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A la suite d’une etude sur la preparation des ZH-pyrannes par action des organoma- 

gnesiens mixtes sur les sels de trialcoyl-2,4,6 pyrylium (I) ou cur les diaicoyl-4.6 pyrones-2 

(2,3,4,5), noue avons constatk qu’independamment des conditions d’hydrolyse (acide ou neutre) 

on obtient exclusivement le ZH-pyranne (I). Par contre. dans le cas & les rkctifs n’ont pas de 

substituant en 4, seule la dienone conjuguee (III) est isolge. Si les di’enones isol6es out g&&a- 

lement la structure (III) (1,2, 3,4), le produit cinetique d’ouverture (II) doit f?tre cis, ce qui 

entrafne son isom6risation en produits prCsentant un minimum d’interactions:(W) et surtout 

(III) (6). Ces equilibres ont Ct6 mis en evidence (2.6.7) et ktudi& notamment par MARVEL et 

~011. (7). Ceci nous a conduits ‘a examiner les kquilibres entre les isom&res (I), (II), (III), et 

(IV), pour lesquels les interactions des substituants ont Ctk prbcikes en fonction de leur nature 

et de leur position. 

a:R 1 

c:R 3 

e : R1 

(II) s-cis, cis, s-cis 
1 

Q (III) -t s raw. trans. s-cis 

(IV) s-trans, cis, s-cis 

R3,R5 = H ; R2,R4,R6 = CH3 ; b : R3,R4,R5 = H ; R1,R2,R6 = CH3 

R5 = H ; R~,R~,R~,R~ = CH3 ; 

R4,R6 = CH 

d : R1,R2,R3,~6 = CH3 : R4 = H ; R5 = C6H5 

3 ; R2 = C&35 ; R3,R5 = H ; f : R1,R4,R6 = CH3 ; R2 = CN ; R3,R5 = H 
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Si par suite des rdpulsions Rl . . .R4 les dienones coplanaires (III) et (IV) sont dhsta- 

bilisdes par rapport au ZH-pyranne (I), il n’en est plus de meme si Rl ou R4 = H. 11 faut kgale- 

1 ment noter que les interactions R . . . R4 des di’enones peuvent diminuer sensiblement par tor- 

sion du syst&me conjuguk, c’est ce que nous avons observC en examinant les trois dienones 

(ma). (IIIb) et (IIIc). On remarque que la dienone (111~) ne peut Btre obtenue par les mCthodes 

g&&ales signal&es prCcddemment, puisque dans ce cas les reactions donnent directement le 

ZH-pyranne (1~). Dans ces conditions, nous avons utilise la mCthode de LACEY (8) qui conduit 

B un produit cin6tique trans (IIIc) par saponification et d&arboxylation de l’ac&yl-3 trimg- 

thyl-4,6,6 dihydro-5,6 pyrone-2. 

La non coplanGt6 de la dienone (IIIc) a BtB mise en 6vidence en comparant la valeur 

de Lax_ observke ‘a la valeur calculCe. Cette valeur calculCe pour (IIIc) a 6th obtenue en 

prenant comme r6f6rence les A,,, observks de (IIIa) et (IIIb) supposhs plans et en les 

complCtant par les increments de Woodward et Fieser (Tableau I) relatifs aux groupes m&hy- 

les qu’il faut rajouter respectivement B (IIIa) et (IIIb) pour obtenir (IIIc). 

TABLEAU I 

Di&.none s 

de rdference 

(IIIa) 

( IIIb) 

x EtOH 
max. (inn) E. 

valeurs observees 

279 (6) 20 000 

289 (3) 29 000 

position 
du 

incrCment 

m&hyle (nm) 

5 18 

B 12 

Moyenne 

calculC pour (IIIc) 1 

En r6alit6, on observe (2) pour la dienone (IIIc) : xEizF = 286 nm (b 16 200), 

EtOH 
x 

max. 
= 227 nm (& 6 800). Le dgplacement hypsochrome (299-286 = 13 m-n) et le dgdouble- 

ment de la bande indiquent la participation d’une conformation non coplanaire rgsultant de 

l’interaction des groupe s mkthyle s (Rl ,R4). Ce gauchissement de la dienone (IIIc) correspond 

‘a une diminution de la conjugaison, done de la valeur de l’knergie de risonance. Cette diminu- 

tion peut s’&aluer (9,lO) B partir du deplacement hypsochrome observe (A 0 ), 

aE, =h.O’) z 4,4 kcal. mole-l, La variation des Energies d’interaction des deux methyles 

en 4 et en 6 des formes gauche et coplanaire de la diknone (IIIc) doit &tre supkrieure a la 

variation de 1’8nergie de rksonance correspondante. On a d’ailleurs observe (11) dans le cas 
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de la dimkthyl- I,8 octaline h 1-9 one-t pour laquelle les dew groupes mdthyles sont copla- 

naires, une interaction de 5,9 a 6,2 kcal.mole -I . 

