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Divers hk6rocycles pentagonaux oxygdnes ou asot& ont ktb prkpards au moyen des 

ylures au soufre (1,Z); B notre connaissance, il n’a pas Bte decrit de synthkse d’hdtkrocycles 

B six chafhons par cette mkthode. alors que l’utilisation d’ylures au phoephore (3,4) ou au 

soufre (5) B caractke b6taihique a permis l’acces aux noyaux du pyranne, du chromanne et 

de l’homochromanne. 

Nous avow cherchd h rdaliser, au moyen de l’ylure de dimkhyloxosulfonium 

(DMSOM) (6) une rdaction du type: 
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ob l’o-Bpoxyalcool form6 peut conduire directement a un hCterocycle oxygbn6, par cyclisa- 

tion intramol6culaire. 

Ainsi l’o-hydroxyphdnyl-2 m&hyl-2 propanal IV obtenu selon le schlma 1 h partir 

de l’aldehyde salicylique I permet d’accdder au dimbthyl-4.4 chromanol-3. 

Le rendement en IV n’est que de 25 ZI. 30 %. Le glycol III, intermediaire probable, 

n’a lxI dtre isolb; sa deshydratation se fait eesentiellement selon la voie a et conduit 21 1’ 

aldkhyde attendu IV, accompagnC toutefois d’un peu d’o-hydroxyphknyl-2 butanone IVa, prove- 

nant de l’kolution selon la voie h et identifide par RMN. Ls mdlange rdactionnel contient 

aussi du dimhthyl-2.2 coumaranne rksultant de la cyclisation acide de II; B la premi’ere 

distillation, le taux de polymdrisation atteint ou ddpasse 50 %. 

Nous avons constatd que le couple H202- acide formique est ici d’emploi plus satis- 

faisant que d’autres oxydants commekMn04 ou l’acide paranitroperbensofque. 

L’action du DMSOM sur IV conduit directement au dimbthyl-4,4 chromanol-3 V, 

dont la deshydratation doit fournir le dim&hyl-4,4 chrom’ene VI. Le chromanol V a rksistd 

aux essais de deshydratation en milieu acide (H2SO4. APTS dans le benzene bouillant, pas- 

sage sur alumine B 350°C. ); il est stable aussi en prdsence de potasse. Par contre, la pyro- 

Jyse de I’acktate V,, obtcnu par ackylation pyridinde. B 450°C sur anneaux de verre, 
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conduit aisement au dimhthyl-4,4 chrombne VI (Schbma 2) 

Lee conetantes des compost& I a VI sont indiquies dans le Tableau I 

Tableau I 

Cornpoe 

k 11(9) 

V 

va I- VI 

F?F ou EEb 

25-30s Ebo, 07:80” 

F:52’ 

70 % Ebo, 4:95” \ 

F:8!O 

IR en cm -1 
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&1640 

c & 880 

G&3250 
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$ : 1250 
=Oc: 1075 

3,,: 3250 

(KRr) 

sco: 1740 

4& 1660 

RMN dans CC14 

6 en ppm, J en Ha 

5 cg_; ;bq;;t 1,92 (2 doublets) 

&gem-dimdthyle 1,22 et 1.28 

6H anom&re : 5,45 

cf. Tableau II 

cf. Tableau II 

a En IR on note la prdsence de \I,, et de qCoC, ce qui laisse supposer l’existence 

d’un Bquilibre entre la forme aldehyde libre et la forme h6miac&alique. En RMN par contre 
on ne voit pas le proton aldkhydique. 

11 est vraisemblable que la resistance du dimgthyl-4,4 chromanol-3 21 la deshydra- 

tation chimique resulte d’une conformation de la mol6cule defavorable B une klimination 

1,2 trana-diaxiale. L’analyse des spectres de RMN est en faveur de cette hypothbse: 

Tableau II 

Sol. ccl4 6 en ppm J en Hz 

V 
GH3 H2 Hk H3 

J 

I,33 et I,39 4,26 4,16 3.73 
H2H3 JH;H3 

11,8 4,6 2.4 

I 'a I 1,29 et 1,33 4, 16 4,06 4,98 11.9 593 290 

Dans V et son acetate Va, l’hkt6rocycle a probablement la conformation semi- 

chaise. La valeur des constantes de couplage ( J -5Ha, J 
H2H3 - H2H3 . 

‘~2 M) entre le proton H3 

et les protons du m&hyl&ne en -2 suggbre que H 
3 

a une orientation axiale, et qu’il est ainsi 
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en clehors de l’angle fait par lee protons m&hyl&iques. Les groupes hydroxyle ou acktoxyle 

sont done en position dquatoriale (SchBma 3). 

Une telle constatation a deja BtB faite dans le cas de chromannes-3,4 disubstitues (7) 

et de cyclopropa-(c) halog6nochromannes (8). 

La conformation prkferentielle A (demi-chaise & OH 6quatorial) prksente l’avantage 

d’interactions minimum, d’une part entre les CH3 en -4 et le proton p&ri, d’autre part entre 

l’oxygkne de l’hkt&ocycle et l’oxyg8ne du groupe hydroxyle kquatorial. Dane une telle con- 

formation, le seul m&anisme d’6limination qui puisse Btre envisagk est un m&anisme 

cyclique, ce que confirme l’obtention de VI par pyrolyse de Va. 

En conclusion, la m&hode aux ylures a permis l’accbs aise h un chromanol-3 que 

l’on peut deshydrater en dim&hyl-4,4 chrom’ene dont le squelette ne semble pas se trouver 

dans les substances naturelles, alors que l’on connait de nombreux dimkthyl-2, 2 chrom’enes. 

11 serait sans doute interessant d’&udier comparativement l’activitk physiologique de ces 

isomeres. Cette mkthode, malgre les difficult46 de prkparation des ph6nols portant en ortho 

une chaine carbonyl6e convenable doit permettre d’obtenir des chromknes variCs. Un eesai 

d’application en sdrie homochromannique a cependant kchoue (Z), de meme que nos premiers 

essais effect&s sur des &aldols lineaires ou cyclaniques; on observe plut6t l’kpoxydation 

dans les conditions oh nous avons obtenu le dim&hyl-4,4 chromkne. 
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