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Nous avons decrit une methode permettant la synthese de derivds pyran- 
niques a partir de P-ylures a caractere bdtarniques au type 1; : 

0 

+5P=CJ-R 4-e +,;-:H- i!-R H 9,:-CJ-R [CH, 0” Ar] 

oppos6s aux diazocetones, chlorures et anhydrides a'acides, isocyanates 
aromatiques ou S-cetoesters. Cette reaction comportant plusieurs &apes 
successives se d&oule suivant le mbme schema reactionnel (1). 

La presente note resume les rksultats obtenus avec les esters maloni- 
ques 2. 

Ces derniers rkagissent avec un exces de P-ylures 1 B l'bbullition d'un 
solvant inerte pour engendrer les pyrannes 2. 

R'\ / COOC,H, 
C 

cooC,H5 
RI-W’ l 29,P=C H-! --R 

+ o+O 
‘c 

0OC5H 5 

-‘R 1 o 1 
/h R +C,HPH 

2 i 1 

Nous envisageons le mecanisme suivant : 

a) Formation d'un carboethoxycetene i selon l'bquilibre ci-dessous : 

,C02c2H5 C5H5OOC 
RI-CH s 

\ 
C=C=O + C2H50H 

‘C02C5H5 d’ 

a f 
ZIEGLER propose la formation d'un intermhdiaire cktenique par chauffage 
de6 diphenylmalonates (2). 

(+> Avec la collaboration technique de R. FUGNITTO. 
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b) Rdaction de 
compos6 alUnique 

No.7 

WITTIG entre le 

2. 
C2H50=\ 

ckt&ne 4 et l'zlure 1 pour donner le 

‘c =C=c”-L-R l +2 p-*0 

R’/ s 

c) Addition d'une seconde moldcule d'ylure 1 sur l'une des deux doubles 
liaisons de la c&one-ester 2 (3). 

d) Le passage de la betaine & au pyranne 2 peut &re envisa& par aeux 
voies diffhrentes (A ou B) selon que l'hlimination d'oxyde de triphknyl- 
phosphine se fait avant ou apres l'hbterocyclisation (pour simplifier le 
raisonnement, nous reprksentons ici seulement aeux formes tautomeres de 
la bktaine 5). 

C2H502c\ 
CH=C /R 

q +I- c=c / ‘0” 

I/ i R 

s 

- 
+ / 

,- A 

R’\ C/C02C5H5 

II 
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l C-R 
R ’ ‘OH 

z 

B - 

R 

C5H5OOC 
)c=c 

,CH= C’\ 
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R’ ‘CH-d 

4 - ,P+O 
12 ,pR 

+P* (00 

P 
,C-R 

A) La b&aine 6, phosphorane substitue du type 03P=C,R donne une reac- 
tion de WITTIG intramoleculaire (4) qui conduit & la c&one acetylenique 
intermbdiaire 1, precurseur au cycle pyrannique (1) (5). 

B) La cyclisation prealable par attaque de l'ion dnolate sur le carbone 
cetonique est suivie d'une elimination d'oxyde de triphenylphosphine (6). 
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NOUS avons prepare une skrie de carbokthoxymbtbl&neY pyrannes J_ dent 
les con&antes physiques sont groupbes dans les tableaux I et II. 

TABLEAU I 
-=-~-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-E_=-=-=~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~_~_~_~_~_~_~_ 

: 
:N“:R':R: Solvant i Rat. ; F" C ; U.V. I.R. 

: Chauffage / : % :solvant :&nax EtOH ipastille KBr i 
: heures :Xlm log0 : all-1 

:*:-:-: ; 76 ; 
: 

:3a : H : f8 : xyl&ne 10405 :255-266 4,22 : 1568 

E :EtOH aq. 
i% 

4,27 : 1580 
: l/l 4,4O : 1648 

: : 1692 
:-z-:-z 
:3b :H ;CH3; xy;&;e ; 58 ; 58"5 j3;5 4,s 

:pentane : 
i yg 

, : 1650 : 
: 1698 

:-:-_:-: 
:3c ;CH3 ; 0 ; dt;aline ; 41 : 113" :270 4,18 

:cyclo- ~292 
i y; 

4,20 : 
: : :hexane :364 4,34 : 1648 

: 1680 : 
:-:-:-: :--_:- 
:3a :CH3 Gcaline ou : 

iCH3i mksitylkne. : 
30 : 72Ori331 4,32 : 