La rdpulsion de s substituants R ’ et R4 doit Stre B l’origine de l’isom&isation des 

dienones (III) en ZH-tdtraalcoyl-2,2,4,6 pyrannes (I). En effet, dans les cas ob cette interac- 

tion a lieu, c’est toujour s le 2H-pyranne (I) que l’on isole, cette observation Porte sur dix-huit 

reactions (1,2,3,4,5). Le fait qu’un seul des constituants de 1’6quilibre (I e III) soit isolk 

dans tous les essais, compte tenu de la precision des mdthodes d’analyses et de separation 

(5 %) implique une difference d’dnergie minimum de l’ordre de I. 7 kcal. /mole entre le 

ZH-pyranne (I) et la dienone (III). 

11 est evident que les interactions des substituants en 4 et 6 des diknones (III) ne sont 

a prendre en consideration que si le carbone 6 n’est pas substituk par un atome d’hydrog’ene, 

ce qui correspond B des 2H-pyrannes disubstitues en 2. 

Si d’une fa9on plus gCnCrale on examine les autres positions des substituants de la 

dienone qui peuvent donner lieu 3 des contraintes du type pr&6dent, on remarque que les inte- 

ractions des substituants R 3 et R 5 sont Cgalement a envisager. C’est ainsi que pour (IIId) (12) 

on observe x ‘it = 301 nm, alors qu’en prenant la di’enone (IIIb) comme rdf&ence (289 run) 

on devrait avoir : 

x EtOH max. calcule = 289 t 10 (P) + 18 (II) = 3171m-1 

Le deplacement hypsochrome (317 - 301 = 16 nm) met en 6vidence un gauchissement 

de la molecule, ce qui provoque une diminution de l’dnergie de rCsonance (4.3 kcal. mole-l) 

voisine de celle calculee pr6cddemment. D’autre part, si l’on remarque que l’isom&re (IV) 

presente une interaction alcoyle-carbonyle, on constate que les dew isom’eres (III) et (IV) sont 

moins stables que le 2H-pyranne (I) correspondant, effectivement dans cette sdrie les 2H- 

pyrannes (I) sont isoles (12). 

Si l’sxistence d’interactions du type R 1 . . . R4 pour la dienone conjuguCe interdit son 

isolement, on connaft des cas oti la dienone est plus stable que le BH-pyranne. C’est ce que l’on 

observe lorsque l’un des substituants R1 ou R2 participe a la conjugaison dans la dienone et 

non dans le EH-pyranne correspondant. 11 en r6sulte une plus grande stabilitd des di&.nones, 

ce qui explique l’isolement de (IIIe) (13) et (IIIf) (14). 
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En rds1.~16, l’e’quilibre (I f III) est favorable a la formation du ZH-pyranne (I) 

lorsque la di’enone pre’sente des interactions du type R1.. .R4 ou R3.. .R5. Cependant, dans 

le cas oh Rl est insaturg, (C6H5, C z N) c’est la formation de la diknone qui est favoriske 

car elle prksente le maximum de conjugaison. 

REFERENCES 

(1) J. ROYER et J. DREUX, C.R.Acad. Sci. Paris, C, 258, 5895 (1964). 

(2) P. ROUILLIER. D. GAGNAIRE et J. DREUX, Bull. Sot. chim. Fr., 689 (1966). 

(3) J-P. SCHIRMANN et J. DREUX, Bull.Soc.chim.Fr., 3896 (1967). 

(4) J-P. MONTILLIER et J. DREUX, Bull. Sec. chim. Fr. , 3688 (19 69). 

(5) A. HINNEN et J. DREUX, Bull. Sot. chim. Fr. , 1492 (1964). 

(6) A. DUPERRIER et J. DREUX, a paraitre. 

(7) E. N. MARVEL, G. CAPLE. T.A. GOSINK, G. ZIMMER, J.amer. them. Sot., 619 (1966). 

(8) R.N. LACEY, J.Chem.Soc., 816 (1954). 

(9) E.A. BRAUDE et E. S. WAIGHT, Progress in Stereochemistry, Butterworths Scientific 

Publications, i, I26 (1954). 

(lo) E. L. ELIEL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL, G. A. MORRISON, Conformational 

Analysis, John Wiley & Sons, 152 et 338 (1965). 

(11) S.K. MALHOTRA et F. JOHNSON, Chem.Comm., 1149 (1968). 

(12) M. TROLLIET et J. DREUX. ‘a paraftre. 

(13) G. KGBRICH et D. WUNDER. AnnChem., 654, 131 (1962). 

(14) A. T. BAIABAN et C.D. NENITZESCU, J. Chem. Sot. , 3566 (1961). 


