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La struoture deS'pseudobases'oorreapond8nt l ux sels de pyry- 

111~0s a iti dimontrde dans quelques cas par SpeCtrog~phle UV 

et IR I;II s'aglt de pentbnediones-1.5. La configuration de oes 

corps ne semble pas avolr dtb pr&isde, & notre connalssanoe. 

1) L'lsolement d’un c&oinol,II,par hydrolyse douoe de sels 

de tdtraphdnyl-2,3,5,6 pyryllum,I,et son lsomdrlsatlon thexml- 

que en dlcdtone,III, 2,nous ont incltds a examiner la struature 

des deux substances lsomkes qul d6rlvent dea sels de tdtraphd- 

nyl-2,3,4,6 pyryllum,VI. 11 s'aglralt 3,pour l'une,P.112-113°, 

provenant de l'hydrolyse (eau + ither, 4 l'&bullltlon),d'un 

' cdtodnol " ,IV,et pour l'autre,F 142-143*,de la dlcdtone tau- 

tombre,V. Cependant,les conditions de lflsom6rlsatlon de oe 

"c&.odnol" en dlcdtone(CH3OBa en mdthanol)itant lnhabltuelles, 

on pouvait douter de la structure cdtoinollque propoa&e pour la 

premiBre substance. 

1 Volr n0tamment:J.A. BEx?SoN,J.Amer.Chem.Soo.,&358(l962)= 
2 J.-J. BASSELIER, Ann. Chlm.[l3'j,& LI31(1961)* 
3 W. DILTBBY et T. B%TLBB, Ber.Dtsoh.Chem.Ces., %,2040(1919). 
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1211, Pantbnediones-1,5 d&iv&es de sels de pyryliums No.25 

Effectivement,celle-ci n’est pes un c6to6nol;les deux subs- 

tances sont les isomi?res cis et trans de la t&Xaphbnyl-1,2,3,5 .- - 
pent8ne-2 dione-1,5,VII et VIII. Les spectres W,IR et de RMN 

sont en accord avec ces structures; 
- VII,Finst 113-114O .-W(bthano1); 1, 248my (&340OO),lnflexi- 

on vers 2gOmy (~6000).IR(CHC13):pas d'absorption vers 3500~111-1, 

~(c=O)1675~m-~(~0 lid & cH2 et C6H5)et 165ocm-l(CO lid & C=C 

et C6H5), S (CH2)1410cm- l(CH2 en a de CO).FMN@pparell Varlan, 

champ 56,4 PUiz, solvant CDC13,rCfdrence intone Sl(CH3)4] 'cd 

2,7 porn (H aromatiques),~=5,72(CH2). 

- VIII,Finst 147~148~ .-W: Am245my (c 33500),inPlexlon vers 

290my (& 6100).IR:pas d'absorption vers 35OOcm-l,\,(CP0)1675 et 

1655cm-1, 8 (CH2)14lOcm'l.RMN:T~2,7,T=5,82. 

De plus,l'isom&isatlon mutuelle de ces deux dlokones se prodult 

Sous l'influence de la lumi&re(lampesnEpiscope"Philips,~olvant 

benzbne),la dlcdtone VIII 6tant p&pond&ante que l'on lrndie 

l'une ou l'autre. Enfin,la sclssion par l'ozone(solvant acetate 

d'bthyle)donne,dans les deux aas,du benzlle et du dlbenzoylm&hane; 

avec la dlcdtone VII,la rdaction est plus rapids et donne de meil- 

leurs rendements. 

La dlcdtone VII avalt 6tB obtenue 4 par ouverture oxydante 

[P~(Oc~H3)4] d u Cycle du t&zaph6nyl-1,2.3,4 cyclopenthne-3 diol-1,2. 

Cette rbaction,ainsl que l’ouverture hydrolytlque du wale de 

l'lon t&raphBnyl-2,3,4,6 pyryllum,VI,dans des conditions deuces, 

SOnt de8 r&ctions qul no provoquent oertainement pas d'lsom6ri- 

satlon. On peut bona proposer la structure &,VII,pour l'isomke 

4 T.A. OBISSMAN et C.F. KOELSCH, J. Org.Chem., 2, 489(1938) 
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F 113-114°,et par cons6quent la structure trans$III,pour l'iso- 

mere F 147~148*. 

&-C(OH)=CH-C@=c'$-co-@ @-CO-CH,-C$=C+-CO-$ 

d .. Iv V 

~-c(oCH3)=CH-C~=CH-CO--~ 

XII XIII XIV 

2) NOUS avons 6t6 conduits 4 l'itude de l'lon mbthyl-3 tri- 

phbnyl-2,4,6 pyrylium,IX,en essayant 5,sans suc&s,de preparer 

5 0. RIO et G. GRELLINI, r&sultats non publi6s. 
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l'dther mdtnylique &olique,XIV,de la trlphdnyl-1,3,5 pentbne- 

dione-1,3,X,I.Cette struature,XIV,a 6td proposde 6J1 pour le pro- 

duit,F 142-143O,de mdthylation par CH3I du se1 de sodium de la 

dladtone XI;son spectre W 1 diffbre notablement de celui de XI1. 

