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La structure des"pseudobases"correspondant aux sels de pyry-
liums a été démontrée dans quelques cas par spectrographie UV
et IR 1;11 s'agit de pentdnediones-1,5, La configuration de ces
corps ne semble pas avolr été précisée, & notre connaissance,

1) L'isolement d'un cétoénol,IIl,par hydrolyse douce de sels
de tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium,I,et son isomérisation thermi-
que en dicétone,III, 2,nous ont incités i examiner la structure
des deux substances isomires qui dérivent des sels de tétraphé-
nyl-2,3,4,6 pyrylium,VIi, Il s'agirait 3,pour 1'une,F.112-113°,
provenant de l'hydrolyse (eau + éther, & 1'ébullition),d'un
" cétoénol ",IV,et pour l'autre,F 142-143°,de la dicétone tau-
tomére,V, Cependant,les conditions de 1'isomérisation de ce
"cétoénol" en dicétone(CH3ONa en méthanol)étant inhabituelles,
on pouvalt douter de la structure cétoénolique proposée pour la

premidre substance,

1£3

1 Yoir notamment:J.A. BERSON,J,Amer,Chem,Soc.,]4,358(1962).
2 j,-J, BASSELIER, Ann. Chim,[13), 6 , 1131(1961).

3 W, DILTHEY et T, BOTTLER, Ber.Dtsch.Chem.Ges., 52,2040(1919).
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Effectivement,celle-cl n'est pas un cétoéﬁol;;es deux subs-
tances sont 1e§ isoméres cis et trans de la tétraphényl-1,2,3,5
penténe-2 dione-1,5,VII et VIII. Les spectres UV,IR et de RMN
sont en accord avec ces structuress

- VII,Finst 113-114°,~UV(éthanol); Ay 248mu (g 34000),inflexi-
on vers 290mp (£6000),IR(CHC13):pas d'absorption vers'JSOOcm'l,b

v (C=0)1675cm~1(C0O 11é & CHp et CgHg)et 1650cm=1(CO 11é & C=C
et C6H5), S(Cﬂz)lulocm-l(cﬂg en o de CO).RMN(appareil Varian,
champ 56,4 MHz, solvant CDClj,référence interne si(cuj)u]: T~
2,7 ppm (H aromatiques),T=5,72(CHz).

- VIII,Pinst 147-148°,~UV: Ap245mp (€ 33500),1inflexion vers
290mp (€ 6100).IR:pas d'absorption vers 3500cm-l v (C=0)1675 et
1655cm-1, § (CHp)1410em=1,RMN: T~v2,7,%=5,82,

De plus,l'isomérisation mutuelle de ces deux dicétones se produit
sous 1l'influence de la lumidre(lampes"Episcope"Philips,solvant
benzéne),la dicétone VIII étant prépondérante que 1l'on irradie
1l'une ou l'autre, Enfin,la scission par l'ozone({solvant acétate
d'éthyle)donne,dans les deux cas,du benzile et du dibenzoylméthane;
avee la dicétone VII,la réaction est plus rapide et donne de meil~-
leurs rendements,

La dicétone VII avait €été obtenue 4 par ouverture oxydante
@w(ococu3)4]du eycle du tétraphényl-1,2,3,4 cyelopenténe~3 diol-1,2,
Cette réaction,ainsi que 1'ouverture hydrolytique du cycle de
1'ion tétraphényl-2,3,4,6 pyrylium,VI,dans des conditions douces,
sont des réactions qui ne provoquent certainement pas d'isoméri-

sation, On peut donc proposer la structure cis,VII,pour 1'isomére

‘% p.A. GEISSMAN et C.F., KOELSCH, J, Org.Chem., 3, 489(1938)
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F 113-114°,et par conséquent la structure trans,VIII,pour l'iso-

mere P 147-148°,

d=CcHs
L e =N
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2) Nous avons été conduits i 1'étude de 1'ion méthyl-3 tri-
phényl-2,4,6 pyrylium,IX,en essayant 5,sans succés,de préparer

5 G. RIO et G. GRELLINI, résultats non publiés.
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1'éther métaylique énolique,XIV,de la triphényl-1,3,5 penténe-
dione-1,5,XI.Cette structure,XIV,a été proposée 6,1 pour le pro-
duit,P 142-143° ,de méthylation par CH3I du sel de sodium de la
dicétone XI;son spectre UV 1 differe notablement de celul de XI1 .
Contrairement aux apparences, il ne s'agit pas d'un éther,

