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R&sum& - L'action du di(bromomagn&io)-1,4 butane et du di(bromomagtisio)- 
1.5 pentane sur la coumarine et la m&thyl-6 coumarine conduit avec une dif- 
ferente rdgios&lectivitd aux (o-hydroxystyryl)-1 cyclanole et alkyl-4 dihy- 
dro-3.4 coumsrines. AinSi la reaction du di(bromomag&sio)-1,4 butane fa- 
vorise le composi d'an&lation alors que celle du di(bromomagnSaio)-1,5 
pentane le composC d'addition conjugu8e. Ce compose coaduitaussi Bla forma- 
tion m@thvl-4pentyl-&dihydrocoumarfneenfaibles quantit&s. Les (o-hydroxy- 
styryl)-1 cyclanols ont fourni les spirochromanes correspondants. 

Abstract - Reactions of 1,4-bis(bro~~gn~io)butane and l.S-bis(bromo- 
magnesio)pentane with coumsrin and 6-methylcoumarin gave a mixture of l- 
(o-hydroxystyryl)cycloalkanol and 4-alkyl-3,4_dihydrocoumarin. A large 
difference in product distribution was observed between the two bifunc- 
tional reagents. Annelation was favored by the us'e of 1,4-bis(bromomagne- 
sio)butane, whereas conjugate addition was observed with 1,5-bis(brOmo- 
magnesio)pentane and even in the use of 4-methylcoumarin. 

Lee premieres itudes consacr&es R la &action 

des organom.agnLsiens avec les coumarines ont 

et6 entreprises dans le but de synthitiser lee 

(ZH)-chromPne8 gemdisubstitu&s'. Mais rapide- 

ment il a LtB constate que le caractere de gd- 

n&r-alit& de cette mGthode est restreint et li- 

mite, car les rendements en chromenes depen- 

daient du rBactlf de Grignard et des substi- 

tuants port&s par les coumarines. l(a,b,c,) 

Ainsi de nouveaux travaux furenteffectu& 

dans le but d'Blucider les reactions d'addi- 

tions comp6titives de8 organomagnisiens sur 

les coumsrines diversement substit&es*. Pour 

mieux preciser la reactivite et la r&giosdlec- 

tivitC de l'action de8 reactifs de Grignard 

sur les coumarines Dreux et toll. 
3 
ont me& une 

6tude exhaustive de l'action des alkylmagns- 

siens primaires, secondaires, tertiaires et 

aromatiques sur la coumarine et sur les couma- 

rines substitutes en 3 et 4. La premiOre par- 

tie de leurs recherches a it8 consacrle B 

l'importance de la nature du reactif de Gri- 

gnard en fonction de R et de MgX. 11s ont 

utilis6 aussi un modele th6orique de rbactivi- 

t6 pour interpreter les rOsultats des r&actions 

compititives 1,2 et 1,4 de la coumarine pour 

privoir lea variations de r8giosblectivit6 des 

alkylcoumarines. 

Leurs pr&isions thEoriques concernant la 

r&giosSlectiviti de8 coumarines Substitu6e8 en 

fonctlon de la nature et de la position de8 

substituants et en fonction de RMgX sont en 

accord avec tous les rC8ultats experfmentaux 

rapport& jusqu'alors. Cette Etude par sil- 

leurs a permis de faire reasortir l'importance 

de l'halog%ne de l'organomag&sien et celle du 

reste hydrocarbond. En outre, ils ont d6montrB 

qu'un groupe methyle en position 3 ou 4 favo- 

rise l'attaque 1,2 pour lea chlorures d'iso- 

propyl- et s-butylmagn68ien et l'attaque 1,4 

pour le chlorure de t-butyl8Iagngsium. Ainsi, 

aprh examen de f'ensemble des rEsultat sur 

les coumarines il se ddgage que les bromures 

d'alkylmagn8siens primaires conduisent aux 

prodults corresponcant P une diaddition 1,2- 

1.2. 
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La question se posa alors sevoir si les deux 

organodimagnBsiens utilisgs comme agents d'an- 

ni?lation pr.Gsentent des particularit& di- 

vergentes ou montreat un comportement sini- 

laire B celui des RMgX primaires. Dans ce but 

nous avons choisi pour ce travail la coumarine 

&, la m&thyl-6 coumarine & et la mEthyl-4 

coumarine &, qui permettront par leurs strut 

tures de faire une comparaison entre les alkyl- 

magndsiens primaires et les organodimagn6siens 

diprimaires. Nous avons alors r6alisb une 

etude syst6matique en utilisant le di(bromo- 

magGsio)-1.4 butane et le di(browmagn&sio)- 

1.5 pentane, prepares dans le Gtrahydrotianne 

de la faqon habitualle,4 et nous y avons fait 

r6agir en premier la coumarine en solution dans 

le Gtrahydrofuranne et P la tempErature ambi- 

ante. 

