bonne r6activit6 et adapt6s a notre schCma de synthbse. 

Les sulfoxydes Bthyl6niques ci-dessous nous semblaient particulierement bien adapt&. 

PhSO C02Et PhSO OCH3 
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Tableau I : RBactlons de Dick-Alder sur les lactones 4 et 5 

!O 

PhSO COZEt 

4c TA /Hz0 96% 
‘I 

x Dans ce cas le sulfoxyde ne peut btre isol6 



5-Alcenyl(3If)furan-2-ones 
5485 

Les deux groupements Blectroattracteurs gemrnes sont responsables d’une bonne 

reactrvrte , ainsi que d’une excellente rbgioselectrvrte Le substrtuant sulfinyle pouvant Btre 

optiquement actif on peut envrsager ulterreurement des syntheses asymetriques Les resultats 

obtenus a partrr de ces drenophrles et des lactones 4 et 5 sont resumes dans le Tableau I 
Les addurts sont isoles, soit par filtration directe du melange reactionnel sort par 

extractron au chlorure de methylene ou a l’ether Dans ce dernier cas le product brut crrs- 

tallrse spontanement apres sechage de la phase organique purs kvaporatron Pour chacune de 

ces reactions un seul compose est forme a tote duquel nous n’avons jamars pu deceler la 

moindre presence d’un autre isomere La determrnatron des structures resulte en partre de 

l’etude des spectres de RMN 1~ haute resolutron (pour 9.10.14 et 15 1, dent les deplacements 

chrmrques sont report& dans le tableau II On note en particulrer pour les anhydrrdes 9 et 14. 

des constantes J4_5 d’envrron 8-9 Hz caracterlstiques d’une jonctron c&4, les autres constantes 

J3a_4 et J5_c comprises entre T et 9 Hz Btant compatibles avec une positron & des hydrogenes 

concernis 

Tableau II - caracterrstrques de RMN (Sppm, J Hz) des lactones 9,10.14 et 15. 
___-___-----_-----_------_---_---_--------_---_------_-~ 

s H3, H36 H3a hlru H4p H5 H6 
___________________-~-_______________________-______-_____________________~~_-_~-~~_~_~-~-_-_~-~ 

9 3.21 3.04 3.28 3.85 - 3.46 2.63 

14 3.46 3.05 3,51 4,OT - 3,‘15 269 

10 1.81 2,93 3,51 2.86 2.44 - 2.69 

I5 2.10 3.07 3.80 2.93 2,49 2.87 

____________________--_--__________------_--_____~~_-~~-- 

J 3cr-3p 3a-3a 3l3-3a 3a-4a 3a-4B 4n!-5 5-6 
_____________________________________________-______-________________________-__-_-_-__-_------- 

9 - 18.9 6.1 11.6 6.7 8.5 7.3 

I4 - 6.T - 8.8 T.6 

10 -14.6 T,3 9,9 8,6 12 

15 -16.7’ 6.3 12 8.9 13.1 - 

Ces resultats montrent que pour 9 et 14 l’addrtron est entierement w-selectrve 

Les structures des autres addurts ne peuvent pas etre dedurtes directement des spectres de 

RMN. toutefois les observations suivantes donnent d’utlles rndicatrons La grande facilite avec 

laquelle les addurts derives des sulfoxydes Bthylenrques perdent leur groupement sulfur6 est 

remarquable Dans le cas de I’entree 6 (Tableau I) cette elimination se fait spontanement a 

temperature ambiante dans les conditrons de Diels-Alder et pour les autres exemples un sim- 
ple chauffage dans le chlorure de methylene a reflux, ou une chromatographie sur colonne de 

srlrce permet d’obtenrr le diene correspondant. La facilrte avec laquelle cette reactron se 

produit est en faveur de la stereochrmre rndiquee qur rend possible la u-elimination du 

groupement sulfoxyde et de l’hydrogene tertiarre He 
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Ph 
‘s=o 

