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Dans le cadre d’une 6tude sur lee propriktds chimiques des o<-pyrannes simples. 

nous avons signal6 (1) l’obtention du trimkhyl-2.4.6 heptadibne-3.5 01-2 (Va) par condensa- 

tion de l’iodure de mdthylmagn6sium sur le 2H-t6tram&hyl-2.2.4.6 pyranne (Ia). Pour cette 

&action trois mkanismes peuvent 8tre envisagds : 

- Attaque nuclkophile (A) du reactif de Grignard sur le carbone 2. Ce m6canisme 

est B Bliminer dans la mesure ou l’on n’isole pas le composd c6tonique (IIF 

- Attaque nuclkophile (B) au niveau du carbone 6 conduisant 3 un alcool tertiaire 

di&hyl&rique (III). 

- Isomkisation (C) de l’v-pyranne (Ia) en dim&hyl-4.6 heptadibne-3.5 one-2 

(IVa), l’iodure de mkthylmagn6sium rkagissant sur cette c&one pour donner l’alcool (Va). 

L’exemple pr6c6dent ne permet pas de choisir entre les deux processus r6ac- 

tionuels (B) et (C), en effet dans ce cas (2H-tdtram&hyl-2.2.4.6 pyranne, iodure de methyl- 

magn6sium) lee alcools (III) et (V) sont identiques. 

R’ (A) 

CH3 R 
J CH3 - CO - CH2 - C (CH3) = CR’ - CRR” - CH3 
R”MgX 

- CH3 

(I) 

(B) 
(I) - CH3 

R”MgX 

(Cl 
(1) - CH3 

(11) 

C (OH) R - CR’ = C (CH3) - CH = CR” - CH3 

(III) 

Co - CH = C (CH3) - CR’ = CR - CH3 

(IV) 
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R”MgX 
(IV) --, CH3 - C (OH) R” - CH = C ( CH3) - CR’ = CR - CH3 

(V 

I.- a : R = CH3, R’ = H ; b : R = H, R’ = CH3. 

II. III, IV, V.- a : R = CH3, R’ = H RI’ = CH3 ; a’ : R = CH3, R’ = H, , 

R” = 13CH 3 ; b : R = H, R’ = R” = CH3. 

Nous avons done 6tC amenks B choisir des substrats et des reactifs donnant 

sans ambig& un alcool (III) ou (V) dont la structure est fonction du mdcanisme de la reac- 

tion. 

Dans un premier essai nous avons engagd un substrat de structure dissymk- 

trique : le 2 H-tktramkthyl-2,3,4,6 pyranne (Ib) avec l’iodure de m&hylmagndsium, cette 

rkaction conduisant aux alcools (IIIb) suivant (B) ou (Vb) suivant (C) ; dans un deuxi’eme 

essai nous avons fait rkagir avec le 2 H-tdtramkthyl-2,2,4,6 pyranne (Ia) d4ja ddcrit (2) 

l’iodure de mCthylmagn&sium marquk au 
13 

C, dans ce dernier cas c’est le rgactif qui permet 

la diffkrenciation entre les alcools obtenus (IIIa’) suivant (B) ou (Va’) suivant (C). 

Signalons que la condensation du bromure d’Cthylmag&sium ou du bromure de 

ph6nylmagnksium sur (Ia) ne peut gtre retenue, les alcools obtenus sont trop instables pour 

e^tre Btudiks. 

Etablissement de la structure de 1’Y -pyranne (Ib). - L’o<-pyranne (Ib) est obtenu 

par reduction du perchlorate de tdtramdthyl-2,3,4,6 pyrylium prkpark par diacdtylation du 

mdthyl-2 but&e-2 (3). 

- 2 H-tktramCthyl-2,3,4,6 pyranne (Ib) : I. R. $ (C = C) : 1680 cm-l et 

1632 cm 
-1 

pour un systbme de doubles liaisons conjugukes,$ (C-O-C) : 1122 cm -1 ; u. v. 

x 

C2H50H 

max = 275 m r ( c = 4 800) ; R. M. N. (benzene) : 5 = , 6 4 8 ppm un multiplet pour 

le proton en 5,6 = 4. 58 ppm un quadruplet ( J = 6, 5 Hz) pour le proton en 2, 6= 1,75 ppm 

un multiplet pour le mdthyle en 6, 6 = 1.58 ppm un quintuplet pour un mkthyle, 6 = 1,49 ppm 

un octuplet pour un methyle, 6 = 1,22 ppm un doublet (J = 6,5 Hz) pour un mkhyle en 2. 

La position en 3 (et non en 5) d’un des groupes methyles est confirmke par con- 

densation de 1’ o< -pyranne (Ib) avec l’anhydride maldique et par hydrogdnation. 