La dur6e de la rEaction fut limit6e B qua- 

tre heures etl'hydrolysea Btd effectu6e P 

l'aide d'une solution saturie de chlorure d'sm- 

monium. Les produits r&ctionnsls ainsi obte- 

nus avec les deux organomagtGsiens'bifonction- 

nels pr6sentent en IR outre la presence d'une 

bande intense dans la region de l'hydroxyle 

aussi celle d'une bande dans la region du car- 

bonyle. L'examen des spectres de RMN lH man- 

trent des signaux attribuables aur groupes 

SrMgO R, 

Q% 
Ml ~CH2~MqBr 

/ \ 
M2 

:I I 

P 

-CM 0 OM@r 

R2 MIJBI 

1 NH&I I NH&I 

2 3 
o: R,*H. R2eH 

b.R,*H, R2=CH, 

c : R, = CIi3, R2= Ii Schgma 1. 

Tableau 1. Produits de la reaction des organodimagn&siens avec les coumarines 

Coumarines BrMg(CH2jnMgBr (o-hydroxystyryl)-1 alkyl-4 dihydro-3.4 
cyclanols (Rdt Z) coumarines (Rdt Z) 

la n-4 283 (49) - - 2_a (30) 

la n-5 !!?I (20) 5a (38) 

E n-4 &I (47) 3h (31) 

lb n=5 !!!? (19) 2-b (43) 

Ic n-4 zc (65) j& -_ 

1C n-5 - c (59) SC (10) 
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alkyles et sont distinct8 de ceux des carbocy- 

cles. La chromatographie en couche mince rB- 

v&le la formation de deux produits princlpaux 

et apr&a separation chromatogtaphique sur co- 

lonne de gel de silice, nous avons identrfid 

les cyclanols dials issus d'une addition 1,2- 

1.2 et lea alkyldihydrocoumarines issus d'une 

addition 1,4. (Sch6ma 1). 

Aprils dosages ehromatographiquea et par 

RMN ill, nous avons constati que la distribu- 

tion daa produits des rdactions comfititives 

est diffEren& pour les dew OrganOdimagn& 

siens UtilisCs. 

1) La quantite de produit d'annilation de 

six membrss est tr5s infirieure 21 celle de 

cinq memhras. Ce rEsultat est difficilemsnt 

attribuable au fait que la formation du cyclo- 

pentane est plus aisle que celle du cyclohexa- 

ne. 5 (Tableau 1) 

2)Laquantite de ladihydrocoumarine alkylee 

en4 fort&e dansla rGactionavecledi(bromomagniG 

sio)-1,5pentane estplus grandeque celleobtenue 

avecledi(bromomagnesio)-1.4 butane. 

Enfin l'obtention. en quantit6s importantes, 

du produit issu d'une attaque 1.4 mnntre que 

lea 0rganodimagnAsien.s bls primaires ne confir- 

ment pas lee pr&fsions thgorfquss effect&es 

quant 8 la reactivitc et r&gios&lectivitB des 

alkylmagn&sieM primaires sur la coumarine. 3a 

Ce comportement distinct des di-Grignard de 

celui du miithylmagn~sium et du n-propylmagn& 

sium qui reagissent sglectivement aver la COU- 

marine selon 1,2-1.2 a Gti aussi virifi6 par 

les r6sultats obtenus dans la r&action de la 

m6thyl-6 coumarine. En'outre, ces r&sultats 

sont tr"es different8 de ceux trouv& avec le 

bromure de ph~nyl~gn~si~ et encore plus de 

H 

ceux obtenue par le bromure de benzylmsgn& 

Si*,3a 

Enfin compares 1 das alkylmsgn&siens se- 

condairea, lss rilsultats sont Ogalement oppo- 

84s par l'obtantion des produits d'annila- 

tion. 
3 

La reaction sur la tithyl-4 coumarine a 

conduit avec le di(bro-gn&io)-1,4 butane 

au composd cyclique et confirme l'hypothase 

que le &thyle en position 4 favorise la di- 

addition l,2-l,2.3b La formation de la sbu- 

tyl-4 tithyl-4 dihydro-3,4 coumatine (5~) n'est 

pas favoris*e: sa presence n'aGt6miseen Gvi- 

dence que par RMN l-ii. 