0 

Une autre preuve de structure de ces products est Bgalement apport6e par l’examen 

du spectre de RMN de la sulfone 18 r6sultant de l’oxydation par l’aclde m -chloroperbenzoi’que 

de l’addult 10 . En comparant les spectres de 10 et de 18 on observe pour ce dernier un d6- 

placement tr6s net des srgnaux dus aux protons H, (+0.5 ppm) et H,, (+0,23 ppm), le reste du 

spectre ne subissant pratrquement pas de modification. Ce dkplacement est en faveur de la 

structure representbe par 10, dans laquelle les hydrogenes 6 et 3a et le groupement sulfoxyde 

sont du mbme cot6 du cycle, ce qul lmplrque une approche endo du groupement carbonyle 

dans la r6action de Duels-Alder 

COTEt CO?Et 

Pf’SO’o (ox) ~ phSo2mo 

En conclusion les 5-alcCnyl(3H )furan-Z-ones que nous avons pr6par6es se sont 

montrees partrculibrement r6actlves V~S & ~1s des dr6nophiles utltis6s puisque tous les addurts 

se forment & temperature amblante dans des condltlons tr&s deuces Cette r6actlon de Duels - 

Alder nous semble tr&s prometteuse pour trols ralsons 

-Elle permet d’acchder rapldement B des mol6cules portant quatre centres d’asymhtrie 

- I1 est possible de preparer facllement de nombreux sulfoxydes Bthyl6nlques 

- On peut about11 .?I des compos6s chlraux via l’utllisatlon de dl6nophiles optlquement actlfs 

La sequence que nous avons d&rite ouvre done. au mveau de la synthke des lnterm6diarres 

envIsages, des perspectives originales qul font actuellement l’oblet de dkveloppements au la- 

boratoire 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont Bt6 mesur6s au moyen d’un microscope a platlne chauffan- 
te Relchert Les spectres de RMN ont dt6 enreglstrbs dans le chloroforme deut6rl6 sur spectro- 
mbtre Varlan EM390 (sauf rndlcation contraire) Les dbplacements chimlques 6 sont exprlmks 
en ppm par rapport au TMS (rkfbrence lnterne) et les constantes de couplage J en Hertz La 
multlpllcit6 des slgnaux de resonance est lndlqu6e par les abrkviatrons . (s) singulet. (d) 
doublet, (t) triplet, (q) quadruplet, (m) multrplet et CM) masssif Les spectres IR ont BtB enre- 
glstrks sur un spectrophotom&tre Nicolet 5DX . IR (film) indlque que l’khantlllon lrqulde est 
analys6 entre deux lames de NaCl alors que IR (KBr) lndique que 1’6chantrllon solrde est me- 
1angC ?I du KBr et analys6 sous forme de pastrlle Les frkquences d’absorptlon caractkristiques 
des structures sont exprlm6es en cm- 1 Les spectres de masse ont bt6 rdallsks par le Servrce de 
Spectroscopic de Masse de I’Unlversltk de Rennes Les analyses BlBmentaires ont 6th confides 
au Service de Microanalyse du CNRS (Glf sur Yvette ou Solalze) 

1) Synthase des (%‘)furan-%ones 

Dans un tricol de 250 ml contenant une solution de drisopropylamldure de lithium 
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(SO mmol) dans 100 ml de THF, sous atmosphere d’argon, on introdurt a -T8”C une solution de 
pro rolate d’ethyle (50 mmol) dans 50 ml de THF. Apres 30 min d’agrtation a -WC, l’alde- 
hy x e Bthylenique (50 mmol) est ajoute a la meme temperature. L’hydrolyse est effectuee au 
bout de 30 min par addition d’une solution saturee NHqCl (60 ml) Apres decantation et ex- 
traction de la phase aqueus’e a l’ether les phases organiques reunres sont lavees avec une so- 
lution saturee de NaCl (3 x 50 ml), sechbes sur MgS04 puis concentrees sous vide Le product 
est utrlise brut pour l’btape suivante 

L’alcyne precedent (30 mmol) dissous dans 130 ml de methanol est hydrogen6 sous 

f# 
ressron atmospherique en presence de 730 mg de Pd/BaS04 a 20% et de 2 ml de quinoleine. 
hydrogenation est arrdtee quand 95% de la qualrte theorrque d’hydrogene a Bte absorbee. 