Le spectre de R. M. N. (CDC13) de (VI) presente : 5 = 6 ppm un quadruplet 

(J= 1,6Hs)pourH(h), 6= 3,7 ppm un quadruplet (J = 6 Hz) pour H (d), 6 = 3,15 ppm un 

syst’eme AB (J = 8,2 Hz) pour H (a) et H (b), 6 = 1.82 ppm un doublet (J = I,6 Hz) pour 

CH3(g), b = 1, 65 ppm un singulet pour CH3 (c), 6= 1, 50 ppm un singulet pour CH3 (f), 

6 = 0,9 ppm un doublet (J = 6 Hz) pour CH3 (e). 
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Les ddplacemente vers les champs faibles de H (h) ( 6 = 6 ppm) et de CH3 (g) 

( 6 = I,82 ppm) peuvent itre expliques par la proximit6 du groupe anhydride d’acide due h 

une structure endo. D’autre part, now avons constatdque dans le cas ou H (d) est remplack par 

un groupe mithyle (4), les protons H (a) et H (b) sont Equivalents ; alors que pour le composd 

(VI) ces deux protons donnent un systeme AB, ce qui implique pour H (d) un caractere 

Bquatorial. 

(Ib) 

CH3-CO - CH2-CH(CH3) - CH(CH3) - CH2-CH3 

CH3 (f) CH3 (e) 

WI) 

H\ / CH3 
C CC H 

/ \ / 
CH3 

c-c 

/ 
-\ 

C - CH3 

CH3 
// 

0 

(VII) (VIII) 

Le spectre de masse de la dimbthyl-4, 5 heptanone-2 (VII) (Eb15 = 72’), 

obtenue par hydrog&ation de 1’ o( -pyranne (Ib) en presence de nickel Raney, prdsente notam- 

ment dew pits : m/e = 43 et m/e = 58 correspondant au pit de base d’une mdthylc&one et 

au pit de r6arrangement de MC Lafferty (5) pour le fragment CH2 = C (CH3) AH. 

Par chauffage durant sept heures & 200’ en atmosphkre d’azote, 1’ < -pyranne 

(Ib) s’isomerise en dimdthyl-4,s heptadiene-3, 5 one-2 (VIII) (Eb13 = 75’) ; R. M. N(CC14) 

6= 2,25 ppm un doublet (J = I,1 Hz) pour le methyle en 4, 6 = 2,18 ppm un singulet pour 

le mdthyle 1, 6 = 1, 84 ppm un doublet (J = 0,8 Ha) pour le m&hyle en 5. Le ddplacement 

chimique t&s important du mdthyle en 4 peut s’expliquer par une interaction du groupe 

acktyle en position cis (6). La faible valeur de la cmstante de couplage entre le mdthyle en 

5 et le proton en 6 s’accorde avec une configuration trans pour le mgthyle en 5 et le mdthyle 7. 

C2H50H 

u. v. \ = 281 me t = 14 432), Bpaulement a 225 rn+(e = 2 033) ; ce spectre 
max 

indique une ddconjugaison des doubles liaisons en 3 et 5 (7) due a la g8ne stkrique intro- 
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duite par les groupes mkthyles. L’examen des modkles molhculaires montre que cette g&e _ 

est maximum lorsque le mdthyle en 5 et le m&hyle 7 sont trans. Cette didnone est done 

vraisemblablement trans. trans. s-cis. 

Action de l’iodure de m&hylmagn&rium sur 1’ o< -pyranne (Ib). - La condensa- 

tion de l’iodure de mkthylmagndsium sur le ZH-tktramkthyl-2,3,4,6 pyranne (Ib) fournit 

uniquement le d6rivk (Vb) qui prksente en R. M. N. deux protons Bthyldniques sous forme 

de quadruplets, 6 = 5,33 ppm (J = 6,6 Hz) et 6 = 5,27 ppm (J = 1,4 Hz). La st6rdochimie 

du composd n’a pu Ztre prdciske , mais elle est diffkrente de celle de l’alcool obtenu directe- 

ment par action de I’iodure de m&hylmagndsium sur la di6none(VIg)trans, trans. s-cis. 

Action de l’iodure de m6thylmagn6aium ( 
13 

C) sur 1’ o( -pyranne (Ia). - L’ o( -py- 

ranne (Ia) prdpard par action de l’iodure de m&hylmagn6sium sur le perchlorate de trimg- 

thyl-2,4,6 pyrilium (I) reagit avec l’iodure de mdthylmagn6sium ( 13C) en donnant l’alcool 

(Va’). Le. spectre de R. M. N. (CC14) de l’alcool (Vat) prksente un singulet ( d = I,22 ppm) 

pour le groupe gem-dimkthyle. associh a un doublet de satellites (J 13C H = 126 Hz). 

L’obtention des alcools (Vb) et (Va’) lors de ces deux condekations, confirme 

le m6canisme d’isomdrisation (C) des o<-pyrannes en c&one dikhylkxiques sous l’action des 

rgactifs de Grignard. 
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