La reaction sur la m&tie coumsrine avec le 

di(bromomsgneeio)-1,5 pentane a dgalement don- 

136 princfpalement le cornposE cyclique, mais 

aussi en faible quantit6 la mGthyl-4 pentyl- 

4 dihydro-3,4 coumarine (5b). L'effet de tette 

attaque 1,4 le diatingue encore de son homolo- 

gue et comparB aux SMgX le rapproche du chlo- 

rure de t-butylmag&sium. 
3b 

Nous rapportons au Tableau 1 lee quantit6s 

des produits correspondant aux deux &actions 

comp&titives (diaddition 1.2-1.2 et addition 

1.4). Comme uous pouvons le constater une 

diffirence non negligeable existe dans le ren- 

dement total. En effet, noua trouvons aussi 

das quantittie variables de compos& amorphes 

(polym?zres) que nous attribuons aux reactions 

intermol6culaires. D'apr&s l'examen des spec- 

tres an IR et RMN, cette fraction polalre 6- 

lu6e par 1'6thano1, correspondrait ii une atta- 

que conjuguee s&vie d'une attaque intermol& 

culaire1,2ou encore 1 une attaque directe sui- 

vie d'une conjugu6e. Au Schema 1 nous figU- 

rons seulement les &actions qui conduisent __ 

n 

Schgma 2. 
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aux compos& de diaddition 1.2-1,2 et d’addi- 

tion 1,4 en l’occurrence les (o-hydroxystyryl)- 

1 cyclanols et alkyl-4 coumarines. 

Les faibles rendements en cyclohexanols 

par comparaison B ceux en cyclopentanols ne 

peuvent Stre attribuss B la pr&ence d’un en- 

combrement st6rique au niveau du carbonyle. 

lors de la deuxi’eme attaque (6tape d’anGla- 

tion) ou lors de l’approche de l’organodima- 

gngsien, car les coomarines pri%entent un 

squelette analogue aw dihydrocoumarines et 

sent mains encombr&es. Par ailleurs, la pos- 

sibilit& de coordination intramol&culaire du 

magndsium de la deuxi&me fonction organomagn& 

sienne par l’oxyg’ene ph&nolique favoriserait 

plutdt le processus d’an&lation’ et minimise- 

rait les Gactions intermol&ulaires telles qre 

la diaddition 1.2-1.4 ou diaddition 1.4-1.2. 

Au schema 2 nous figurons ces modes de 

ch6lation des intermEdiaires 6 et 7 issus de - - 

la premisre addition 1,2. De plus l’examen 

des mod’eles ne montre aucune difference apprg- 

ciable entre ces intermgdiaires. 

La formation pr&pondBrante du produit d’ad- 

dition conjugu6e dens le cas du di(bromomagnG- 

sio)-1.5 pentane ne peut ^etre attribu6e qu’8 

la longueur de la chaIne hydrocarbon&e. 

La propriLt& CaractGristique des organodi- 

magnBsiens de conduire 1 one addition conjug&e 

est due B la prdsence de deux fonctions organo- 

magn&siennes dans leur structure. Ainsi one 

fonction intervient pour la complexation du 

carbonyle et l’autre pour l’attaque du carbone 

Figure 8. 

de la double liaison qui, comme la figure 8 

le montre faciliterait la formation de l’al- 

kyl-4 dihydrocoumerlne. Cette hypothese peut 

expliquer la diffgrence non nggligeable de la 

formation des compos4s 3 et 5 dans.les Sac- 

tions des deux organodimagnesiens. 

Par ailleurs, l’examen des valeurs d’ab- 

sorptions des vibrations de valence des grou- 

pes hydroxyles (tableau 2) montre que les 

liaisons hydrogenes intramol&zulaires entre 

les dew hydroxyles sent tri% fortes pour lea 

deux cyclanols . 7 On remarque one l&g&e diff& 

rence en faveur du cyclohexanol ce qui pour- 

rait, par analogie. ^etre le cas pour la chgla- 

tion de l’hydroxycetone inteddiaire. ces 

Gaultats appuient ausai notre hypothese quant 

B l’attaque 1.4. 

On peut done Bnoncer que dans l’action des 

organodimagniSsiens sur la coomarine, le groupe 

carbonyle est complex6 par le magn4sium d’une 

fonction et que la charne hydrocarboniSe reste 

lice au deux atomes de mag&sium puisque 

l’attaque en position 4 se fait par la deuxi’e- 

me fonction. 

Cette approche pour des systPmes transoY- 

desg est differente de celles pr&&damnent 

Tableau 2. Frequences infrarouges v (OH) des (o-hydroxystyryl)-1 cyclanols* 
-1 encm . 

Composes v (OH) 
libre 

v (OH) lie 
intra 

Av (OH) 

2a 3605 3320 285 

4a 3600 3310 290 

2b 3580 3310 270 

!I!? 3580 3300 280 

c 3580 3320 270 

!& 3590 3310 280 

* En solution diluee dans le tetrachlorure de carbone (0.5 10e3 M) 
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suggiri?es . 399 

L'importance du present travail r&side 

auasi dans l'utilisation de cette methode pour 

accgder rapidement et en une seule ctape aw 

composes spiranniques non encore d6crits dans 

la littdrature et dont la synthPse est diffi- 

tile par d'autres mgthodes. 