: :pentane : 
-i i;%z 

12 : 1650 : 
: 1698 : 

:-_:-:-: 

: * Lit (7) F = 104'5 - 105"; Rat. = 18% 
-=~=-=-=-=-=-=-=-=-~-r_=-I_=-n_=-r-=-=-=~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~_~_~_~_~ -=-=-=-=-=- 

TABLEAU II 0 

Parametres R.M.N. 
(4’) IQ ; - OCHFH, 

Solvant CDC13 - 6. 106 (' 0,051 

: Echantillons ; 63; b5i &j4'i8CH;;6CH3i bR, 
: 

R = CH3 : 
: 

: 
3a :8,24 :6,44 :5,26 i4,21i 1,31i - : 

: 
: 3b ;7,31 ;5,66 ;4,89 ;4,09; 1,24; 2 - 2,06 ; 
: 3c :8,34 :6,56 :1,94 :4,15: 1,25: - : 

: 3a ;7,35 ;5,75 $75 ;4,05; 1,18; 1,95 : -~-~-P-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~~~~o-=~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
Un des termes de la serie (3a) a 6th prbpar6 par une autre m&hode (7). 

NOUS avons confirm& la structure aes composgs 2 par oxydation permanga- 
nique. Celle-ci conduit aux pyrones S. 
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La protonation des pyrannes Aa et AC donne les sels de pyrylium corres- 
pondants. 

3 -e 

I 

HC104 ) 
3 EtOH 95 
-c 

k d 
COOEt n 0 + 

R 0 R 
CIO,’ 

Par contre, celle de zb provoque une hydrolyse de la fonction ester suivie 
d'une ddcarboxylation. On obtient le se1 de trimktbyl-2,4,6 pyrylium. 

!b 
HCIOA 4 

EtoH 95 

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

Nous remercions t&s sinckement Mademoiselle TCHOUBAR pour les discus- 
sions fructueuses concernant les mdcanismes rdactionnels. 

BIBLIOGRAPHIE 

(1) 

(2) 
(3) 

(4) 

H. Sl!FtZELECKA, M. SIMALTY-SIEMIATYCKI et C. PREVOST, C.R. Acad.Sc. e 
696, 1962; b) ibid 2 

& SIEMIATYCKI, ibid 2 
, 926, 1963; c) H. STRZELECKA et M. SIMALTY- 
3989, 1965; d) H. STRZELECKA, 

201, 1966; e) M. S&TY, IL STRZELECKA et M. DUPRE, C.R. 
1284, 1967; f) ibid 266, 1306? 1968; g) M. DUPRE, M.L. FILLEUK-BL 
M. SIMALTY et H. ST-CKA, Ibid 268, 1611, 1969. 
E. ZIEGLER et H. JUNEK, Monatsh.Chem. g, 212, 1956. 
a) H.J. BESTMAN et F. SENG, Angew.Chem.Internat.Edit. 1, 116, 1962; b) 
G. BUONO, G. PEIFFER et A. GUILLEMONAT, C.R. Acad.Sc. a, 937, 1970. 
a) S. TRIPPETT et D.M. WALKER, J.Chem.Soc. 

8 

3874, 1959; b) G. MARKL, Ber. 
3005, 1951; c) P.A. CHOPARD, R.J.G. SEARLE et F.H. DEVITT, J.Org. 

irn. 30, 1015, 1965. 
(5) a) S. RUHEMANN, J.Chem.Soc. 

C-R. Acad.Sc. 266, 1098, PI 
431, 1908; b) M. SIMALTY et H. CHAHINE, 

196 ; c) ibid Bull.Foc.Chim. 4938, 1968; d) 

(6) 

L.I. VERECHAG1m.L. BOLCHEDVORSKAIA et L.L. CKHAPKINA, Zh.Org.Khim. 
6, 32, 1970; e) H. SCHIEFER et D. HENSEKE, Angew.Chem. 2, 547, 1965. 
M. Von STRANDTMANN, M.P. COHEN, C. PUCHALSKY et J. SHAVEL, J.Org.Chem. 
22, 4306, 1968. 

(7) H.W. WHITLOCK et N.A. CARLSON, Tetrahedron 2C, 2101, 1964. 