La solution est alors filtree et le solvant evapore , le resrdu dilue dans 1’8ther est lave avec 
HC1 N, s&he au MgS04 puis concentre sous vide 

Le residu obtenu est port6 a reflux dans 120 ml de toluene contenant 500 mg de 
TsOH oendant 2h Aores refroidrssement et drlution a l’ether (100 ml) la solution est lavee 
avec &e solution de’NaHC03 a 5% (3 x 30 ml) purs une solutron saturee de NaCl (2 x 30 ml). 
Apres sechage sur MgS04 et concentratron sous vide on obtrent les (SH 1 furan-2-ones brutes , 
celles-ci peuvent etre purifiees par chromatographre sur colonne de silice (eluant . cyclo- 
hexane /acetate d’bthyle 9515) ou utrlisees directement 

!Xprop-l-6nylX5H)furan-2-one 3a 
Selon le mode operatoire general, a partir de 3,5Tg(5lmmol~ de crotonaldehyde on 

obtrent 2.85gf23mmol) de lactone 3a (Rdt. 45%) RMN-1H (CDCl 1 Xppm) : 1.8 (3H,d.J=6Hz) CH31 
5,32(lH, m) CH-CHCH3 , 5.45 (IH, m) H5, 5,mlH,m) -Cd - CHs 6,151 (IH, dd, ]34-6Hz, 
J35=1,5Hz) H3, T,45 (lH, dd, J45=lHz,J 4-6Hz) H4 E u (frlm)~l’f50 (C-0) et 1600 (C-C) cm-1 
SM (CTH802 1: Calc . 124,0524; Tr : 724.0525 M+=124 ?&?8. 

5-(3-tbtrahydropyranyloxyprop-l-inyl)CSH)furan-2-one 3b 
Selon le mode operatorre general, a partrr de 9,Tg(STmmol) de y-tetr?hydropyrany- 

loxycrotonaldkhyde on obtient 5,5g(24,6mmol) de lactone 3b (Rdt 43%). _RMN H (CDC13) S( 
ppm) I,2 a 2 (6H, M. CH2 du pyrane) / 3.4 1 4 (2H, M, CH2-0) 4 a 4.4 (2H, m, -0-=2-CH-1 
4.70 (lH, s large, 0-CH-0) ; 5,6 (lH, m, H tertraire de la lactone) I 5.7 a 6.1 (2H. m. H Bthy- 

knique) 6.88 (IH, dd, J-6Hz, J=lHz, Hcc butenolrde) 
de) m em,, (film) . IT51 (C-O), 1641 et 1600 cm-l 

, T,51 (IH, dd. J=bHz, J=l,3Hz. HB butenoli- 

5- cyclopent -I-BnylCSHIfuran-l-one 3c 
Selon le mode operatorre general a partir de 4,08g(42,5mmoU de cyclopentenecar- 

baldehyde on obtient 5,5~(34mmol) de lactone 3~ (Rdt 80%) E.Vmax (film) 1’151 (C-0) et 
1600 (C=C) cm-1 RMN- H (CDC13) Xppm) 

5’) , 5.61 (s. 1H) H te=e , 
1.93 (m, 2H) CH2(4 1 ; 2,1 a 2,T3 (MI 4H) CH2(3’. 

5,8T (s, 1H) H(2’) , 6.15 (dd, lH, J34=6Hz, J 5-1,5Hz) H(3) 3 ‘1953 (dd. 
IH, J43-6Hz) J45=1.5Hz H(4) SM (CgH602) Calc. . 150.0681 , tr 150,06 d 8 M’ =I50 (38). 