Pour la preparation des SpirochromZnes 9 

et 10 nous nous sommes inspir6s des travaux 

de ShrinerlC qui consiste a faire une distil- 

lation fraction&e sous vide. Une chromato- 

graphie sur gel de silice est quelquefois ne- 

cessaire pour obtenir les spirochrom&nes purs 

lorsqu'ils sent prdsents en faibles quantitds. 

Les rendements sent presque quantitatifsquand 

on utilise des dials purs; B partir du melan- 

ge reactionnel ils correspondent pratiquement 

B ceux des cyclanols phknols. 

a : R,mH , R2mH 

b : R,= Ii , R2=CH3 

c : R,=CH,,R2=H 

9 M 

Schema 3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont St6 enregistres 1 l'aide 
d'un appareil Beckman IR-4250 (sous forme de 
film pour les liquides et en dispersion dans 
CC14 ou CHClr pour les solides). Les spectres 
de RMN du proton ont BtB enregistres avec un 
appareil Bruker HX-90. Le TMS a Bte utilise 
comme rBf&rence interne et CDclr comme solvant. 
Les spectres RMN r3C ont Bte determin& sur un 
appareil Bruker WP-80 (20.1 MHz) en solution 
(0,75 mol/L) dans CDClr en utilisant TMS comme 
r6fQrence interne. Les spectres de masse ont 
Btd traces avec un spectrometre Hewlett Packard 
5992 (GS/MS system). Les analyses C.H. ont BtiZ 
effect&es par Galbraith Laboratories. Les a- 
nalyses chromatographiques sur couches minces 
ont Bt8 r8alisdes sur des plaques de gel de 
silice 60F 250 (0.25 nm). Les separations 
chromatographiques sur les colonnes sous pres- 
sion "flash" ont et6 effect&es sur gel de si- 
lice (Woelm 32-63). 

Matgriel de depart 

Le t8trahydrofuranne a et6 distill4 sur 
LIAEHI, dans des contenants pr6alablement se- 
ch4s et a 8tO garde sur sodium. 

La mdthyl-4 coumarine a dtE synthEti&e se- 
lon la m&thode d&rite dans Organic Synthesis." 

Preparation des organodimagnesiens 

Dans un tricol de 500 ml muni d'une agita- 
tion m8canique Stanche, d'une ampoule 1 addi- 
tionner, d'un rgfrigcrant surmont6 d'une gar- 
de P CaClt, on introduit 1.07 g de Mg et on 
chauffe B l'aide d'un br8leur 1 gas pour Bli- 
miner l'humidite et activer le Mg. Apres re- 
froidissement de l'appareillage on couvre le 
Mg d'une quantite de 3 mL de solution de di- 
bromure dilue dans le tdtrahydrofuranne. La 
reaction demarre d'elle-mgme et on ajoute 
goutte 1 goutte le dibromure (0.2 moles) dans 
50 mL de THF. Aprb la fin de l'addition, on 
laisse agiter durant 4 heures B la temperature 
ambiante. A cette solution on ajoute ?i la mg- 
me temperature et goutte i goutte une solution 
de 0,015 mmole de coumarine dans 25 mL de THF. 
Apris 4 heures de reaction on effectue l'hy- 
drolyse P O°C avec une solution de NHhCl satu- 
r&e. On lave, sbche sur HgSOb et concentre 
sous vide. On recueille une huile vlsqueuse 
que 1'0" chromatographie sur colonne de gel de 
silice afin de &parer la dihydrocoumarine de 
l'(o-hydroxystyryl)-lcyclanols. 

cia(hydroxy-2 styryl)- cyclopentanol &: 

Rdt-49%; F-76-77'C (Gther/n-pentane); IR 
V max (KBr) 3400 (OH). 1650 (C-C Gthyleniques), 
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1615-1594 (C=C aromatiques). 755 (-CH aromati- 
ques) cm-*; Rm ‘Ii (CtYx,) 6 1.44-2.0 (8H. m. 
cyclopentane), 3.16 (1H. 8. OH). 5.92-6.43 (2H, 
q. AB, J=UHz, 6A 6,36, 6B 6.09, CtHsCH=CH), 
6.76-7.28 (4H, m, aromatiques), 7.50 (1H. s, 
OH); m/e 186.25 (67, M+-HtO), 157,56 (100, M+- 
HrO-C2H5). Analyse: CrrHrsOt: 'Calc. %: C, 
76,44; H. 7.89; tr.: C, 76.16; H. 8.06. 

