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Nous avons décrit une méthode permettant la synthése de dérivés pyran-

niques & partir de P-ylures & caractére bétainiques du type 1 :
o

Q e o 0O e 0
$,P=CH-C-R «* ¢ P—CH-E-R «» §,P—CH=C-R [CH, ou ar]

opposés aux diazocétones, chlorures et anhydrides a'acides, isocysnates
aromatiques ou B-cétoesters. Tette réaction comportant plusieurs é&tapes
successives se déroule suivant le m@me schéma réactionnel (1).

La présente note résume les résultats obtenus avec les esters maloni-
ques 2.

Ces derniers réagissent avec un excés de P-ylures 1 & 1'ébullition d'un
solvant inerte pour engendrer les pyrannes 3.

R'\c,cooc,u.
COOC,H; + ¢,Re0
. M E 3
R-CH + 2¢,P=CHCR —> | |
c00C,H; R-~ 0 ~R *C:iHOH
2 1 3

Nous envisageons le mécanisme suivant

a) Formation d'un carboéthoxycétine 4 selon 1'équilibre ci-dessous :

' /€O CaHs C;H;00C,
R—CH -— C=C=0 + C;H,OH
Nco,C,H, R/
2 4

ZIEGLER propose la formation d'un intermédiaire céténique par chauffage
des diphénylmalonates (2).

(*) Avec la collaboration technique de R. FUGNITTO.
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b) Réaction de WITTIG entre le céténe 4 et l'jlure 1 pour donner le
composé allénique 5.
C,H;00C 0
4+1 —> € =C=CH-C-R - ¢, P»0

¢) Addition d'une seconde molécule d'ylure 1l sur l'une des deux doubles
ligisons de la cétone-ester 5 (3).

d) Le passage de la bétaine 6 au pyranne 3 peut &tre envisagé par deux
voies différentes (A ou B) selon que 1'élimination d'oxyde de triphényl-
phosphine se fait avant ou aprés l'hétérocyclisation (pour simplifier le
raisonnement, nous représentons ici seulement deux formes tautomdres de
la bétaine 6).

R
/ R
CH=C CH=
CzH5OIC\ / \ czH’ozc\ / c\oe
5+1— =C OH —_— C=C
R Ne= c\’R — K Ven-g-R
ho) e/ \
¢3 ( & 6 ¢3P (‘
_4”'.»0./ = l_n_
R\ /COZC,H,, R
i ’ =’
C/C\ CZHSOOC\ ICH c\
H cs ,c=c¢C o
R’c\ou |2 | ~R
N Zé,P+0 ¢ P (o°
1 3 ;
(1]
C-R

A) La bétaine 6, phosphorane substitué du type ¢5P=C:R donne une réac-
tion de WITTIG intramoléculaire (4) qui conduit & la cétone acétylénique
intermédiaire 7, précurseur du cycle pyrannique (1) (5).

B) La cyclisation préalable par attaque de 1'ion énolate sur le carbone
cétonique est suivie d'une élimination d'oxyde de triphénylphosphine (6).
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Nous avons préparé une série de carboéthoxyméthyléne-4 pyrannes 3 dont
les constantes physiques sont groupées dans les tableaux I et II.

TABLEAU T
‘N . R' . m . Solvant ; Rat. I FeC u.v. ; I.R. ;
: Chauffage / : % :solvant :Amax EtOH :paStllzi KBr .
: heures : : : nm loge€ : cm
32 : H : @ : xyléne : 76 : 104°5 :255-266 4,22 : 1568
: : : : ~ : :EtOH aq.:297 4,27 :+ 1580
< : : 1/1 1359 4,40 : 1o48
: : H : 1692
2 : H 20H3§ xyléne : 58 : 58°5 :225 4,36 1 1575
: : : : 3.5 : :pentane : : 1615
* : : : : 1650
1698
‘3¢ QCH5 : @ : décaline  : 41 : 113°  :270 4,18 : 1555
: : : Poqs : icyclo- :292 4,20 : 1585
: thexane :3%64 4,34 : 1648
: : : 1680
;34 :CH, :OH,: décaline ou : 30 i 72°5 :331 4,32 ; 1555
: : 7 : mésityléne. : :pentane : : 1610
P 9o : : : 1650
: : : : 1698
* Lit (7) F = 104°5 - 105°; Rdt. = 18%

TABLEAU 11 o

1
Paramétres R.M.N. () Rl\ ’cl..o.cuz.(:ﬂ’
- & 10° (£ 0,09 :

3 ) H - H®
X
RS0 R

Solvant CDC1

: Echantillons : 63 : &5 : 64';50}{2;60}{3; &R, R = CH

5
3a 8,24 16,44 15,26 i4,21: 1,31: -
3b (7,31 (5,66 (4,89 14,097 1,24] 2 - 2,06
3¢ :8,34 :6,5% :1,94 :4,15: 1,25: -
3d i7,35 15,75 11,75 14,05! 1,18! 1,95

Un des termes de la série (3a) a été préparé par une autre méthode (7).

Nous avons confirmé la structure des composés 3 par oxydation permanga-
nique. Celle-ci conduit aux pyrones 8.
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R_ _COOE:
\c/ o
[ ] o
3 KMn O, , scétone | , 8
R R R o] R
La protonation des pyrannes 3a et 3c donne les sels de pyrylium corres-
pondants, /,
R n,CIKDEt

3 ] HClo,
3, EtOH 95 @ cio,
- R o R

Par contre, celle de 3b provoque une hydrolyse de la fonction ester suivie
d'une décarboxylation. On obtient le sel de triméthyl-2,4,6 pyrylium.

H,
HCIQ, -
3 EtOH 95 cH CHClq
3” 0 3

Nous poursuivons nos recherches concernant la synth&se des noyaux py-
renniques & partir des P-ylures du type 1.

Nous remercions tr&s sincérement Mademoiselle TCHOUBAR pour les discus-
sions fructueuses concernant les mécanismes réactionnels.
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