S-cyclohex-1-Bnyl(!WIfuran-a-one 3d 
Selon le mode operatorre general a partrr de 6,31g(5T,4mmol) de cyclohexenecarbal- 

dehyde on obtrfnt 6,97~(42,5mmol) de lactone 3d (Rdt 74%). B, umax (film) . 1757 (C-0) et 
1600 (C-C) cm- m- H (CDC13) Xppm) 1.63 (m. 4H) CH2 (3, 6 I I,73 a 2,23 (M, 4H) CH2 
(4’. 5’) : 5.43 (s, 1H) H tertrarre , 5.91 (m, 1H) H(2’) ; 6.22 (dd, IH, J34=6Hz, J 
(dd. 1H. J43-bHz.J45=1,5Hz) H(4) &f (ClOH1202) Calc 164.0831 i Tr : ,,,,,~~I’15~~,~~~~,s. T’52 

III Synthase des (3H)furan-2-ones 
Dans un trrcol de de 100 ml contenant une solutron de diisopropylamrdure de lr- 

thium (11 mmol) dans 30 ml de THF a- T8”C, sous atmosphere d’argon. on introdurt une solu- 
bon de (5H 1 furanone (10 mmol) dans 10 ml de THF Apres 2 h d’agrtation a -T8”C, la reac- 
bon est achevee par protonation avec 1.2 ml d’acrde acetique et 30 ml d’une solution saturee 
de NH4Cl Le melange, apres retour a T.A , est dCcantCe et la phase aqueuse extrarte a 1’6ther 
(3 x 30 ml) Les phases Ctherees reunres sont lavees avec une solution saturee de NaCl (2 x 30 
ml) purs sechees sur MgS04 

B-Prop-1-BnylC3HIfuran-a-one 4a 
Selon le mode operatoire general. a partir de 2.5 g (20 mmol) de lactone 3a. on ob- 
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trent 1.55 g (12.4 mmol) de lactone 4a (Rdt . 62%) a vmax 
-I RMN-lH (CDCl3) S(ppm) : 1,851 (d, 3H J=6Hz) CH3 ester 

(film) . 1800 (C-0) et 1610 (C-C) 
:74) , -- 5,85 (s. 1H) B 6.53 (MI 2H) Ht1’,2’) 

S&(CTH802) 
Calc.: 

124.0524: 
Tr. 3.3 (s. 2H) CH2(3) M+=124’ 

124,0513, 
(39) 5.28 

5-(3-tBtrahydropyranyloxyprop-l-Bnyl)C3N)furan-2-one 4b 
Selon le mode operatorre general, a partrr de 4,5 g (20 mmol) de lactone 3b, on 

obtien 2,6 g (11,6 mmol) de lactone 4b (Rdt 1802 (C-0) et 1614 cm-l 
RMN - I H (CDCt3) Xppm) 1.66 (M, 6H) H du 

58%) B urnax (film) 
cycle pyranique , 3.33 (m, 2H) CH2-C-O , 3.66 

(m. 1H) et 3.90 (m, 1H) CH2-0 , 4,28 (m, 1H) et 4,40 (m, 1H) 0-CH2-C- , 4,TO (m, 1H) H tertiar- 
re 3 5,50 (m, 1H) H Bthylemque du cycle ; 6.10 A 6,40 Cm, 2H) H Bthylbnique de la chaine 

S-Cyclopent-1-inylC3H)furan-a-one 4c 

D’apres le mode op.&atone gen8ral.a partrr de 5.9 g (39 mmol) de lactone 3c. on 
obtrent 5,62 g d’un produit qur, apres chromatographie sur 50 g de S102 (bluant : cyclohexa- 

ne/AcOEt . 18/2) donne 3 g (20 mmol) de crrstaux blancs (Rdt : 51%), F = I5’17°C. JR vmax 
(KBr) : 1800 (C-0). 1663 (C-C) et 1594 (C-C) cm- _ 
CH2’4” , 2,5 (t, 4H, J=T,SHz) CH2(3’,5’) , 

1 RMN -1~ (CDC13) S(ppm) . 1,T a 2.1 (M. 2H) 
3,35 (m. 2H) CH (3) ; 5,3 (s, 1H) H(4) , 6.23 (s, 1H) 

H(2 I SM (CgH1002) Calc : 150,068l , Tr .150.0683 M’ = 1 O(69). d 

5-cyclohex-1-BnylC3H)f wan-a-one 4d 
D’apres le mode operatoire general, a partrr de 5,45 g (33.2 mmol) de lactone 3d. 

on obtient 5,T5 g de (3H)-furanone brute qui apres chromatographie sur 100 g de SiO2 (Bluant 
: cyclohexane/AcOEt 18/2) donne 3,lT g (19,3 mmol) de crrstaux blancs (Rdt 58%), F = 
T6-T8’C IR uma 
1,46 a 1,SmM. 