Butyl-4 dihydro-3,4 coumarine 3a: -- 

Rdt-30%; Eb=122-128'C (0.01 kPa); IR w 
(film) 1775 (C-O), 1615-1535 (C-C aro*fques). 
755 (=CH aromatiques) cm-'; RMB 'H (CDCl,) 6 
0.71-1.15 (3H. m, CH3). 1.0-1.81 (68, m, 
3xCHr), 2,72-3.15 (3H, m, CeH5 CHCHrCO), 6,92- 
7.32 (4H, m, aromatiques); RMN F(CDCl3) 6 
168.51, 151.61, 128.34, 127.97, 127,16, 124.46. 
117.22, 35.27. 34.83. 34.46. 28.83, 22.61 et 
13,90; m/e 204,07 (17, F@), 147.32 (100; & - 

CbHq). Analyse: ClrHreOe: Calc. 2: C, 76.44; 
H. 7,89; tr.: C. 76.51; H, 7.70. 

cis(hydroxy-2 styryl)-1 cyclohexanol 4a: - 

Rdt=ZO%; F=84,85'C (Bther/n-pentane): IR v_ 
(KBr) 3340 (OH). 1655 (C-C &thyldniques), 

1615-1598 (C=C aromatique$, 765 (-CH aromati- 
ques) cm-'; P.MN 'H (CDCl,) 6 1,22-1.83 (lOH, 
m, cyclohexane), 5.74-6.48 (W, q. AB, J-12,5 
Hz, 6A 6.36. 6B 5.83. CsHsCH=CH), 5.05 (2~. 
s. 2dH), 6.78-7.28 (4H, m. aromati ues); m/e 
200.02 (70, M+-HrO), 157.35 (100, J -HpO-C,H7). 
Analyse: CrbHrs02: Calc. X: C, 77.03; H, 8,31; 
tr.: C, 76.94; H, 8.15. 

Pentyl-4 dihydro-3.4 coumarine 5a: - 

Rdt-38%; Eb-129-133'C (0.01 kPa); IR v 
(film) 1775 (C=O), 1615-1593 (C-C aromam@fques), 
760 (-CH aromatiques) cm-'; RMN 'H (CDCls) 6 
0.69-0.95 (3H, t, CHr), 0,9-1.81 (8H. m, 4xCHs') 
2.67-3.10 (3H. m, CtHs CHCHrCO), 6,71-7,28, 
(4H. m. aromatiques); *lsC (CDCl,) 6 168.29. 
151.75, 128.41. 127,90, 127.24, 124,46. 117.29, 
35.34. 34.83. 31.75, 26.34. 22.54 et 13,90; 
m/e 218.15 (15, M+), 147.05 (100. Ii+-CsHlt). 
Analyse: Cl~HlsOt: Calc. Z: C, 77.03; H, 8.31; 
tr.: C, 77.13; H, 8.25. 

cis(hydroxy-2 mGthyl-5 styryl)-1 cyclopentanol 
2: 

Rdt-47%; F-79-79,5'C (Btherln-pentane) IR v_ 
(KBr) 3300 (OH), 1650 (C=C CthylEniques), 
1615-1590 (C-C aromatiquas), 810 et 783 (-CH 
aromatiques) cm-'; RMN 'H (CDCls) 1.35-2.10 
(8H, m, cyclopentane), 2.33 (u1, s. CH3), 5.02 
(W. s. 2xOH), 5,92-6.55 (W, q, AB, J-12.5 Hz, 
6A 6,41, 6B 6.08, CeH5 CH-CH), 6,75-7,20 (3x, 
m, aromatiques); m/e 201.15 (78, If+-HrO), 
172.54 (100, I@-HrO-C2Hs). Analyse: Cr~HraOt: 
Calc. X: C. 77,03; H. 8.31; tr.: C, 76,89; H, 
8.18. 

Butyl-4 mlthyl-6 dihydro-3.4 coumarine 3b: - 

Rdt-31%; Eb-130-131°C (0.01 kPa); IR u 
(film) 1776 (C-O), 1616-1600 e-C aromaB?$ues), 
810 (-CH aromatiques); RMN 'H (CDC13) 6 0,8- 
1,15 (3H. 8, CH3). 1.08-1.95 (6H, m, 3xCH3). 
2.31 (3H. s, CH,), 2.7-3.12 (W, m, CsHs- 
CHCHrCO). 6.85-7.21 (3H. m, aromatiques); RMN 
F(CDC13) 6 168.22, 149.71, 133.90, 128.85, 
128,41. 127.05, 116.85, 35.27. 34.83. 34.46. 
28.83, 22.61, 20,71 et 13.83; m/e 218.20 (25. 
H+), 161.20 (100. #-C,Hs). Analyse: Cr+HrsOe: 
Calc. %: C. 77.03; H. 8.31; tr.: C, 77.19; H, 
8,46. 

