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Summary : The reaction of PhSeCl and N-PSP with homogeranic acid (1) or hamoneric acid (2) affords
butanolides in a stereospecific way. Despite the large nuber of cyclic cases studied

in the litterature such acyclic systems were remained largely unexplored. PhSet was
unable to realize polycyclization.

La sélénolactonisation de narmbreux acides monoinsaturés au moyen de réactifs séléniés
électrophiles a été largement utilisée ces derniéres années (1), divers travaux montrant que cette
réaction correspond & une anti-addition sur la double liaison (2). En conjonctlon avec des projets
de synthdse de terpénoides naturels polycycliques, nous avons entrepris Iétude de la sélénolacto-
nisation de molécules possédant un enchainement polyisoprénique de type naturel avec le chlorure
de phénylsélényle ou le N-phénylsélénophtalimide (N-PSP), bien que l'utilisation de réactifs sélé-
niés pour réaliser des polycyclisations & partir de diénes n'ait donné lieu qu'd peu de réussites
(3).

Nous rapportons dans cette note, les conclusions de nos essais avec les acides hamo-
géranique 1 (4) et hamwnérique 2 (5) (acides E- et Z- diméthyl-4,8 nonadiéne-3,7 olques).

Lorsqu'on traite, & température ambiante, les acides 1 ou 2 avec un équivalent de
N~PSP (méthode a) ou bien avec PhSeCl en présence de ACONHEt., (méthode b) (6) ou bien les sels de
triéthylammonium de 1 ou 2 avec PhSeCl (méthode c), on cbtiefit les deux lactones monocycliques 3
ou 4, & 1l'exclusion des lactones bicycliques 5 résultant d'une polycyclisation de type &lectrophile
ou des lactones i grand cycle 6 . Les meilleurs résultats, cbtenus avec CH Cl came solvant (7)
vérifient le caractére stéréospécifique de la réaction de phényllactonisa%lon en série acyclique
pour laquelle il n'existait pas, & notre connaissance et contrairement & la sulfényllactonisation,
d'exemples publiés (8).
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1 R'=H, R°=CH,00.H §R=H R$e¢
2 R'=cH,COH, R 4 R=seg, R 2
t
méthode a : N-PSP/CH,C1,/20°C/16 h
" b : PhSeCl/Cfl,Cl,/ACOH/ACONHEL,/20°C/20 h ,NHEE o
" c: 1~ NEt3/CH2Cl /25°C/10 mn
2 - PhSeCl/20°C/20 h 7

L'apparente chimiosélectivité du réactif pour la double liaison médiane de 1 ou 2 ré-
sulte de la réversibilité de la premi&re &tape (2) alliée au déplacement de l'equ111bre dans le
sens de la formation du butanolide.

Ia formation compléte des lactones finales 3 ou 4 nécessite plusieurs heures 3 tempé-
rature anbiante, alors que le camplexe d'addition (ion s&léniranium tel 7) est formé quasi-instan—
tanément sur l'une ou l'autre des liaisons T du substrat, ce qu'atteste 1a décoloration de PhSeCl
au fur et 3 mesure qu'il est ajouté. Une étude par RMN des intermédiaires éventuels n'a pu cepen—
dant mettre en évidence la présence de phénvlséléniures B-chlorés (9).

I1 apparait enfin que le cation phénylsélényle s'avére une espéce dont 1'électrophilie
est inadaptée 3 la polycyclisation des poly@nes, dans les conditions opératoires ci—dessus (10).
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Caractéristiques spectrales :

Les composés décrits sont des racémiques, un seul énantiomére étant représenté. La struc-

ture des camposés nouveaux est conforme aux diverses analyses et mesures auxquelles ils ont &té
sounis. 3 et 4 ont également été transformés (NaIO4/CH3OH—H20/25°C/15 mn) en le méme buténolide

8. oﬂz 8 R = CH,CH,CH=C (CH,) ,) .
== ~R
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' c (coel,,™s) 16,38 (q), 17,65 (q), 23,42 (q), 26,45 (t), 33,55 (t), 39,58 (t), 114,97
(d), 123,93 %d), 131,65 (s), 139,66 (s), 179,29 (s).

ester méthylique RMN'H (CDCL.,T™S) 1,60-1,69 (m, 2CH,) ; 1,70 (s, CH,) ; 2,02-2,09 (m, 4H) ;
3,10 (4, J=7 Hz, CH2) ; 3,22 “(s, CH3) ;3 5,20 (m, 1H)"; 5,40 (t, J = 7 Hz).

rn e (Cocl,, ™S) 16,38 (q), 17,65 (q), 23,41 (q), 26,27 (t), 33,55 (t), 39,56 (t), 115,63
(d), 123,89 “(d), 132,08 (s), 139,72 (s), 179,10 (s).

ester méthylique RMN'H (CDCl,, ™S) 1,57 (s, Ci.) ; 1,61 (s, CHy) ; 1,64 (q, J=1,3 Hz, CH

2,02-2,10 (m, 4H) ; 3,10 (dx3, J=7 et 1,3 Hz) ;23,23 (s, CHy) 5,20 (m, 1H) ; 5,40 (t,
J=7 Hz).

3);

S. masse C,.H..0. %Ose, M'=338,0788 pour 338,0785 calc.
" 17922%

RMN'H (CDCl,, ™S) 1,47 (s, CH ) 5 1,57 (ps, CHy) ; 1,67 (ps, CH3) ; 2,88 (AB de ABX
Va = 2,78, T vy =2,98, J,, 18Hz,7A§—121§Iz, =9 Hz, 2H) ; 3,77 (X de ABX, dd4,
(m,

JAX = 12 Hz et JBx = 9 Hz, lH) : 5H)
RF = 0,41 (&ther) IR, (film) : Voo = 1780 cm l, 1245 (F), 1060 (F), 950 (f) (bandes de 3

absentes dans 4).

80, +_
S. masse C17H22 5 Se, M =338,0788 pour 338,0785 calc.

RMNH (cpcl,, ™s) 1,45 (s, CH3) ; 1,63 (ps, CH3) ; 1,7 (ps, CH3) ; 2,88 (AB de ABX
vp=2,77, —2 97 Jap=17 Hz, J, =12 Hz JBX= 9Hz, 2H) ; 3,747 (X de ABX, 44, JAX=12 Hz
BX—9 Hz, 1H) ; 7QB7 7 (m, 5H).,

RF = 0,33 (&ther/hexane 1 : 1).

IR (film) Vooo = 1780 cm-l, 1225 (F), 1080 (F), 940 (F) (bandes de 4 absentes dans 3).

S. masse C,.H. ,0O M+=180,1188 pour 180,1150 calc.

1171672
RMNH (CDC15, T™S) 1,47 (s, CH3) ; 1,59 (s, CH,) ; 1,69 (s, CH) ; 1,75-2,15 (m, 4H) ;

5,20 (m, 1H) ; 6,10 (d, J=5 Hz; 1H) ; 7,63 (d,°J=5 Hz, 1H).
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