(KBr) 1800 (C=O), 1651 (C-C) et 1613 (C-C) cm-l w-1~ (CDC13) S(ppm) 
4fi) CH2(4’,5’) 1,93 a 2,32 (M, 4H) CH2(3’,6’) , 3,3 (s large, 2H) CH2(3) , 5,2T (t, 

lH, J=l,SHz) H(4) ; 6.33 (s large, 1H) H(2’) SM (ClOH1202) Calc 164,083T , Tr 164,0843 M’ = 
164(100) 

3.3-dim&hyl-5-propBn-l-yl(3Mfuran-2-one 5 

Cette lactone 5 est preparee h partir de 4a selon le mbme mode operatorre que cr- 
dessus sauf que l’on aloute deux Bqurvalents d’rodure de methyle avant l’hydrolyse A partrr 
de 5,lg(25mmol) de lactone 3a et de T,lg(50mmol) d’rodure de methyle on obtrent 6,lg(40 
mmol) de lactone S (Rdt. 80%) !Jj urnax (KBr) : 1496 (C!=O), 1601 (C!=C) cm-l. RMN-lH (CDC13) 
S(ppm) 1,33 (6H, s) CH3 en CI du CO, 1,85 (3H, d, J=6Hz) CH3C=. 5.33 (lH, s) HBthyleruque du 
cycle, 5,8 a 6.5 (2H, m) H Bthyleniques de la chaine 

III) Cycloadditions 
Condrtions Generales 

Dans un ballon de 50 ml sont places 1 Bqurvalent de lactone drenrque et 1 bqurva- 
lent de drenoohile dans 1 ‘eau (10ml Dour 10mmol) Aprbs une nurt d’aqrtation a TA le me- 
lange est sort’frltre sr le product est &istallrse sort extrart au CH2Cl2 la-phase orgamque est 
alors sechee sur MgS04, frltree et concentree sous vide larssant un produrt crrstallrse. 

Anhydride de l’acide 6-m~thyl-2-oxo-3a,4,5,4-t~trahydroC3H)benzofuran-4,5-dicarboxylique 9 

A partrr de 1,24g(lOmmol) de lactone 4a et de 0,98g(lOmmol) d’anhy- 
drrde malerque on obtrent 1,15g(T,9mmol) d’anhydrrde 9 (Rdt 19%), F-132’C 
JRum x 

;t 
(nulol) 1825 (CO anhy 1. 11’15 (CO lact I et 1690 (C-C) cm-l 

RMN- H(CDClg)(~ppm) 1.29 (d, 3H, J-1,3) CH3 , 2,63 (m, 1H) H6 , 3.04 (dd, 
J3c-38=-18,9, J3 _3a=ll,6) H3 
(dd, 1H. J4_5= ,5, J5_6=T, ) H5, g 5’ 

3.21 (dd, 1H. J3a-3a=6,1) H3a , 3.28 (m. 1H) H3, , 3,46 
3.85 (dd, 1H. J3a_4= 6,T) H4 / 5.14 (t, lH, 16-T-3) 

HT AnalvSe (CJlHlO05) . Calc (%I C 59,5T, H 4,53, 0 36.00 . Tr (76) C 59,46. H 
4,26. 0 36.01 