ois(hydroxy-2 Ethyl-5 styryl)-1 cyclxhexanol 
4b: - 

Rdtm19X; huile difffcilement cristallisable; 
IR v (film) 3280 (OH), 1650 (C-C Qthyldni- 
quesEx1620-1595 (C-C aromatiques), 810-785 
(ICH aromatiques) cm-'; RMN rH (CDC13) 6 1,22- 
2.10 (lOH, m, cyclohexane), 2.32 (3H, 8. CH3). 
5.35 (2H. 8. 2xOH), 5,73-6,57 (2H, q, AB, 
J-12,5 Hz. 6A 6.45, 6B 5.83, CeHsCH-CH), 6,$l- 
7.22 (3H, m. aromatiques); m/e 215.09 (38, M - 
HeO), 178.32 (100, I@- HzO-CrH7). Analyse: 
CtsH2,30r: Calc. X: C. 77,05; H. 8.68; tr.: C, 
77,70; H, 8,75. 

Methyl-6 pentyl-4 dihydro-3,4 coumarine 5b: - 

Rdt-4% Eb-138-140'C (0.01 kPa) IR v (film) 
1772 (CPO), 1618-1602 (C-C aromatiqugj[, 810 
(-CH aromatiques) cm-'; RMN 'H (CDC13) 6 0,72- 
1.03 (3R, m, CHs), l,l-1.91 (8H, m, 4xCHt), 
2.31 (3H, 8. CH,), 2.71-3.2 (3H, m. CeHs 
CHCHeCO), 6.85-7.20 (W, m, aromatiques); RMN 
F(CDCl,) 6 168.58. 149.56, 133.90, 128.78. 
128.34, 126.88, 116.85, 35.27, 34.75, 31,68, 
26.34, 22.46, 20.71 et 13.97; m/e 232.25 (24, 
I&, 161.10 (100, &-CsHlr). Analyse: CtsH2aQ: 
Calc. X: C, 77,55; H, 8.68; tr.: 77.59; H, 8.40. 

cis(hydroxy-2 tithyl-4 styryl)-1 cyclopentanol 
&: 

Rdt-65%; F-78-78,5'C (sther/n-pentane); IR V-, 
(KBr) 3410 (OH), 1660 (C-C 6thyl&niques), 
1615-1595 (C-C aromatiques), 765 (-CH aromati- 
ques) cm-'; RMN 'H (CDC13) 6 1.33-1.79 (8H, m, 
cyclopentane), 1.93 (3H, d, Aa, J -1 Hz. CH3). 
5.82 (lH, q, X, J -1 Ha, CHrC=& 6.60 (W. 
a. 2xOH). 6,62-7.B (4H, m, aromatigues); m/e 
201.15 (78, M -H20), 172.44 (100, H -H20-CrH5). 
Analyoe: CrrHrsOt; Calc. X: C, 77.03; H, 8.31; 
tr.: C, 76.96; H, 8.23. 

&?(hydroxy-2 mithyl-4 styryl)-1 cyclohexanol 
&: 

Rdt-59%; F-102-103°C (Gther/n-pentane); IR 
v (KBr) 3300 (OH), 1665 (C-C 6thyl&niques), 
lHqb1600 (C-C aromatiques), 765-760 (=CR aro- 
matiquea) cm-'; RMN 'H (CDCl,) 6 1.15-1.63 
(lOH, m, cyclohexane), 1.87 (m, d, As, J - 
1 Hz, CH,), 5.55 (1.H. q, X, J -1 Hz, CH,~tH 
6,60 (2H. s, 2xCH). 6,79-7,#(4H, m, aromati- 
ques); m/e 215.07 (67, M+-HtO), 177.25 (100, 
M+-H~O-c~H,). Analyse: Cr5HteO2: Calc. X: C, 
77.55; H, 8.68; tr.: C, 76.96; H, 8.58. 

ethyl-4 pentyl-4 dihydro-3.4 coumarine 5~: - 

Rdt-10%; Eb-142-143'C (0,Ol kPa); IR v 
(film) 1774 (C-O), 1615-1590 (C-C aro&fques). 
755 (-CH aromatiques) cm-'; RI4N 'H (CDC13) 6 
0,85-1,05 (3H, m, CH3). 1,08-1,85 (8H. m, 
4XCHe), 1.4 (3H. s. CH,), 2,62 (2H. d. J-l Hz 
CHeCO), 6,98-7,48 (4H, m, aromatiques): RMN 
'sC (CDCls) 6 168.29, 151.39. 130,97, 128.34, 
125.49, 124.68. 117,36. 41.93, 40.54. 36.58. 
32.27, 25.46+ 23.78, 22.46 et )3,90; m/e 
232.25 (9. H ), 161,lO (100, M -CsHrr). Ana- 
lyse: CrsHtaOe: Calc. X: C. 77.55; H, 8.68; 
tr.: C. 77.42; H. 8.76. 

