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S~mary : The reaction of PhSeCl and N-PSP with hcanogeranic acid (1) or hcmoneric acid (2) affords 
butanolides in a sterecepecific way. Despite the large n-&r of cyclic cases Studied 
in the litterature such acyclic systene were remained largely unexplored. PhSe+ was 
unable to realize polycyclization. 

La s&l&olactonisation de ncnbreux acides monoinsatures au moyen de reactifs &l&i& 
Gactrophiles a et6 largenent utilis& ces demieres an&es (l), divers travaux nontrant que cette 
reaction correspond a une anti-addition sur la double liaison (2). ti conjonction avec des projets 
de synthese de terp&oides naturals polycycligues, nous avons entrepris l%tude de la sel&olacti- 
nisation de molecules possedant un enchai nesentpolyisopr&igue de type naturelavec le chlorure 
de phenyls6li%yle ou le N-@&nylsel&q$&alide (N-PSP), bien que l'utilisation de reactifs sele- 
ni&s pour ri%liser des polycyclisations a partir de dienes n'ait don& lieu gu'a peu de reussites 
(3). 

Nous rapportins dans cette note, les ccnclusions da nos essais avec les acides hm 
geranique 1 (4) et hmon&-igue 1 (5) (acides E- et z- di.&thyl-4,8 nonadiene-3,7 oiiques). 

Lorsqu'on traite, a te.np&ature anbiante, les acides 1 ou 2 avec un equivalent de 
N-PSP (m&hcde a) ou bien avec PhSeCl en pr&ence de AcoNHEt (n@hcxle-b) (6) ou bien les sels de 
tri&hylannoniumde I;ouzavec PhSeCl (tithcde c), on obti *eiJ t les deuxlactones rsonocycligues 3 
ou 4, a l'exclusion des la&ones bicycliqres 5 r&ultant d'une polycyclisation de type Electro$ile 
oudes la&ones a grand cycled. Les meilleurs resultats, cbtenus aver CH Cl2 cczmra solvant (7) 
verifient le caractere st&%osp&ifique de la reaction de phenyllactonisa & on en serie acyclip 
pour laguelle il n'existait pas, a notre connaissance et contrairement a la sulf&nyllactonisation, 
d'exemples publies (8). 

1 - 

2 - 

1 2 
R=H,R=CH2C02H 2 R3=H,R4Se@ 

R1=CH2C02H, R2=H 4 R3Se@,R4=R 

r&thodea: 
II b: 

;-PSP/CR2C12/200C/16 h 

II 
PhSeCl/CH2C12/AcGI/AWIEt3/200C/20 h 

c: 1 - NEt3/CH2C12/25°C/10 nm 
2 - PhSec1/20°C/20 h 7 - 

L'apparente chimic&lectivit& du reactif pour la double liaison r&diane de 1 ou 2 r&- 
suite de la riversibilite de la premiere &tape (2) alliCe au deplacement de l'eguilibre dans le 
sens de la formation du butanolide. 

La forxtetion compl&e des lactones finales 1 ou 4 n&essite plusieurs heures a ten@% 
rature asbiante, alors gue le ccqlexe d'addition (ion sel&&ani~ tel 7) est forms? guasi-instan- 
tan&-sent sur l'une ou l'autre des liaisons IT du sub&rat, ce gu'atteste ia d&coloration de PhSeCl 
au fur et a nesure gu'il est ajoute. Une etude par RMN des interr&liaires Gventuels n'a pu cepan- 
dant nettre en &idence la pr&ence de ph&nyls&l&niures B-chlor& (9). 

11 apparait enfin gue le cation pbenylselenyle s'avere une esp&ze dont l'dlectrophilie 
est inadaptee 2 la polycyclisation des @y&es, dans les conditions operatoires ci-dessus (10). 
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Caract&istiques spectrales : 

Ies ccapo&s d&rits sont des racemkques , un seul &antics&e etant represente. La struc- 
ture des ccrnpcses nouveaux est conforms aux diverses analyses et mesures auxquelles ils ont et& 
s&s. 2 et 4 ont egalemsnt bte transform& (NaI04/CH3CH-H20/250C/15 sm) en le r-&e butenolide 
8. O@I( (8, R = Q12CH2CH(CH3),). 

RNN13c (CDCl ,%) 16,38 (q), 17,65 (q), 23,42 (q), 26,45 (t), 33,55 (t), 39,58 (t), 114,97 
(d), 123,93 Td), 131,65 (s), 139,66 (s), 179,29 (s). 

ester methylique RMNlH (CDC13,YlMg) 1,60-1,69 (m, 2CH3) ; 1,70 (s, cH3) ; 2,02-209 Cm, 4H) ; 
3,lo (d, J=7 Hz, CH2) ; 3,22 (s, CH3) ; 5,20 (m, 1H) ; 5,40 (t, J = 7 Hz). 

Rbd3c (CDCl !LW) 16,38 (q), 17,65 (q), 23,41 (q), 26,27 (t), 33,55 (t), 39,56 (t), 115,63 
(d), 123,89 3id), 132,08 (s), 139,72 (s), 179,lO (s). 

ester mi%hylique R&H (CDcl 
2,02-2,lO (m, 4H) ; 3,lO (dx2: J=7 et 1,3 Hz) 

TMS) 1,57 (s, CH,) ; 1,61 (s, CH3) ; 1,64 (q, J=1,3 Hz, CH3) ; 

J=7 Hz). 
; 3,23 (s, CH3) ; 5,20 (m, 1H) ; 5,40 (t, 

S. IIESSZ C17H2202 
80 
Se, M+=338,0788 pour 338,0785 talc. 

RMN'H (CDC13, 'INS) 1,47 (s, C!H ) * 1,57 (FE;, CH ) ; 1,67 (ps, CH,) ; 2,88 CAB de X3X 
V A = 2,78, = 12 a 

JAx 

vB = 2,98, JAB =318'Hz, J 
= 12 Hz et JBx = 9 Hz, 1H) : 7,4-7?! (m, 5H). 

z, JBX = 9 Hz, 2H) ; 3,77 (X de ABX, dd, 

I$ = 0,41 (ether) IR, (film) : vCCO = 1780 cm-', 1245 (F), 1060 (F), 950 (f) (bat-&s de 1. 
absentes dans 4). 

S. masse Cl#I22O2 
80 Se, M+=338,0788 pour 338,0785 talc. 

RMN'H (CDC13, 
VA'2,77, 

WS) 1,45 (s, CH3) ; 1,63 (K;, CH,) ; 1,7 (ps, CH3) ; 2,88 (AB de ABX 
J 

JBX 

vB=2,97 J =17 Hz, 
= 9 Hz, 1H) ; 7,e7,7 (m, 5H? 

=12 Hz JBx= 9Hz, 2H) ; 3,74 (X de ABX, dd, JAX=12 Hz 

s = 0,33 (Qther/hexane 1 : 1). 

IR (film) v= = 1780 cm-', 1225 (F), 1080 (F), 940 (F) (bar&s de 4 absentes dans 2). 

S. masse CllH1602 M+=180,1188 pour 180,115O talc. 

RMN'H (CDCl 
5,20 (m, 1H 7' 

TIG) 1,47 (s, CH3) ; 1,59 (s, CH3) ; 1,69 (s, CH3) ; 1,75-2,15 (m, 4H) ; 
; 6,lO (d, J=5 Hz, 1H) ; 7,63 (d, J=5 Hz, 1H). 

(Received in France 26 April 1981) 