6-m~thyl-2-oxo-5-ph~nylsulfinyl-3a,4.5,6-t~trahydro~3H)benzofuran-5-carboxylate d%thyle IO 
A partrr de 1,24g(lOmmol) de lactone 4a et de 2,24g(lOmmol) de sulfoxydlelj ;; ;$- 

trent 2,61g(T,5mmol) d’ester 10 (Rdt T5%), F llO-lll°C w-lH(CDClg)(sppm) 
J=6,4) CH3 , 1,14 (t, 3H, J-6,4) CH3 ester , l,8T (dd, lH, J3m 3 s-14,6 , 13 -3a’999) H3 ’ 2.44 (dd: 
lH, J3a_4S=12, J4S_4&6,8) H48 , 2.TO (m, lH) H6 9 3 2 86 (dd: l!f, J3a_4a=f,6) Hqa , 294 idd, 1H, 



5-Alcenyl(3H)furan-2-ones 

J3a_3a-7,3) H3a / 3,57 Cm, 1H) H3a i 3.98 (dq. lH, J-6,4 et J-10,7) et 4,15 (dq, 1H) CH ester i 5.23 
(m. 1H) H7 i 7.6 (m, 5H) H aromatiques. Bw ax(nujo1) : 
cm-l Analvse 

1809 (CO lactone) et s 172 (CO ester) 
(Cl8H2005S) : Calc (%I : C 6234 H 5,79 0 22.96 S 9.21 : Tr (%I :C 61.74. H 5.97, 

0 22.95. S 9,55 

5-ac~tyl-6-mithyl-5-ph6nylsulfinyl-3a.4.5,6 Utrahydro (3H) benzofuranG!-one 11 

A partrr de 1,24g(lOmmoD de lactone 4a et de 1,94g(lOmmol) de sulfoxyde 8 on ob- 
tient 2.86gt9mmol) de cet ne 11 (Rdt : 90%) F-111-112°C IRum x (KBr) : 1804 (CO lactone) et 1697 
(CO &tone) cm-l RMN-~H(CDCl3)t&ppm) : 0.95 (3H‘;-d, T-6,5 Hz) CH3-CH i 2.0 (1H. dd. 

2.15 (3H, s) CH3CO ; 2.5ylH. dd, J4e_48=18Hz. 
‘I:~j”,e;;:“H”Z;‘Hl,“~3~z!as-?~P” 2:: 2os”l :?l! dd, Jqq3a-9Hz) Hqlr , 
H3e ou HUB i 3,YO (1H. ml H3a . 5,4 (1H. m) H7 / . 

3.15 (lH, dd, J3U3a=J3 
(5H. m1 H arom. Analvse (effectu P 

3a=6Hz) 
e sur le 

produit resultant de l’eliminatron du 
‘s 

roupement sulfoxyde) (CllH22O3) . Calc. (%I : C 68.73 H 
6,29 0 24,97 Tr (%1 . C 68.91 H 6,21 0 2 .03 

2-0~0 - S-phbnylsulfinyl-6-tbtrahydropyranyloxy-3a~4,5,6-titrahydro~3H)benzoTuran-5-carboxylate 

d’ithyle 12 
A partrr de 1,12g(5 mmol) de lactone 4b et de 1,12g(5mmol) de sulfoxyde T on ob- 

trent 1,5g(3,5mmol) d-ester 12 (Rdt TO%), F=ll4-115V. I&v,,,(Kbr) . 1806 (CO lactone) et 1722 
(CO ester) cm RMN- H(CDC13)(Gppm) : 1.3 (3H. t. J-7,5Hz) CH3 ester ; 1.63 (6H, M) CH2 du 
cycle pyranique 2.22 3.4 (6H, m) H du systbme benzofurane , 3,6 a 3.8 (2H. m) CH2-0 , 4,25 
(2H. q, J=7Hz)CH2 ester i 4.67 (lH, m) H-CO , 5,5 (IH, t, J=7H2) H Bthylenique , 7.5 a 7,8 (5H, 
m) H aromatrque Analvse (C23H2807) Calc (%I C 61.59. H 6.29 Tr.(%) . C 61.74, H 5,97 