Contrairement aux apparences, il ne s'agit pas d'un Bther. 

En effet,ce corps est transform6 par FeC13 en CH3COOH en tdtra- 

chloroferrate de mdthyl-3 triphhnyl-2,4,6 pyrylium,IX,Finst 193- 

194“;nous avons obtenu ce m8me se1 par cyclisation ddshydrog6- 

nante par ?e.C13 de la mdthyl-2 triphenyl-1,3,5 pentanedione-1,5, 

XII 7, 

Le corps en question est done une dicdtone;comme nous allons le 

voir,il s'aglt de l'un des deux isom&res(cis ou trans)de la mb- -- 

thyl-2 trlphdnyl-1,3,5 pent&e-2 dlone-1,5,Xa ou Xb. 

Cependant,l'hydrolyse de l'ion pyrylium IX,psr une solution de 

NaHC03,vers O" ,ne donne pas cette dic&tone,Xa ou Xb,mais la mb- 

thyl-2 trlph&nyl-1,3,5 penthne-3 dione-1,5,XIII,Flnst 103-104". 

La potasse m&hanollque isomdrise celle-cl en l'autre,Xa ou Xb. 

Les structures de ces deux dicetones sont ddduites des spectres 

W,IR et de RMN: 

- XIII,Flnst 103-104" .-W: Xm240mr (&18600),323m~(s12000). 

1R:pas d'absorptlon vers 3500cm-1, 3(C=O)1670 et 163Ocm'l),pas 

d'absorption vers 1410cm-1. 

RMN:2=2,05 et 2,9(H Bthyldnique et aromatlques),r=3,86;3,98;4,12 

et 4,25(quadruplet,H tertialre coupld avec CH3),T=8,3g et 8,51 

(doublet, CH3 couple avec H tertiaire). 

6 W. DILTHEY,J.nrakt.Chem.[2], ~,107(1917);l&,177(1920)~ 

7 R.D. ABELL, J. Chem.Soc.,Q ,360 (1903). - 
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- Xa ou Xb,Pinst 143-144’ .-W: Xm242mp (~27600),lnflexlon vers 

2gOm~(&4700).IR: pas d'absorptlon vers 3500cm-1, v(~=0)1680 et 

163Ocm-1, s(CIi2) 1415cm-l.RMN:1:=2,0 et 2,94(B aromatiques),T=5,71 

(CB2),z=7,97(CB3). 

Par analogie avec le cas pr&edent,on peut assigner,la configura- 

tion cis 4 la dicetone XIII.Pour son isomere, on serait tent4 de 

Proposer la configuration trans,Xb.Mais il existe des pent&edlones 

qui ne sublssent pas d'isomerisatlon cis-trans par les alcalis;ce -- 

sont notamment les dicetones III2 et XI 8 ,sym&riques,et done sus- 

ceptlbles de ne subir que des lsomerisations cls-trans.La configura- -- 

tion de la dicitone Flnst 143-144",Xa ou Xb,est par consdquent en- 

core en suspens. 

3) On peut conclure,d'une fagon gbnerale,que les pentbnedlones- 

1,5 provenant de l'hydrolyse deuce des ions pyryllums,ou"pseudoba- 

sesn ,et en particulier III et XI,ont toutes la configuration m. 

Ces considerations rejoignent celles qul concernent 1eS COnflgUra- 

tions des cyano-5 pentadienones-19 et des hydrazlno-5 pentadlbnones- 

1 lo ,provenant Bgalement de l'ouverture de cycles pyryliums. 

Dans l'hydrolyse des ions pyryllums,la formation intermediaire de 

pyranols-2 1136 n'a pas Bte d6montr~e.Toutefols,l'isolement du &to- 

enol 11,relativement stable 2 ,conduit 1 supposer que des cetoenols 

analOgues,mais instables,se produlsent egalement dans d'autres cas, 

et qu'ils Se tautomdrisent tres rapidement en diodtones. L'hypothbse 

la Plus simple COnSiSte 4 admettre que l’hydroghne Bnolique vlent 

8 w. DILTHEY, J.prakt.Chem.[2],& 53 (1916). 

9 A.T. BALABAN et C.D. NENITZESCU, J. Chem. Soc.,3566 (1961). 
10 A.T. BALABAN,P.T. PBANGOPOL,G.MATEESCOet C.D.NENITZESCO,Bull.Soc. 

298,(1962). 
I.1 W. DILTBEY,J.prakt.Chem.[2],& 53?#%j. 
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se lier au toarbone voisin, qui devient ainsi le oarbone saturd de 

la chafne 2 cinq carbones de la pentknedione. On pourralt ainsi de- 

duire,des structures des pent&nediones f'ormees par hydrolyse deuce, 

ou de deriwk(&hers enoliques,par exemple 12),quel est le point 

d'attaque du cycle pyrylium,quand celui-cl est substitue dlssym6tri- 

quement. 

Les spectres IR sont dhs & l'obligeance du Professeur GUY, de 
Mme. HOUELLE et de M. HESPEL(Pacult6 de Pharmaoie,Paris),et les 
spectres de RMN 4 la Direction scientif'ique de la Socidte RouSSel- 
Uclaf(Paris.) 

12 Experiences en tours. 


