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Un certain nombre de compos@s hi?terocycllques a-dlc@tonlques existant 

sous forme ceto-enollque possedent une agreable odeur de fruits ou de 

caramel le malt01 r, le dihydro-2,3 malt01 2a et des hydroxy-4 12Hj - 
furannones-3 2 (1) 

Plusieurs publications r@centes proposent de nouvelles methodes de syn- 

these des compos@s 3 (2,3,4,5) Un seul representant de la serie dihydro- 

pyronique 2a est connu, 11 a et6 synthetise a partir du malt01 (6) NOUS 

decrlvons Li une nouvelle vole d'accss aux dlhydro-2.3 hydroxy-5 !bH-) 

pyrones-4 7 - 

L'acCtoxylation de 6-dicetones ethylenlques 4 par le t@trac@tate de plomb 
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en milieu acktonitrile a O", conduit 1 des a-acetoxy 8-dic@tones @thyl@niques 

_ , ces dernieres sont cyclisGes en 2 par Gbullltlon avec une solution 5 - 
aqueuse d'acide oxallque a 3% (schgma) Les dic@tones 4 sont facllement 

accessibles a partir de dihydro-2,3 pyrones-4 (7.11) - 

SCHEMA 

(RlR*)C=C(R3)-CO-CH2-CO-CH3 
Pb(OAc)4 
--- (R'R2)C=C(R3)-CO-TH-CO-CH3 

4 

b R'=CH3 R2.R3=H 

c R*=R2=CH3 R3=H 

d R'=R3=CH3 R2=H 

I 

5 

- i 

dCOCH, 

H30+ 

2 - 

La structure des 6-dicetones 2 est @tablie par RMN Elles se distinguent 

de 4 par leur falble taux d'@nolisation, le d@blindage du proton a de la 

forme dic@tonique et l'apparltlon d'un groupe m@thyle suppl@mentalre 

(tableau I) Les slgnaux des differents methyles des deux formes tautomeres 

se trouvent imbriq&s, 11 en resulte un spectre ma1 resolu de 1,8 a 2,3 ppm 

TABLEAU I 

RENOEMENT ET PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES 5 

RMd 6 (CC14) 1 

H diceto OH enol "" % (8) 

5,60 13 50 

5,51 15 25 

5,98 <5% 

- 

Les dihydro-2,3 hydroxy-5 [4Hj pyrones-4 2 b,c,d possedent des caracte- ---- 
ristlques spectroscoplques en accord avec celles observees sur g, en 

particuller le deplacement chlmlque en RMN du m@thyle C6 vlnyllque x2.05 ppm 
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En IR le spectre montre une bande "OH a 3490 et une serve de bandes a 

1745, 1685 (falbles) et a 1640 cm-' (forte) caracterlstlques d'une a-6 @none 

substltuee (6,9) En UV l'augmentatlon de 32 a 35 nm par rapport aux dlhy- 

dropyrones-4 correspondantes (7) conflrme la structure (Tableau II) Les 

composes donnent une Intense coloration bleue avec le chlorure ferrlque, 

comme le malt01 

TABLEAU II 

PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES 2 

- 

.- 

2b - 

2c - 

2d' - 

Eb'C 
mm Hg 

750,5 

a01 

301 

F"C 

52 

79 
t 

- 

UV nm 

AEtOH 
max 

292 

300 

294 

IR cm-' 
(CC14) 

3490-1745 
1685-1640 

3495-1745 
1690-1640 

3490-1745 
1685-1640 

-I- 

6 (J,Hz) (CDC13,TMS) 

1,41 

( 
5,40 (lH,OH) 

J-7), 
H,m), 

* 

de la cycllsation sont 40% - du chauffage 3 h 

Ces composes a 0" 

au degre de substitution 

carbone 2 effet, 2b possede une tres agreable de caramel - 
2d une odeur de caramel, tandls - 

2c en solution - 
a 150 mg pour 
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