2-0~0 -3.3.6-trim4thyl-3a.4-dihydroC3H1benzofuran-5-carboxylate d’6thyle 13 
A partrr de 1,52g(lOmmol) de lactone 5 et de 2,24g(lOmmoD de sulfoxyde I, on ob- 

trent 1.63g(6.5mmol) de diene 13, l’elrmrnatron du groupement sulfoxyde se farsant soit par- 
trellement spontanement sort totalement par chromatographie sur colonne de silice (Rdt 65%) 
F-38-39OC Bumax (KBr) . 1819 (CO lactone) et 1730 (CO ester) cm-l. RMN-lH(CDCl3)(6ppm) : 
1,3 (3H, t. J=7,5Hz) CH3 ester , 1.2 (3H. s) et I.4 (3H. s) 2 CH3 en J3 de CO ; 2.63 (3H. s) CH3 sur 
double halson , 2.5 a 3.0 (3H. m) H3, H4 , 4,25 (2H, q. J=7,5Hz) CH2 ester , 563 (lH, d, J3a_7=2 
Hz) H7 Analvse (Cl4Hl804) Calc C%r’ C 67,18. H 7.25. 0 25.57, Tr.. C 67.39. H 7,12, 0 25,46 

Anhydride de l’acide 2-oxo-3a,4.5.5a.6,?.8.9-octahydro C3H) naphto C2.2-blfuran-4.5-dicarboxy- 

lique 14 
A partir de 0,25g(l,5mmol) de lactone 4d et de 0,149g(l,5mmol) d’anhydride male?- 

que on obtient 0,263g(lmmo1) d’addurt 14 (Rdt 69%), F-169.5”C IRw ax(KBr) . 1844 (C-0 
anhydrrde) et 1788 (C=O lactone) cm-l. w-lH(300MHz Brucker)(mflgXSppm) . 1.3 a 2.5 
(suite de massif, 8H) CH2 du cycle , 2.69 (massif. lH)H(Sa) I 3.05 (massif, IH) H 3.8) , 3.46 
(massrf, 1H) H(3cx) / 3,51 (massif. IH) H(3a) ; 3,75 (dd, 1H. 145 -8.8Hz. J56=7,6Hzj H(5) ; 4.07 
(dd. 1H. J3a4= 6,7Hz) H(4). Analvse . (Cl4H405) Calc (%j C 64.11. H 5,38, 0 30.50 ; Tr(%j. C 
64.04. H 5.31. 0 30.43 S&f (Cl4Hl405) Calc 262.0841 , Tr 262,0844 M’-262c46.86) 

2-oxo-5-ph~nylsulfinyl-3a.b,S,5,5a,6,~,8,9-octahydroC3~naphtoCl,2-blfuran-5-car~xylate d’6thyle 
15 

A partrr de 0,236g(1,44mmol) de lactone 4d et de 0,322g(1.44mmol) de sulfoxyde 7 . 
on obtrent 0,449g(l,lbmmo1) d’ester 15 (Rdt . 80% 

i 
F-126.5”C. Eu 

1732 (C-0 ester) et 1582 (C=C arom) cm-l. m- H(Jeol 
(film) : 1813 (C-0 tactone). 

270 MH~a?CDC13)(Sppm) : 1.26 (t, 3H, 
J-6,2Hz) CH3 ester , 1,35 a 1.49 (M, 1H) H du cycle ; 1.53 a I,8 (M, 6H) CH2 du cycle , 2,12 (dd, 
lH, J4~3a=13,1Hz. J4e4 --14.3HZ) H(48) , 2,35 a 239 (M, 1H) H du cycle ; 2.49 (dd. IH, 
J3a38=12 HZ, J3a3b=-16,7Ez) H(38) , 2,95 (dd, 1H. J3a3,x-6,3 Hz) H(3cO , 2,96 (M, 1H) H(5a) , 3,07 
(dd. lH, J3a4c(=8, Hz) H(4cr) , 3,8 CM. 1H) H(3a) , 4.14 (dq. 2H, J=-11,3Hz. J-6,2Hz) CH2 etser , 7.65 
(s, 5H) H arom Analvse : (C2lH2405S) Calc (%j . C 64.92, H 6,23. 0 20.59. S22zWoy (%I: C 
65.08, H 5.99. 0 20.73, 8,22 SM (Cl5H 1804)( M-Ph SOH)’ Calc . 262,120 ; Tr , 