SpiroCcyclopentane-l'-2H-benzopyrannel 9a: - 

Rdt-43%; Eb-86-89'C (0,001 kPa); IR v (fiti 
1642 (C-C .Gthyl&niques), 1610-1580 (&?aroma- 
tiques). 768-752 (-C-H aromatiques) cm-'; RMN 
'H (CDC13) 6 1.33-2.37 (8H. m, cyclopentane), 
5.94 (2H, q, AB, J-10 Hz, 6A 6.30. 6B 5.56, 
CsHsCH-CH), 6.72-7.22 (4H, m, aromatiques); 
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RMN "C (CDCls) 6 153.22, 129.80, 128.93. 
126.36, 123,22, 122.19, 120.80. q6.49, 87,07, 
39,51 e$ 23.71; m/e 186,25 (15, H ), 157.10 
(100. M -CzHs). Analyse: C13HlrO: Calc. %: 
C, 83.83; H, 7.57; tr.: C, 83.92; H. 7.44. 

Spiro[cyclohexane-l'-2H-benzopyrannel 10s: - 

Rdt-17%; Eb-92'C (0,001 kPa); IR v (film) 
1645 (C-C cthyl&niques), 1615-1580ma"(C=C aro- 
maUques), 765-750 (=CH aromatiques); RMN 'H 
(CLxX3) 6 1.13-2.24 (lOH, m, cyclohexane), 
6.00 (2H. q, AB, J-10 Hz. 6A 6.34. 6B 5.61, 
C6H5CH=CH). 6.78-7.22 (4H. m, aromatiques); 
RMN 13C (CDC13) 6 154.02, 130,61, 128.99, 
126.36, 122.85, 122.34, 120.80, 116,56, $6.75, 
36.07, 25.39 et 21.36; m/e 200.20 (14. M ), 
157.10 (100. M+-C3H7). Analyse: ClrH160: 
Calc. X: C, 83,96; H, 8.05; tr.: C, 84.12; H, 
8.22. 

M&thyl-6 spiro[cyclopentane-l'-W-benzopyrannel 
9b: - 

Rdt-42%; Eb=105-106°C(0,01 kPa); IR v (film) 
1642 (C-C BthyliZniques). 1615-1585 (&?aroma- 
tiques), 765-750 (=CH aromatiques) cm-'; m 
'H (CDC13) 6 1,33-2.33 (8H. m. cyclopentane), 
2.22 (3. s, CH3), 5.95 (2H, q, AB, J-10 Hz. 
6A 6.29, 66 5.59. C6H&H=CH). 6,58-6.97, (3H, 
m, aromatiques); RMN '"C (CDCl3) 6 151.10, 
129,88. 129.36, 126.88, 123.36, 121.97, 116.27, 
86.85, 39.29, 23.71 et 20.49; m/e 200.20 (16, 
M+), 185.10 (3. M+-CH3), 171.05 (100, M+-CzHs). 
Analyse: ClcH~60: Calc. X: C, 83.96; H, 8.05; 
tr.: C, 83.86; H, 7,96. 

tithyl-6 spiro[cyc.lohexane-l'-W-benzopyrannel 
lob: - 
Rdt-15%; Eb=104-108°C (0.01 kPa); IR v 
(film) 1650 (C-C CthyliZniques), 1600 (w aro- 
mati ues), 

P 
765-750 (=CH arometiques) cm-'; 

RMN H (CDC13) 6 1.10-2.22 (10H. m, cyclohexa- 

ne). 2.24 (3H. s, CH,), 5.96, (W, q, AB. J-10 
Hz, 6A 6.32. 6B 5.62, C6HI$H=CH), 6.64-7.00 

(3H. m. aromatiques) RMN C (CDC13) 6 150.80, 
130.68, 129.88. 129.44, 126.88, 122.99. 122.12, 
116.27, 76.54. 35.93, 25.46, 21.44 et 20.49; 
m/e 214.20 (18, &), 171,OS (100, M+-C3H7). 
Analyse: C~5H~eO: Calc. X: C, 84.07; H. 8,47; 
tr.: C, 83,92; H, 8.28. 

