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SYNTHESE DE DIHYDRO-2,3 HYDROXY-5 [4H] PYRONES-4
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S. Gelin

Département de Chimie Organique.
Institut National des Sciences Appliquées. Bat 403
69621 Villeurbanne

(Received in France 1% September 1975, received in UK for publication 20 October 1975)

Un certain nombre de composés hétérocycliques a-dicétoniques existant
sous forme céto-énolique possédent une agréable odeur de fruits ou de
caramel le maltol 1, Te dihydro-2,3 maltol 2a et des hydroxy-4 12H]
furannones-3 3 (1)
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Plusieurs publications récentes proposent de nouvelles méthodes de syn-
thése des composés 3 (2,3,4,5) Un seul représentant de la série dihydro-
pyronique 2a esti connu, 11 a été synthétisé & partir du maltol (6) Nous
décrivons 1c¢1 une nouvelle vole d'accés aux dihydro-2,3 hydroxy-5 f}H]
pyrones-4 ?

L'acétoxylation de s-dicétones éthyléniques 4 par le tétracétate de plomb
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en milieu acétonitrile 3@ 0°, conduit & des a-acétoxy g-dicétones éthyléniques
5 , ces derniéres sont cyclisées en 2 par €bullition avec une solution

aqueuse d'acide oxalique a 3% (schéma) Les dicétones 4 sont facilement
accessibles & partir de dihydro-2,3 pyrones-4 (7,11)
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La structure des g-dicétones 5 est &tablie par RMN Elles se distinguent
de 4 par leur faible taux d'énolisation, le déblindage du proton a de la
forme dicétonigue et 1'apparition d'un groupe méthyle supplémentaire
(tableau I) Les signaux des différents méthyles des deux formes tautoméres
se trouvent imbriqués, 11 en résulte un spectre mal résolu de 1,8 & 2,3 ppm

TABLEAU I

RENDEMENT ET PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES 5

? oc RMA 6 (CC1,) )
Rdt 2| Ebpn Hg |H dicéto ,OH éno1 (80T % (8)
5b 60 115‘| 5,60 13 50
Sc 50 '1000 5 5,51 15 25
5d| 62 | 105, . | 5,98 5%

Les dihydro-2,3 hydroxy-5 [4H] pyrones-4 2 b,c,d possédent des caracté-
ristiques spectroscopiques en accord avec celles observées sur 2a, en
particulier le déplacement chimique en RMN du méthyle Ce vinylique = 2,05 ppm
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En IR le spectre montre une bande Yoy @ 3490 et une série de bandes &

1745, 1685 (faibles) et

3 1640 cm”!

(forte) caractéristiques d'une a-8

énone

substituée (6,9) En UV 1'augmentation de 32 & 35 nm par rapport aux dihy-

dropyrones-4 correspondantes (7) confirme la structure (Tableau II) L

es

composés donnent une 1i1ntense coloration bleue avec le chlorure ferrique,

comme le maltol

TABLEAU I1

PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES 2

Uv nm
£5°C | roc| EtOH | IR cp”) RMN s (J,Hz) (CDC1,,THS)
mm Hg max (CC]4)
3490-1745 | 1,41 (3H,d,J=6,5), 2,05 (3H,s),
2b 175q 5| 52 | 292 | J6g5-1640 | 2.41-2,67 (2H.m), 4,17-4,83 (1H.m),
5.83 (1H,0H)
3495-1745 | 1,40 (6H,s), 2,03 (3H,s), 2,55 (2H,s);
Zc |80y |79 ) 300 ) 7690-1640 | 5.73 (1H.0H]
c1s 40% 1,07 (3H,d,d=7), 1,33 (3H,d,J=7),
2,05 (3H,s), 2,3 (1H,m), 4,25-4.67 (1H,m).
i 5.40 (1H.0H)
24* |80, 290 | 3330-170% | Trans 604 1,11 (3H,d,J=6,5), 1.43 (3H,d,
= J=6,5): 2,05 (3H,s), 2,3 {1H.m), 3,8-4.25
(TH.m} ! 5.40 (1H.0H}

% mélange ci1s trans (10)

Les rendements de Ja cyclisation sont de 40% - durée du chauffage 3 h

Ces composés sont stables sous réfrigération a 0°

Les propriétés organoleptiques semblent 118es au degré de substitution

du carbone 2 En effet, 2b posséde une trés agréable odeur de carame!

fruitée (fraise, ananas), 2d une odeur pénétrante de caramel, tandis que

2c est inodore Les parfums sont également perceptibles en solution

aqueuse & 150 mg pour 100 cm

3
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