Anhydride de l’acide 2-oxo-3a.4.5.5a-tetrahydro C3HI indano C4.5-blfuran-4.5-dicarboxylique 16 
A partir de 0,5g(3,33mmol) de lactone 4c et de 0,326g(3,33mmol) d’ anhydride ma- 

lerque on obtient 0.573g(2.31mmol) d’addurt I6 (Rdt 
(C-0 anhydride) cm-l. RMN-1H(CDC13)(Sppm) 

70%) F=l63-165°C ~wmax(frlm) 1850 
. 1.6 a 2 (m, 2H) CH2(7) , 2 a 2.6 CM, 5H) CH2 

(8.6) et H(5a) i 2.6 a 4 (sbrre de multrplets. 5H) CH2(3), H(3a) H(4) et H(5) m (Cl3Hl205) 
Calc : 248.0684 , Tr 248.0682. M+=248 (51,851. 



C. Auxmmet al. 

2-oxo-5-ph6nyl~ulfinyl-3a,4,5.5a-t6trahydroC3H)indanoC4,5-blfuran-5-carboxylatr, d’ithyle 11 
A partir de 0,43g(2,8Tmmol) de lactone 4c et de 0.642g(2.8Tmmol) de sulfoxyde I on 

obtient, 0,99Tg(2,66mmol) d’ester 11 (Rdt . 93%). Bumax (film) : 1801 (C-0 lactone) 1’138 fC=O 
ester) et 1594 (C-C) cm-1 w-fH(CDClg)(Sppm) 
4.1 a 4.5 cm, 2H) CH2 ester 

1,23 cm, 3H) CH3 ester , 1,5 a 3.3 CM. 12H , 
; Y,3 a 8.1 CM, 5H) H arom SM (depart PhSO et aromatisatron 

Cf4H1404) . Calc: 246.0892 ; Tr . 246.0895 M’-246(100) 

Z-oxo- 6-m6thyl-5-ph6nylsulfonyl-3a,b,5,6-t6trahydro~3H)furan-5-carboxylats d’ithyle 18 
Dans un ballon de 100 ml en place 3,48 g(lOmmo1) de sulfoxyde 10 dans 20 ml de 

CH2C12 a O°C, on ajoute ensuite 2g d’acrde m-chloroperbenzoi’que a 85% clans 20 ml de 
CH$12 puis on agite une nurt a TA. La solutron est ensuite lavee avec une solution de 
NaHC03 saturee (4 x30 ml) purs avec une solutron de NaHC03 saturee. Apres sechage sur 
MgSC4 filtration et evaporation du solvant on obtient un solrde qui par recristallisation laisse 
3,2 g de sulfone 19 (Rdt . 92%) F=122-123OC. m- H (CDClg)(Sppm) 1,03 (3H, d, J=6Hz) CH3 , 
1,lT (3H. t, J-Y,SHz) CH3 ester , 
J -9Hz) H3, et 

2,lO (lH, dd, J3c38 =15Hz, J- 10.5 Hz) et 3.07 (1H, dd, J3c3p -15Hz. 

H4cet H4p : 
H38. 2,30 (1H, dd, J c4 

3,20 (lH, m) H6 / 
=16,5Hz. J-12Hz) et 2,90 (lH, dd, J4c4 

3.88 (Id, m) 9= 
16,5Hz, J -9Hzj 

H 3a ; 4.20 (2H. m) CH2 ester , ,30 (lH, m) HT , 
T.60 a 8,lO (5H, m) H arom I&u,,, (nujol) . 1801 (C-0 lactone), 1’133 (CO ester), 1580 (C-C 
arom) et 1150 (SC21 cm . Analvse (C18H2006S) Calc. (%I . C 59,34, H 5,49, 0 26,3T : Tr. (%) . 
C 59.16, H 5.60, 0 26.24 
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