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On de’signe commurkment sous le nom de “pseudobase” l’ensemble des composks 

(II), (III), (IV) provenant de l’hydrolyse basique d’un se1 de pyrylium (I). Si les Bqtilibres 

faisant intervenir ces composes ont Ctk souvent signales (1-2). la forme cyclique des “pseu- 

dobases” n’a jamais kte’ isolde. C’est ainsi que Dilthey (3) pensait obtenir le ZH-hydroxypyran- 

ne (II) par action d’une solution aqueuse d’ace’tate de sodium sur le chloroferrate de triphknyl - 

2,4,6 pyrylium (I). Plus recemment (4) des 6tudes spectrales ont montre que dans de telles 

conditions, c’est la structure ouverte (IV) qui se forme. 

(1) (II) (III) (IV) 

Cependant, dans la sdrie des sels de chromdnylium la forme semi acetalique a kt8 

6tudiee (5) et a la suite d’dtudes en serie a-pyrannique (6) nous avons kte amenks ‘a envisager 

la possibilite de formation des 2H-hydroxy-2 pyrannes (II) a partie des sels de pyrylium (I). 

Pour cela, nous avons repris l’hydrolyse du perchlorate b) de triphenyl-2.4,6 pyry- 

lium (I) en ktudiant l’influence du pH du milieu sur la nature des produits formgs. Le milieu 

re’actionnel est constitud par des solutions tampons hydromkthanoliques (environ 50 % de me’- 

thanol) permettant le maintien d’un pH constant durant toute la rdaction. L’adjonction de md- 

than01 permet d’obtenir des rendements satisfaisants (de l’ordre de 40 %). Selon la basicite 

du milieu, on obtient la triphkyl-1.3, 5 pent&e-Z dione-I, 5 (IV), le 2H-hydroxy-2 triphknyl- 

2,4,6 pyranne (II) ou un me’lange de ces deux composBs. Les re’sultats sont rassemblds dans 

(+) Le choix de cet anion a kte fait en raison de la plus grande facilitk d’obtention et de 

purification des perchlorates de pyrylium. 
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le tableau suivant : 

pH : 7.5 a,85 9,85 lo,35 11,35 ii.80 i2,4a 14 

II % 0 0 0 0 20 37 a4 100 

IV % 100 100 100 100 a0 63 16 0 

Apr&e vingt quatre heures de rgaction B temperature ambiante la dicetone (IV) est 

extraite 2 l’hexane et le 2H-hydroxypyranne (II) est &pare du se1 de pyrylium n’ayant pas 

reagi par extraction au chloroforme. Indkpendamment de cette hydrolyse signalons que la 

dicetone (IV) s’isomdrise en 2H-hydroxypyranne (II) en milieu acide (solution 0,5 N d’acide 

chlorhydrique dans le dioxanne). 

7 hydroxy-2 triph&yl-2,4,6 pyranne (II) : F = 148” ; I.R. : trois bandes B 

1610 cm-l 1585 cm-’ et 1575 cm-l pouvant &tre affect&es aux doubles liaisons pyranniques 

et aux groupe s phenyle s conj uguee s, 3 (O-H) 3400 cm-l ; U.V. : = 345 Nn 

(k 19 500). 274 run (& 20 000), 233 mn (t 14 000) ; R. M.N. (pyridine) : S = 6,29 ppm 

un doublet pour un proton ethylenique (J = 1.4 Hz), L = 6,19 ppm un doublet pour un proton 

kthylknique (J = 1,4 Hz), & = 5,02 ppm un singulet pour un proton hydroxylique. 

-triphdnyl-1,3,5 pentkne-2 dione-1,5 (IV) : F = 119” ; don&es spectroscopiques 

en accord avec Ber son (4) ; la configuration de cette dicetone ethylknique a et6 prkcisee en 

passsnt au glycol (V) par reduction avec l’hydrure de lithium et d’aluminium. 
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L’examen du spectre I. R. du triphenyl- 1,3,5 pent&e -2 diol - 1,5 (V) a faible 

concentration dans le tetrachlorure de carbone, fait apparaitre B 3582 cm -1 une bande 

d’hydroxyle lie correspondant B une liaison hydrogene intramolkculaire, ce qui permet 

d’attribuer une configuration cis au glycol ethylenique (V). 
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PropriBtBs du ZH-hydroxy-2 triphknyl-2,4,6 pyranne (111. 

Le 2H-hydroxy-2 triphdnyl-2.4,6 pyranile (II) &ant le premier composC de cette 

s&ie isolk, nous l’avons engagd dans un certain nombre de rbactions. 
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a: R = C6H5-CH2 ; b : R = C6H5 

(VIII) 

L’acide perchlorique reagit avec (II) en donnant le perchlorate de pyrylium (I). 

Les reactifs de Grignard conduisent B dee melanges prrtiquement Bquimolicu- 

laires de 2H-pyrannes (VI) et de 4H-pyranne (VII) ; (Via) et (VIIa) (7) sont obtenus avec le 

chlorure de benzylmagr&sium, (VIb) (8) et (VIIb) avec le bromure de ph4nylmagndeium. 

-4H-t&raphBnyl-2,4,4,6 pyranne (VIIb) : F = 176” ; I.R. : $ (C = C) 1670 cm-l ; 

R. M. N. (deutdrochloroforme) : $ = 6,47 ppm pour deux protons kthyldniques. 
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L’action du borohydrure de potassium sur le 2H-hydroxypyranne (II) donne le ZH- 

pyranne (VIII). 

-2H-triph&yl-2, 4,6 pyranne (VIII) : F = 121” ; I.R. : trois bandes a 1640 cm-’ 

1585 cm-1 et 1575 cm-I pouvant i?tre affectees aux doubles liaisons pyranniques et aux grou- 

pe s phdnyles conjugues ; U. V. : 
x 

-,“” = 340 run (C 19 500), 265 nrn (c 21 750). 
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