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Lors de travaux antkrieurs, nous avons montr& quc les 8-dicdtones satu&es sont des ma- 

tikes premi&res de choix pour la synth'ese des sels de pyrylium (1) (2). Sous l'action de 

certains owdsnts tels que le cation triph&ylm&hyle, le brome ou l'iode, elles peuvent en 

effet subir une d&hydro&nation qui conduit B une &-diodtone Bthyl&ique, pseudobase du ca- 

tion pyrylium correspondant. Le m&nisme dkne telle oxydation par lo perchlorate de trityle 

a &d prdcisd dsns un mdmoire prdcddent (3) : 

La dichloro-2,j dicyano-5,6 quinone-1,4 (DDQ) ayant un potentiel d'oxydo-rdduction dlevd 

en milieu acide 
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now avons utilisd cette quinone, en prdsence d'acide 

a partir de pentsnediones-1,5 : 

1 + DDQ + H"Xe._, 
CH3COOR 

(E. = I,0 V & pH 0), 

fort, pour obtenir des sels de pyrylium 

DDHQ + 1 + H20 

Ces synth&ses ont 6th rdalisdes dans l'aoide a&ique, en prksence d*un exc&s de quinone et 
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d'aoide fort. Au bout d*un temps de chauffage B reflux dkne heure environ, on observe en g&e- 

ral un debut de prdcipitation de l'hydroquinone (DDHQ est nettement moins soluble que DDQ (5)) 

qui s'aocentue an refroidissement. API% filtration, le se1 de pyrylium eat prdcipitd par addi- 

tion de&her et reoristallisd. Les sels ant 6% identifids par spectrometrie IR et DV et, le 

oas Acheant, par identification aux produits COMUS. Dens les cas oh la comparaison entre la 

mdthode su perchlorate de trityle (2) et la mdthode utilissnt DDQ itsit possible, il a dtd cons. 

tat6 que les rendanents Btaient du n&e ordre. Le tableau indique 10s resultats obtenus par la 

darnike mdthode : I 

DDQ + (IdCOcHR,)2C~2 + H@X@ , ; + H20 

XQ WO@ 
1 

SO$ 

R1 0 m3 
H H 0 H H 

R2 
H H COORt pr H 0 0 

Rendement 
B 65 15 70 50 45 30 30 

Par action de DDQ sur 1 dens l'acide acdtique sew acide fort, Is cation pyrylium 2 ne se 

forma qu*en quantite extr8manen-t faible d&&able eeulcment par la fluorescence qu'il provoque. 

Cependsnt, l'aotion ozgdsnte de la quinone sur la S-dioetone sat&e a lieu I une dtude de 

l'evolution du milieu z$aotionnel par ohromatograpbie en phase gazeuse (4) a permis, en effet, 

de mettre en evidence la prdsenoe de 8-dicetone 6thyldnique dans lea deux examples consid&&s, 

(0COCH2)2~ et (#cOcH$)2CH2. A ae propos, deux points sent B prdciser I 

-- 11 a 6th vdrifie que la &-d&&one 2, decelde par CPG,ne provenait pas des traces 

d'aoetate de pyrylium dont l*existence a 6th eigoalee plus haut. 

__ Dens 10s conditions de l~exp&ience, la qu.entit.6 de 1 augnente au d&at, atteint une 

vcileur maximum au bout d'une heure environ, puie reete sensiblement constanta par rapport & la 

quatitd de 1. I1 semble done qu'en l'abeenoe d'ions H 0 la deehydrogdnation par DDQ eoit dqui- 

(k) colonne de OV-1 & 5% mar Chromosorb W, longue de 2 m. 

Gae vecteur I helium. Produite en solution daus 1'6ther ou l*ac&onitrilo. 

Tanperatures t four : 240°C injeoteur f 2qOoC oatharometre I 2SOeC 
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lib&e. L'sddition d'aoide fort aurait pour double effet de oatalyser l'action oxydente de 1s 

quinone (5) et de cycliser la dicdtone dthylenique 2 en cation pyrylium 2 en dhplapent l'dqui- 

libre. 

Une c&tone simple, incapable de se cycliser en noyau pyrylium, la cyclohezglphknylc&one 

4, nous a permis, en utilisant lam&e technique (*) de confirmer la possibilitd de catalyse 

0 de llaction owdente de DDQ par lee ions H . L'action de la quinone sur 4 conduit B la for- 

mation de cyclohexdnyl-1 ph&,+c&one 1 et de benaophdnone 5 , terme de la d&hydrog&ation : 

C6HIICC@ 
DDQ 

CH3COOH 
, C6HgCOkJ , @W’ 

4 5 6 

La r&action effect&e dans l'acide acktique seul ddmarre au bout d*une demi-heure environ, 

donne naissence a des qusntitds croissantes des produits 5 et 5 mais se montre incomplBte I 

m&e aprks quinze heures de chauffage, il reste une proportion imports&e de c&tone de d&part 

4 ( la concentration globale en c&ones 4 ,J_ , et 5 est de l'ordre de 10 $, le reste &ant 

ccnetitud par des &sines qui pourrsiemt provenir de la formation intermddiaire de 18 dienone 

C65$@ ). 

Dens l'acide acdtique contennant quelques gouttes d'aoide perchloriqus B 70 $J, per contre, 

la reaction dkaarre en quelques minutes ( le temps de dissoudre DDQ et 4 ) et, t&s rapidsment, 

on observe la disparition de la oyclohexylphdnylc&tone 4 et la formation presqu'exclusive de 

bensophdncne 5 (environ 30 % de 6 eu bout de une heuri et demie) (voir le graphique). 

Dens la synthkso des sels de pyrylium a p8rtir de pentanediones-1,3 , lgacti.on ddshydro- 

&nente de DDQ, ou plutdt de sa forme proton&e plus active, permettrait done d'obtenir inter- 

mddiairement les pent&nediones-I,3 ; il est bien connu qu*en milieu acide ces darndAres se 

trsnsfonaent en cations h&&ocycliques (6). 

L'utilisation de la dichloro-2,3 dicyeno-3,6 quinone-1,4 devrait done permettre d'obtenir, 

i pertir dkne &-dicktone 1 don&e, Is cation pyrylium correspondant assooid 22 de nombrecx 

anions faiblement basiques. 

(*) CPG sur une colonne de SE 30 B 10 % sur Chromosorb W, longue de 2,3m. 

Gaz vecteur t hdlium. Produits en solution d8n.s l*&her. 

Tempdratures I four : 18OoC injecteur : 273oC cathercm&tre I 265oC 
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Nous remOrcions vivawmt Med~olselle B. Tchcubar pour 10s fructueusos discuselons quo 

nous avcns cues avec ello. 
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