Wthyl-4 spiro[cyclopentane-1' -2H-benzopyrannel 
SC: 

Rdt=60%; Eb-102-104'C (0.01 kPa); IR v 
(film) 1658 (C=C 6thylOnique.s). 1610-lyg 
(C-C aromatiquea), 750 (=CH aromatiques) cm-'; 
RMN 'H (CDC13) 6 1.15-2.25 (8H, m, cyclopenta- 

ne). 2.01 (W. s, CH3), 5.48 (1H. 8, ithylEni- 
ques), 6.67-7.21 (4H, m, aromatiques); RMN "C 
(CDCl3) 6 151.29. 128.78, 128.63. 126.58, 
123,95, 123.29. 120.58. 116.49, 86.85, 39,36, 
23,63 et 17,93; m/e 200.20 
(7. M+-cH3), 171,os (100. A- 

14. &), 185.15 

CzHs). Analyse: 
Cl+H160: Calc. X: C, 83,96; H, 8.05; tr.: C, 
84,06; H. 7.96. 

ethyl-4-epiroCcyclohexans-l'-2H-benzopyrannel 
1oc: - 

Rdt-53%: Eb=1~2-104°C (0.01 kPa); IR V 
(film) 1660 (C-C BthylBniques), 161O-lg6 (C=C 
aromatiques), 750 (=CH ammatiquea) cm ;RMN 'H 
(CDC13) 6 1.12-2.25 (lOH, m, cyclohexane), 2.03 
(3H, s. CH,), 5.48 (I.H. 8. Bthylbnique). 6.72- 
7.31 (4H. m, aromatiques); RMN '"C (CDc13) 6 
153.14, 128.93. 128.27, 127.39, 124.10. 123.44, 
120.58, 116,56, 76.39, 36,22, 25.46, 21.51 et 

17.99; m/e 214,OS (16. M+), 171.05 (100. M+- 

C3H7). Analyse: C15iilaO: Calc. X: C, 84.07; 
H, 8,47; tr.: C, 84.18; H, 8,34. 

Remerciements - Les auteurs remercient le Con- 
seil national de recherches en sciences natu- 
relies et en genie du Canada et le Ministi?re 
de l'iducation du Gouvernement du Quebec pour 
l'aide financi&re sous forme de subventions. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

BIBLIOGRAPHIE 

a) J. Houben, Ber., x. 489 (1904); b) A. 
LLfwenbein. E. Pongracz et E.A. Spiess. Ber. 
deut. them. Ges.. 11. 1517 (1924); c) J.M. 
Heilbron et D.W. L. Hill, J. Chem. Sot., 
2005 (1927); d) W. Bridge, A.J. Cracker, 
T. Cubin, et A. Robertson. J. Chem. Sot., 
1530 (1937); e) R.L. Shriner et A.G. Sharp, 
J. Org. Chem., 4, 575 (1939). 
a) C.A. Holmberg, Acta Chem. Stand.. 15, 
1255 (1961); b) I. Renvall, Acta Acad. 
Aboensis, 2, 1 (1969); c) C.A. Holmberg, 
F. MalmstrBm et U. VennstrBm, Acta Chem. 
Stand., 21, 2023 (1973); d) R.W. Tickle, 
T. Melton et J.A. Elvidge. J. Chem. Sot. 
Perkin 1, 569 (1974); e) C. Ivanov et A. 
Bojilova, Synthesis, 708 (1974). 
a) H. Abou-Assali. C. D&oret, J. Royer et 
J. Drew, Tetrahedron, 21, 1655 (1976); b) 
M. Abou-Assali, J. Royer et J. Dreux, Tetra- 
hedron, 32, 1661 (1976). 
a) P. Canonne. G.B. Foscolos et D. BBlanger, 
J. Org. Chem., 45, 1828 (1980); b) P. 
Canonne, D. Bglanger et G. Lemay, Synthesis. 
5, 301 (1980). 
P. Canonne, D. BOlanger et G. Lemay, Tetra- 
hedron Lett ., 2, 4995 (1981). 
P. Canonne, G. Fytas et D. Thibault, Tetra- 
hedron, (sous presse) . 

a) P. Canonne et 3. Michel, Can. J. Chem.. 
49, 4084 (1971); b) H. But. Ann. Chim.. 
409 (1963). 
a) F.C. Whi'tmore et G.W. Pedlow, J. Am. 
Chem. Sot., 2. 758 (1941); b) A.J. Birch 
et R. Robinson, J. Chem. Sot., 501 (1943); 

C) R.F. Church. R.I. Ireland et D.R. 
Shr1dhar.J. Org.Chem.. 2. 707 (1962). 
a) H.O. House, D. Traficante et R.A. Evans, 
J. Org. Chem.. 2. 348 (1963); b) H.O. 
House et H.W. Thompson, J. Org. Chem., a, 
360 (1963); c) J. Munch-Peterson, Bull. 
Sot. Chim. Fr., 471, 1966 et references ci- 
tees; d) 0. Eisenstein. J.H. Lefour. C. 
Minot, Nguyen Trong Anh et G. Soussan, C.R. 
Acad. Sci. (C), 274, 1310 (1972). 

lo. E.C. Morning, Org. Synth. Coil. Vol. III. 
581 (1955). 