En effet,ce corps est transformé par FeClsz en CH3COOH en tétra-
chloroferrate de méthyl-3 triphényl-2,4,6 pyrylium,IX,Pinst 193-
194° ;nous avons obtenu ce méme sel par cyeclisation déshydrogé-
nante.par “eCl3 de la méthyl-2 triphényl-1,3,5 pentanedione-1,5,
XIr 7,

Le corps en question est donc une dicétone;comme nous allons le

voir,il s'agit de 1'un des deux isoméres(cis ou trans)de la mé-

thyl-2 triphényl-1,3,5 penténe-2 dione-1,5,Xa ou Xb,
Cependant,l'hydrolyse de 1'ion pyrylium IX,par une solution de
NaHCO3,vers 0°,ne donne pas cette dicétone,Xa ou Xb,mais la mé-
thyl-2 triphényl-1,3,5 penténe-3 dione-1,5,XIII,PFingy 103-104°,
La potasse méthanolique isomérise celle-ci en 1'autre,Xa ou Xb,
Les structures de ces deux dicétones sont déduites des spectres
UV,IR et de RMN:

- XIII,Pinst 103-104°.-UV: Am240Omp ( & 18600),323mpm(e12000),
IR:pas d'absorption vers 3500cm-1, v (C=0)1670 et 1650cm-1l),pas
d'absorption vers 1410cm-1,

RMN:T=2,05 et 2,9(H éthylénique et aromatiques),tv=3,86;3,98;4,12
et 4,25(quadruplet,H tertiaire couplé avec CH3),T=8,39 et 8,51

(doublet, CHs couplé avec H tertiaire).

© W. DILTHEY,J.prakt.Chem.[2], 95.107(1917);101,177(1920),

7 R.D. ABELL, J, Chem,Soc.,83 ,360 (1903).
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- Xa ou Xb,Finst 143-144°.,~UV: Ap2k2mp ( €27600),inflexion vers
290mp(¢ 4700) .IR: pas d'absorption vers 3500cm-1, v(C=0)1680 et
1650em-1, § (CHp) 1415em-1.RMN:T=2,0 et 2,94 (H aromatiques),?=5,71
(CHp ) ,®=7,97(CH3).

Par analogie avec le cas précédent,on peut assigner la configura-
tion cis & la dicétone XIII,Pour son isomdre, on seralt tenté de
proposer la configuration trans,Xb.Mais 11 existe des penténediones
qui ne subissent pas d'isomérisation cis-trans par les alcalis;ce
sont notamment les dicétones IIIZ et XI 8,symétriques,et done sus-
ceptibles de ne subir que des isomérisations cis-trans.La configura-
tion de la dicétone Fypgt l43-144°,Xa ou Xb,est par conséquent en-
core en suspens,

3) On peut conclure,d'une fagon générale,que les penténediones-
1,5 provenant de l'hydrolyse douce des ions pyryliums,ou"pseudoba-
ses”,et en particulier III et XI,ont toutes la configuration c¢is.
Ces considérations rejoignent celles qul concernent les configura-
tions des cyano-5 pentadiénones-l? et des hydrazino-5 pentadiénones-
1 lo,provenant également de l'ouverture de cycles pyryliums,

Dans 1'hydrolyse des ions pyryliums,la formation intermédiaire de
pyranols-2 11,6 n'a pas été démontrée.Toutefois,l'isolement du eéto-
énol II,relativement stable 2,conduit & supposer que des cétoénols
analogues,mals instables,se produisent également dans d'autres cas,
et qu'ils se tautomérisent trés rapldement en dicétones, L'hypothése

la plus simple consiste & admettre que 1'hydrogéne énolique. vient

8 W. DILTHEY,_ J.prakt.Chem, [2],9%, 53 (1916).

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

%nlm. 298, (1962).
11 w. DILTHEY,J.prakt.Chem.[2],94, 53(1916].
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se lier au carbone voisin, qui devient ainsi le carbone saturé de
la chatne & eing carbones de la penténedione, On pourrait ainsi dé-
duire,des structures des penténediones formées par hydrolyse douce,
ou de dérivés(éthers énoliques, par exemple 12),quel est le point

d'attaque du cyele pyrylium,quand celui-ci est substitué dissymétri-

guement,

Les spectres IR sont dis & 1'obligeance du Professeur GUY, de

Mme.- HOUELLE et de M. HESPEL(Faculté de Pharmacle,Paris),et les
spectres de RMN 3 la Directlon secientifique de la Société Roussel-
Uclaf({Paris,)

————————e——

12 Expériences en cours..



